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Resumo

Resumo

O poli(acido lactico) (PLA) é um polimero produzido com recurso a matérias-
primas renovaveis, sendo também biodegradavel. Nos dltimos anos, o PLA tem ganho
lugar de destaque em algumas aplica¢Bes industriais, nomeadamente na industria da
embalagem. Contudo, o PLA é caracterizado por ser rigido e quebradico a temperatura
ambiente, 0 que ndo permite que este seja usado mais vastamente. Nesse sentido, este
trabalho teve como objetivo central o melhoramento de algumas propriedades do PLA
(térmicas e mecanicas) atraves da sua plastificagdo com recurso a mistura reativa. Foram
utilizados diferentes plastificantes, nomeadamente, um monoéster derivado de um alcool
ramificado (MONO_ISO), oligbmeros de acido lactico com ligagdes duplas terminais
(OLA_HEMA), e oligémeros de acido lactico funcionalizados com grupos -OH terminais
(OLA_ISO e OLA_GL). Todos os plastificantes foram sintetizados no decorrer do trabalho
e posteriormente empregues em duas concentracdes, 4 e 20% (m/m). Apds a mistura
reativa, os materiais foram processados por prensagem a quente.

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) revelou a diminuicdo mais
significativa na temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) para os plastificantes do tipo
OLA HEMA, quando usados em percentagens de 20% (m/m). O plastificante
OLA_HEMA (2.5K) foi o que mais se destacou, tendo promovido uma reducdo na Ty de
11 °C, face ao PLA puro. No entanto, é de salientar que a utilizacdo de qualquer um dos
plastificantes levou a uma reducdo da T4 face ao PLA puro, quando usados na proporcao
massica 20% (m/m).

Os ensaios de DMTA, por sua vez, revelaram que todos os plastificantes foram
efetivos em reduzir o mddulo elastico (E”) sendo que aquele que levou a resultados mais
expressivos foi 0 MONO_ISO-4, com uma diminuicdo de 880 MPa do E’ face ao PLA
puro. No entanto, foi 0 OLA_HEMA (10K)-20 que levou a maior diminui¢do da Tg, em
8°C. Os testes de migracdo mostraram que todas as amostras plastificadas tinham uma
perda de massa nula ou negligenciavel, com a excecdo das misturas PLA/OLA_HEMA
(2.5K) e PLA/OLA_HEMA (10K) na proporcao de 20% (m/m) de plastificante.

Palavras-chave: PLA, Plastificacdo, Mistura Reativa.
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Resumo

Abstract

Poly (lactic acid) (PLA) is a polymer produced using renewable raw materials, being also
biodegradable. In recent years, PLA has gained prominence in some industrial
applications, particularly in the packaging industry. However, PLA is characterized by
being rigid and brittle at room temperature, which does not allow it to be used more
widely. In this sense, the main objective of this work was the improvement of some of the
properties (thermal and mechanical) of PLA, using its plasticization by reactive mixture.
Different plasticizers were used, namely a monoester derived from a branched alcohol
(MONO_ISO), lactic acid oligomers with double terminal bonds (OLA HEMA), and
lactic acid oligomers functionalized with terminal -OH groups (OLA_ISO and OLA_GL).
All plasticizers were synthesized in the course of the work and then used in two
concentrations, 4 and 20% (w /w). After the reactive mixture, the materials were processed
by hot melt pressing.

Differential scanning calorimetry (DSC) revealed that the OLA_HEMA plasticizers were
the most effective in reducing the Tg, for amounts of 20% (w/w). OLA_HEMA (2.5K) was
the one that promoted the highest reduction in the Tg value (ca. 11°C), in comparison with
pure PLA. However, it should be pointed out that the use of any of the plasticizers led to a
reduction of Tg in comparison with pure PLA when used in the 20% (w/w) percentage.

The DMTA data showed that all plasticizers were effective in reducing the elastic modulus
(E"), and the one that led to more expressive results was the MONO_ISO-4. MONO_ISO-4
presented a reduction of 880 MPa in the E’ value, when compared with neat PLA.
However, it was OLA_HEMA (10K) -20 that led to the greatest decrease in T4 values (ca.
8 °C). Migration tests revealed that all the plasticized samples had null or negligible mass
loss, with the exception of PLA/OLA_HEMA (2.5K) and PLA/OLA_HEMA (10K)

mixtures in the proportion of 20% (w / w) of plasticizer.

