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Resumo: O poli (acido lactico) (PLA), um poliéster biodegradavel disponivel comercialmente, apresenta propriedades
adequadas para o uso em embalagens rigidas, porém depende da adicdo de plastificantes para aplicagdo no ramo de
embalagens flexiveis. No presente estudo, foram sintetizados oligoésteres com o intuito de obter materiais alternativos e
eficientes que possam ser empregados como plastificantes do PLA. Os oligoésteres sintetizados, contendo anidrido
maleico e 4cido itaconico, foram adicionados na concentragdo de 10% ao PLA e causaram reducdo na T, com
consequente aumento na cristalinidade. O plastificante derivado do acido itaconico foi o que apresentou melhor
desempenho, com menor T, e melhores propriedades mecanicas. As analises de DMA sugeriram que ambos os sistemas
apresentaram separacao parcial de fases.
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USE OF OLIGOESTERS AS PLASTICIZERS FOR POLY (LACTIC ACID)

Abstract: Poly (lactic acid) (PLA), a biodegradable polyester commercialy available, shows adequate properties for use
in rigid packaging, but it requires plasticization to be used in flexible packaging. In the present study, oligoesters were
synthesized with the purpose of obtaining alternative materials to plasticize PLA. 10 wt% of the synthesized oligoesters,
containing maleic anhydride and itaconic acid, were added to PLA. A decrease in Tg was observed, that resulted in an
increase in cristallinity. The itaconic-based oligoester was the most efficient, showing lower T, with better mechanical
properties. DMA analysis suggested that partial phase separation occurred in both systems.
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Introducio

Atualmente muitos esfor¢os tém sido realizados por parte da comunidade cientifica em
encontrar novos materiais biodegraddveis que possam substituir os polimeros sintéticos derivados
do petroleo. O poli(acido lactico) (PLA) ¢ um dos candidatos em potencial, visto que nos ultimos
anos vém ocorrendo grande crescimento na sua producdo, o que resulta em maior disponibilidade e
menor custo do polimero [1]. Porém, para a utilizagdo em grande escala, alguns aspectos
desfavoraveis do PLA ainda precisam ser resolvidos, tais como seu elevado modulo de elasticidade
e baixa deformagdo. Essas propriedades limitam seu uso no ramo de embalagens flexiveis, sendo
que hoje, sua aplicag@o ainda ¢ restrita as embalagens rigidas e termoformadas [2]. Para driblar tais
inconvenientes, muitos estudos tém sido realizados onde ¢ feita a adicdo de plastificantes, na forma

de mondémeros, oligdmeros ou polimeros, visando tornar o PLA um polimero mais ductil e
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processavel, sem comprometer sua considerdvel resisténcia mecanica. Os plastificantes devem
preferencialmente promover a redugdo na temperatura de transi¢do vitrea do polimero (T,) sem
produzir grande aumento da cristalinidade [2]. Inimeros plastificantes tém sido incorporados ao
PLA, sendo os mais comuns: citratos, ésteres do glicerol e de acidos graxos, poli(etilenoglicol)
(PEG) e poliadipatos [4-7]. Algumas tendéncias no desempenho desses plastificantes ja sdo
conhecidas e sabe-se que dependem de fatores como solubilidade, massa molar ¢ quantidade de
plastificante empregado na formulacdo. Estudos indicam que a adicdo de plastificantes
monomeéricos resulta em problemas relacionados a migra¢do, o que aumenta novamente a rigidez da
matriz [2,8]. Ljungberg e colaboradores observaram que o emprego de oligdmeros inibe o processo
de migragdo [4]. Porém, em concentracdes elevadas os oligdmeros iniciam problemas relacionados
a separacao de fases das blendas.

Neste trabalho foram analisadas as propriedades de PLA plastificado com oligoésteres
contendo dois diferentes grupos polares: anidrido maleico (AM) e &cido itaconico (Al). Os
oligoésteres foram sintetizados por processos de condensagdo e caracterizados por espectroscopia
no infravermelho (FTIR), cromatografia de permeacdo em gel (GPC), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e termogravimetria (TGA). O efeito da adigdo dos dois oligoésteres ao PLA foi

avaliado através de DSC, TGA e analise de propriedades dindmico-mecanicas (DMA).