Keywords PLA, Plasticization, Reactive Mixture.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

1.1. Motivacao e Objetivos

O extraordinario interesse e crescimento da utilizacdo de biopolimeros deve-se
a diversos fatores, entre eles, o aumento da procura de produtos ambientalmente
sustentaveis, o desenvolvimento de matérias-primas de base bio, e, essencialmente pelo
aumento da restricdo do uso de polimeros de origem petroquimica com uma elevada
“carbon footprint” [1]. A consciencializacdo da preservacdo do ambiente, aliada a
regulamentacfes governamentais cada vez mais severas, levaram a que 0s cientistas
tentassem preparar polimeros tendo por base mondémeros de origem renovavel. [2]. De
entre estes polimeros, o poli(acido lactico) (PLA) tem merecido lugar de destaque. O PLA
é um poliéster alifatico produzido a partir do acido lactico (LA) que, por sua vez é obtido a
partir de matérias-primas renovaveis (p.e., cana do acucar) [3].

O PLA ¢ biodegradavel, podendo ser facilmente processado nas maquinarias
convencionais de producdo de pecas plasticas [1,2,4]. Para além disso, estudos recentes
apontam para uma reducdo da energia de producdo do PLA entre os 25-55% face a
producdo de polimeros de base petroguimica, e estima-se que, no futuro, se consiga reduzir
em mais 10%. Esta poupanca energética torna-o promissor no que concerne aos custos de
producéo [2].

Ao longo dos ultimos anos, o PLA tem sido visto como um potencial substituto dos
polimeros de base petroquimica, em diversas industrias, nomeadamente na industria
alimentar (fabrico de embalagens rigidas e filmes) e industria téxtil [4]. Uma das razdes
que o torna ambientalmente interessante é o facto do balanco final da quantidade de CO>
gerado durante a sua biodegradacdo ser equilibrado pela retirada de CO, durante o
crescimento das matérias-primas vegetais que lhe deram origem.

No entanto, o PLA apresenta algumas desvantagens que impedem a expanséo
da sua utilizacdo. O PLA é um material muito quebradico, com menos de 10% de

alongamento a rotura, e embora a sua resisténcia a rotura seja comparavel a do
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poli(tereftalato de etileno) (PET), a sua baixa tenacidade limita a sua utilizacdo em
aplicacdes que requerem deformacao plastica, para niveis de tensdo mais elevada [5].

No sentido de tentar ultrapassar as lacunas do PLA no que respeita as
propriedades termomecénicas, neste trabalho ira recorrer-se a plastificacdo atraves da
mistura reativa do PLA com Vvérios plastificantes, nomeadamente um monoéster derivado
de um alcool ramificado e diferentes oligdmeros de acido latico. Apds mistura reativa do
PLA com os plastificantes e posterior prensagem a quente serdo analisadas as propriedades
do PLA através de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), analise dinamica

termomecanica (DMTA), ensaios de tracdo e ensaios de migracéo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Breve historial sobre o Poli (acido lactico)

O primeiro registo de polimerizacdo do PLA € datado de 1845, por Théophile-
Jules, por policondensacdo do LA. [6]. Em 1932, Carothers (DuPont), desenvolveu a
polimerizacdo atraves do lactideo [2], mas apenas se conseguiu obter um PLA de baixo
peso molecular, sem propriedades interessantes. Em 1954, a DuPont produziu e patenteou
um polimero com peso molecular superior. Em 1968, Santis e Kovacs relataram o
desenvolvimento de PLLA (poli(L-lactideo)) pseudo-ortorrémbico com estrutura de cristal
[2]. No final da década de 70, o PLA e os seus copolimeros foram desenvolvidos
essencialmente para aplicacdes biomédicas, e devido as suas caracteristicas de
biocompatibilidade e bioabsor¢do foram utilizados em muitas aplicacfes farmacéuticas,
tais como, sistemas de libertacdo de farmacos, encapsulamento e libertacdo de proteinas,
desenvolvimento de microesferas e hidrogéis [2]. Nos dias de hoje, as aplicacdes
biomédicas do PLA foram estendidas a engenharia de tecidos, incluindo aplicacbes em
material 6sseo, assim como na utilizacdo em suturas e proteses. Em meados da década de
90, as mdos da Cargill Inc. (EUA), deu-se um enorme desenvolvimento, e no sentido de
ultrapassar a questdo do baixo peso molecular foi desenvolvida a polimerizagcdo por
abertura de anel (ROP), que possibilitou sintetizar PLA com alto Mw [4].Nos dias de hoje,
existem varias vias para fabricar PLA, sendo que nenhuma delas é simples ou facil de
executar, pois requerem um controlo rigoroso das condi¢des, como a temperatura, a
pressdo e 0 pH, o uso de catalisadores e longos periodos de polimerizagédo

O mercado dos biopolimeros estd em franca ascensdo e a expectativa, em
termos comerciais e ambientais, é cada vez maior. Em 2014 foi publicado um estudo, da
BCC Research, com a estimativa, em relagdo a utilizacdo global de bioplasticos, na ordem
dos 1400 kt (toneladas métricas), e com uma previsdo de aumento para 6000 kt, para 2019,
traduzindo-se num aumento da capacidade global de producdo, em 2019, de 7,8 milhdes de
toneladas [2]. Particularizando para o PLA, prevé-se um crescimento rapido nos proximos
anos, rondando os 800 kt/ano, (Figura 2.1) [2].

Rosario de Fatima Simdes da Cruz 3
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Evolucéo da capacidde mundial de producéo de

PLA

1000000

800000 o
o

5 o000
3 600000
©
£ 400000 o

5 <

o

2200000 ¢

0
2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Ano

Figura 2.1 - Evolugdo da capacidade mundial da produgdo de PLA (adaptado [2])

Os principais produtores de PLA estdo localizados na Alemanha, na Holanda,
nos EUA, entre outros. Os fabricantes com maior peso no mercado sdo a DuPont and
Plantic Aliance (EUA), Galactic (Belgica), ADM (EUA), NatureWorks LLC (EUA), Mitsui
Chemicals (Japao), Cargill Dow Polymers LLC e Shimadzu Corp (Japdo) [2,4].

A US Food and Drug Administration (FDA) e as autoridades regulamentares
europeias aprovaram as resinas de PLA para todo o tipo de aplicac@es, na area alimentar, e

para algumas aplicacGes médicas, como sistemas de libertacdo de farmacos [4].

2.2. Acido Lactico: o monémero do péli(acido lactico)

O acido lactico (acido 2- hidroxipropanoico, LA) é o constituinte unitario do
PLA. Uma vez que é uma molécula quiral existe na forma de dois estereocisémeros (Figura
2.2), L- e D- acido latico, sendo o “L” a forma natural e mais comum, muito embora a

forma “D” possa ser produzida por microorganismos ou por via da racemizacao [2].

HO

“,
%

H CH,

L - Acido Léctico D - Acido Léctico

Figura 2.2 — Estereoisomeros do acido latico (adaptado de [8])
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O LA é um é&cido organico que pode ser produzido por sintese quimica ou por
fermentacdo. O processo por fermentacdo usa fontes 100% renovaveis, como o milho, a
cana de acucar, o trigo, facto que torna este monémero téo atractivo [2,4]. Este método de
processamento € muito especifico, levando a producdo de LA constituido por, cerca de,
99.5% L-LA e 0.5% D-LA (Figura 2.3).

o o
Ho Ho
; OH OH
.,’/’,/ ,
HiC H

H CHy

L - Acido Léciico D - Acido Lictico

NN

o 0
8 CHs CH, CH,
HsC HyC HsC
[s] o

Q

L - Lactideo Meso - Lactideo D - Lactideo

Figura 2.3 - Estereoisémeros do acido lactico (adaptado de [7])

A sintese quimica do LA, que é baseada principalmente na hidrdlise do
lactonitrilo por &cidos fortes, resulta numa mistura racémica, ou seja, 50% de D-LA e 50%
de L-LA [4]. Enquanto que o estereoisomero “D” s6 pode ser produzido por sistemas
bacterianos, o estereoisomero “L” pode ser produzido em humanos e outros mamiferos,
assim como por sistemas bacterianos. A maioria do LA para fins comerciais é obtido
através de fermentac@o bacteriana de hidratos de carbono. Os organismos usados para a
obtengdo do isdbmero “L” sdo, maioritariamente, Lactobacilli amylophilus, L. bavaricus, L.
casei, L. maltaromicus e L. salivarius. Para produzir isomeros “D”, ou mistura de ambos,

s8o usadas as estirpes, tais como, L. delbrueckii, L. jensenii, ou L.acidophilus [8].