Experimental
Materiais e caracteriza¢do

Foram utilizados os seguintes materiais: anidrido maleico (AM), acido itaconico (Al), acido
lactico (85% aquoso), 1,4-butanodiol, cloreto de estanho e poli(acido lactico) — PLA Nature Works
2000D, MM=1,0 x 10* g mol’. Para a caracterizacdo dos oligoésteres ¢ das misturas foram
utilizados os seguintes equipamentos: FTIR-ATR — Espectrometro Alpha E (Bruker), 64 varreduras,
resolucao de 4 cem’. GPC — Cromatografo VE2001 (Viscotek), THF, 45°C, detector de indice de
refracdo. DSC — Analisador Q20-TA Instruments, taxa de aquecimento e de resfriamento de
20°C/min, atmosfera de N»; para os oligoésteres a faixa de temperatura foi de -80 a 150°C e para as
misturas foi de -20 a 200°C. TGA — Analisador Q50-TA Instruments, taxa de aquecimento de
20°C/min, de 30 a 700°C. DMA — Analisador Q800-TA Instruments, 1Hz, taxa de aquecimento de
3°C/min, faixa de temperatura de -40 a 120°C, na forma de filmes.
Sintese dos oligoésteres

Os oligoésteres foram sintetizados em baldo de trés bocas equipado com agitador magnético,

banho de 6leo e sob fluxo constante de N,. Os mondmeros, AM ou Al, foram reagidos com acido
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lactico e butanodiol, em quantidades equimolares adequadas para obtencao de 30g de produto. Apos
a fusdo do anidrido ou do diacido, os demais reagentes e o catalisador SnCl, foram adicionados e
iniciou-se a agitacdo, com gradual elevagdo da temperatura até 180°C, a qual foi mantida durante
toda a reagdo. A 4agua formada foi retirada da reagdo com uso de aparelhagem dean-stark. O tempo
total da reagdo foi de 7 horas e os oligoésteres foram utilizados sem purificagdo adicional.
Processamento e obtengdo dos filmes

O PLA foi seco durante 8 horas, sob pressdo reduzida, ¢ misturado manualmente aos
oligoésteres. Os processamentos foram feitos em camara de mistura Haake Rheomix 600p, na
temperatura de 170°C. A velocidade dos rotores foi ajustada da seguinte maneira: 40 rpm durante 2
min, seguido de 100 rpm por 5 min. As misturas oligoésteres/PLA foram preparadas na proporcao

10/90. Filmes finos foram obtidos por compressao em prensa Carver, na temperatura de 170°C.

Resultados e Discussao
Sintese e caracterizagdo dos oligoésteres

O objetivo das sinteses realizadas foi preparar dois diferentes oligoésteres e verificar a atuacao
dos mesmos em promover a plastificagdo do PLA. Desse modo, anidrido maleico ou acido itaconico
foram reagidos com 4cido lactico e butanodiol, na presenga de catalisador, para formar
copoliésteres aleatorios, denominados PTO1 e PTO02, respectivamente. As estruturas quimicas dos

monomeros empregados estao representadas na Fig. 1.
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Figura 1 — Estruturas quimicas dos monomeros utilizados na preparagao dos oligoésteres

Os espectros de FTIR-ATR dos dois oligoésteres sintetizados sdo mostrados na Fig.2. A
analise de FTIR para ambos os oligoésteres mostra forte banda de absor¢io em 1718 cm™ que é
caracteristica do estiramento do grupo funcional carbonila de éster. Os espectros mostram uma
banda em 1640 cm™ que poderia ser atribuida ao estiramento C=C das unidades de AM e Al
presentes nos dois oligoésteres. A baixa intensidade de bandas visiveis em 3200 cm™ para o PTO1 e
entre 3200-3500 cm™ para o PT02 indica um teor muito pequeno de grupos hidroxila de alcoois e

de 4cidos carboxilicos de mondmeros ndo reagidos nos dois copoliésteres.
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Figura 2 — Espectro de FTIR dos oligoésteres PTO1 e PTO02.

Na Tabela 1 sdao listadas algumas propriedades dos oligoésteres obtidas por GPC, DSC e
TGA. Os dois oligoésteres sintetizados apresentaram caracteristicas bastante semelhantes. A
auséncia de cristalinidade e as baixas Ty que ambos, PTO1 e PT02, apresentaram, sdo propriedades
requeridas para uma boa atuagcdo dos mesmos como plastificantes.