2.3. Produgao do PLA

O PLA é produzido essencialmente por duas vias (Figura 2.4) [9]:
a) policondensacéo direta do LA;
b) ROP do dimero ciclico.
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A primeira via (a) envolve a remogdo de agua, por condensacdo, sob alto vacuo
e temperatura [10]. Do emprego deste método resulta, predominantemente, PLA de peso
molecular baixo a intermédio, principalmente devido a dificuldade da remocdo de agua e
impurezas. Contudo, € de referir, que a Mitsui Toatsu Chemicals patenteou uma destilacéo
azeotropica, usando um solvente com alto ponto de ebuli¢cdo, para remover a agua no
processo de esterificacdo direta, resolvendo o problema da viscosidade no meio reacional e
assim, obter PLA de alto peso molecular [11]. Dos estudos feitos nesta matéria, foi
relatado que, de entre as desvantagens desta técnica destacam-se o facto de ser necesséria a
recuperacdo do solvente, a mudanca de cor do produto final e a racemizagéo [12].

A maneira mais comum para obter PLA de alto peso molecular € através da
ROP do L-lactideo (via b), que permite obter PLA de alto peso molecular. A grande
vantagem deste processo face a esterificacdo direta reside no facto de na ROP ndo se
formar qualquer sub-produto de reacdo que tenha de ser removido. A polimerizacdo do
lactideo pode ocorrer no estado fundido, na massa, em solucdo ou em suspensdo. No
estado fundido, a primeira fase ocorre a uma temperatura abaixo do ponto de fusdo dos
polimeros resultantes da reacdo. Ao longo da reacdo, verifica-se um aumento da
viscosidade e quando esta atinge um valor que impossibilita uma agitacdo eficaz a
temperatura € aumentada para valores acima do ponto de fusdo do polimero, sendo
frequente a ocorréncia de reacdes secundarias que comprometem o desempenho do
produto final. A polimerizacdo na massa € realizada a temperaturas abaixo do ponto de
fusdo do polimero, permitindo obter polimeros com pesos moleculares mais elevados do
que os alcancados na polimerizacdo no estado fundido, pois na gama de temperatura a que
se da a reagdo ndo é favoravel a ocorréncia de reagdes secundarias. Na polimerizacdo em
solucéo ¢é usado um solvente, que promove a eliminacéo dos problemas de transferéncia de
calor resultantes da viscosidade, presentes nos dois tipos de polimerizacdo anteriores. Tem
a vantagem de ser um método mais reprodutivel que os anteriores, porém tem o problema
de ser necessario remover o solvente no final da polimerizacéo [7].

A producdo de PLA, através do lactideo, resulta em 3 potenciais formas
(Figura 2.3): PDLA (também conhecido como poli(D-lactideo)), PLLA (também

conhecido como poli(L-lactideo)) e PDLLA (também conhecido como poli(D,L-lactideo))

2]
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Isostaticos e opticamente ativos, 0 PLLA e o PDLA s&o cristalinos. O PDLLA

é relativamente atactico e opticamente inativo, e amorfo [4].
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Figura 2.4 - Vias de polimerizagdo para a produgdo de PLA [1].

Comparando com o ROP, a polimerizacdo direta tem menos passos de
fabricacdo, com custos menores e é mais facil de manusear e comercializar. Contudo a sua
principal desvantagem reside no facto do polimero resultante ser de baixo peso molecular,
em grande parte devido a dificuldade de remocéo de 4gua do sistema [13].

2.4. Propriedades do PLA

2.4.1. Cristalinidade

As propriedades do PLA dependem da quantidade relativa de cada
estereoisOmero presente na sua estrutura, do tipo de processamento, tempo de témpera e
peso molecular. Uma propriedade importante nos polimeros € o racio de cristalinidade, que
corresponde a porcdo da area cristalina em funcdo da regido amorfa. A cristalinidade
influéncia muitas propriedades dos polimeros, nomeadamente, a dureza, tensdo de rotura,

rigidez e ponto de fusé&o.
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O PLA que contenha uma quantidade de isomero L superior a 90% tende a ser
cristalino. A temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura e transigdo vitrea (Tg) tendem a

diminuir com a diminuicdo da quantidade de isomero L na estrutura [2].

2.4.2. Solubilidade

Na generalidade, o PLA ¢ solivel em dioxano, acetonitrilo, cloroférmio,
cloreto de metileno, 1,1,2- tricloroetano, acido dicloroacético. A temperatura ambiente o
etilbenzeno, o tolueno, a acetona e o tetrahidrofurano s6 conseguem dissolver uma pequena
parte de PLA, contudo quando aquecidos até a temperatura de ebulicdo passam a ser
solventes eficazes deste material. Os polimeros a base de LA ndo sdo solUveis em agua, em
alcoois, como o metanol, etanol e propilenoglicol, e hidrocarbonetos lineares, como o

hexano e o heptano [2].

2.4.3. Degradagao

A degradagdo do PLA ocorre em dois estagios. Numa primeira fase da-se a
hidrolise, apos varios meses de exposicdo a humidade, com a cisdo aleatdria 0s grupos
éster da cadeia primaria sem presenca de enzimas, levando a reducdo do peso molecular.
Na segunda fase, o peso molecular é reduzido até ao acido lactico e os oligdmeros de baixo
peso molecular sdo naturalmente metabolizados por microrganismos produzindo diéxido
de carbono e agua.

A taxa de degradacdo dos polimeros é, principalmente, determinada pela
reatividade do polimero com a dgua. Qualquer fator que influencie a reatividade, tais como
o0 tamanho e a forma das moléculas, temperatura, humidade, cristalinidade, % de isémero,
concentracdo residual de acido lactico, peso molecular e difusdo de agua, ird afetar a taxa
de degradacdo do polimero [2]. Uma das caracteristicas que torna o PLA ambientalmente
interessante é a sua taxa de degradacéo, na ordem dos 6 meses a 2 anos, ser largamente
inferior comparando com os polimeros convencionais, de base petroguimica, que rondam
0s 500-1000 anos [14].
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2.4.4. Permeabilidade

Um dos fatores mais importantes nos polimeros para embalagem de comida é o
efeito barreira contra vapor de &gua e moléculas arométicas [2]. As propriedade de
permeabilidade de gases do PLA (L:D com um racio de 96:4) foram estudadas por
Lehermeier [14] estando resumidas na Figura 2.5. O autor concluiu que a ramificacdo da
cadeia principal e pequenas mudancas no racio L:D ndo tem interferéncia na capacidade de
barreira a gases, mas a cristalinidade do filme alterou significativamente e de forma
positiva, a impermeabilidade do polimero. Por exemplo, devido a alta cristalinidade dos
filmes de PLA biaxialmente orientados, a permeabilidade aos CH4 é 4,5 mais baixa que
nos outros filmes.

WLDPE mPS WPLA = PET

20

) ﬁ
,

N2 02 co2 CH4

Permeation [*10°cm?
(STP)*em/cm2*S*cm Hg)

Figura 2.5 — Permeabilidade do PLA em comparag¢dao com outros polimeros comuns [2].

A tabela | resume os resultados, obtidos durante um dia, de um estudo recente
de Shogren [15] sobre o racio de transmissdo de vapor de dgua (WVTR), para polimeros

cristalinos e amorfos, sendo que é visivel que o PLA cristalino, apresenta melhores
resultados ao nivel do WVTR.