Tabela 1 — M,, M,,, T, e Temperatura de maxima velocidade de degradacdo (Tmsx) dos oligoésteres

Oligoéster M, (g mol™) M, (g mol™) T, (°C) Tamax (°C)
PTO1 1971 4756 -12 365
PTO02 1901 3640 -13 394

Misturas PLA/oligoésteres

A Fig. 3 mostras as curvas de DSC para o PLA puro e as misturas PLA/oligoésteres. Todas as
curvas apresentaram perfis semelhantes, com uma tnica T, € moderados picos de fusdo. A adicdo

dos oligoésteres causou reducdo na T, associada a um aumento de cristalinidade.
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Figura 3. Curvas de DSC (2° ciclo de aquecimento) do PLA e das misturas PLA/oligoésteres
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Na Tabela 2 s3o sumarizados os dados obtidos por DSC e TGA para o PLA puro e as
misturas. A mistura com PT02 apresentou a menor T,. A Ty, ficou praticamente inalterada para
todos os sistemas, porém ocorreu um aumento na cristalinidade com a presenca dos oligoésteres.

Tabela 2. Dados de DSC e TGA para o PLA puro e para as misturas PLA/oligoésteres

AMOSTRA T, (°C)* T (°C)° AH, (J gh°® X, € (%) Thix (°C)
PLA 62 147 2,1 2,2 384
PLA + 10% PTO1 57 148 3,9 4,1 380
PLA + 10% PT02 52 147 8,6 9,1 379

22° ciclo de aquecimento. ° 1° ciclo de aquecimento. © grau de cristalinidade (X.) calculado a partir de
AH,= 94 J g atribuido a0 PLA 100% cristalino [9].

As misturas apresentaram cristalinidade maior que o PLA puro, especialmente o PTO02,
mostrando que uma menor T, permite maior mobilidade das cadeias e facilita a cristalizagdo.

Pelas andlises de TGA observou-se que os plastificantes ndo aceleram a degradacdo do PLA.
O inicio da decomposi¢do, em todos os casos, ocorre acima de 250°C, ndo sendo significativa na

temperatura de processamento usual.

A evolucdo do modulo de armazenamento (E’) e do mddulo de perda (E”) para o PLA puro e

as misturas com PTO1 e PT02 em funcao da temperatura ¢ mostrada na Fig. 4.
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Figura 4. a) E’ e b) E” para o PLA puro e para as misturas PLA/oligoésteres

Em baixas temperaturas, observa-se que o modulo de armazenamento diminui gradualmente
em todas as amostras. As amostras contendo PT01 e PT02 apresentaram menor desempenho que a
matriz pura, devido ao processo de plastificagdo. Com o aumento da temperatura, uma queda brusca
nos valores de E’ é visualizada a partir de ~45°C, indicando a transi¢do do estado vitreo para o
elastomérico (T,). Pode-se verificar que as amostras plastificadas sofreram a transicdo em

temperaturas mais baixas, confirmando os dados obtidos por DSC. Os valores de T, determinados
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pelas curvas de tan delta (ndo mostradas) coincidem com os valores determinados por DSC. O
oligoéster PT02 foi o mais eficiente em termos de redugdo de T, produzindo, ainda, menor perda
nas propriedades mecanicas, com maiores valores de E’. A partir de 80°C, nova elevagdo de E’
pode ser observada, correspondendo ao inicio do processo de cristalizacdo da matriz polimérica.
Com relacdo a E*’, a amostra plastificada com PT02 apresentou modulos de perda maiores que
a matriz na faixa de temperatura de ~ -10°C até a T, Isso pode estar relacionado a& maior
cristalinidade dessa amostra, conforme citado por Li [10]. Além da transigdo relativa a T, as curvas
de E” mostram outra transicdo em temperaturas mais elevadas, relacionadas com a cristalizagdo do
PLA e picos adicionais de perda em -10 e -2°C, para as misturas PLA/PTO1 e PLA/PT02,

respectivamente, que podem estar associados a presenca de fases separadas nos sistemas.

Conclusoes

Oligoésteres contendo anidrido maleico e 4cido itaconico foram sintetizados e caracterizados.
O comportamento térmico € a massa molecular dos dois produtos foram semelhantes. Os
oligoésteres foram utilizados como plastificantes do PLA, tendo se mostrado eficientes na reducao
da T, com consequente aumento da cristalinidade. O oligoéster derivado do 4cido itaconico foi o
que apresentou melhor desempenho, produzindo o sistema com a menor T, ¢ menor perda de
propriedades mecanicas. A presenca de picos adicionais nas curvas de E’’ do PLA plastificado
sugere a presenga de novas fases, indicando miscibilidade parcial entre os componentes da mistura.
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