Tabela | -Resumo de do estudo da permeabilidade do PLA [2]

Temperatura (°C) WVTR prA cristalino (&/m*) ~ WVTR pLA amorfo (g/m?)
6 27 54

25 82 172

49 333 1100
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Foi estudado com mais detalhe, por Tsuji [16], o efeito da % de D-lactideo, o
grau de cristalinidade e o peso molecular, no WVTR. Foi observado que 0 WVTR, nos
filmes de PLA, diminui com o aumento da cristalinidade, dos 0% até os 20%, estabilizando
para cristalinidade superior a 30%. O autor sugeriu que esta mudanca era devido a maior
resisténcia a permeacdo do vapor de dgua das regiGes amorfas nos polimeros com maior
grau de cristalinidade em comparagdo com as regides amorfas dos polimeros com menor
grau de cristalinidade.

Num estudo elaborado por Auras [17] foram comparados os comportamentos
de PLA orientado (OPLA), PET e poliestireno orientado (OPS), no que diz respeito a
propriedade fisicas, mecanicas e de barreira de gases. Do estudo foi concluido que, em
termos de barreira de vapor de agua, o PET obteve melhores resultados, seguido pelo OPS
e OPLA. No que concerne a barreira de oxigénio, o PET apresenta um coeficiente de
permeabilidade de oxigénio mais baixo, seguido pelo OPLA e pelo OPS, que apresenta um
comportamento de permeabilidade ao oxigénio muito pobre. Estes estudos corroboram o
facto de o PLA ser adequado para a embalagem de comida, num vasto leque de aplicacdes,
tais como para a embalagem de carne fresca, caixas para comida take away, e garrafas de
agua.

2.4.5. Propriedades Térmicas

Semelhante a muito polimeros termoplasticos, o PLA semi-cristalino, exibe Tg
e Tm. Acima do Tg4 (~58°C) o PLA tem comportamento de borracha, enquanto que abaixo
do Tg, tem comportamento de vidro [18].

Na Figura 2.6 sdo apresentados os valores de Tg e Tm do PLA e outros
polimeros comuns, onde se pode ver que os valores de Tq € Tm Sd0 relativamente elevados

comparando com 0s outros materiais.

400
350

PTFE
300 b Nylon 6,6
PS
PVD
250 .

9 Polyester

2 2001
[

| Aliphatic
150 copolyester

100

50 | Polyolefins

-150-125-100 -75 -50 25 0 25 50 75 100 125 150
T, °C
Figura 2.6. Comparagdo da Tz e Tm do PLA com outros termoplasticos [19].
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A Ty do PLA é dependente do peso molecular, da pureza ética e da historia
térmica do polimero. Este valor também depende da proporcéo de estereoisomeros; assim,

PLA com um maior teor de L-LA tem valores de Tg maiores do que o mesmo polimero

com a mesma quantidade de D-LA [20].

2.4.1. Propriedades Fisicas e Mecanicas

As propriedades fisicas e mecénicas sdo muito importantes para a escolha de
um material a usar, para um determinado fim. Na Tabela Il estdo apresentadas as

caracteristicas gerais do PLA amorfo.

Tabela Il - Caracteristicas gerais do PLA amorfo, de uso comercial, processado por inje¢do de molde
(adaptado de [2]).

Caracteristica Unidade Quantidade
Fisicas:
My g/mol 66.000
T, °C 55
T °C 165
Calor especifico a 55 °C J/kg.°C 1590
Condutividade Térmica a 48°C W/m. °C 0,111
Oticas:
Transmissdo da luz UV
190 até 200 nm <5%
225 até 250 nm 85%
>300 nm 95%
Transmissao da luz visivel 95%
Mecanicas:
Resisténcia a tracao MPa 59
Alongamento a rotura % 7
Modulo de Elasticidade/Modulo de Young GPa 3,5/1,3
Moédulo de corte GPa 1,3
0.36

Coeficiente de Poisson

Rosario de Fatima Simdes da Cruz
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Quando comparando com mais rigor as propriedades do PLA com 0s
polimeros de base petroquimica mais usados entende-se o porqué este biopolimero ser tdo
promissor. O PLA tem resisténcia a tracdo, médulo e alongamento a rotura semelhante ao
PS, que é um polimero de base petroquimica comum, em muitos produtos industriais e
domesticos [22]. Apesar da sua elevada rigidez, quando comparado com termoplasticos
comuns, como o PET, PS, HIPS e PP, corroborado pelos dados da Tabela Ill, o PLA tem
uma fragilidade intrinseca, que pode levar a um condicionamento nas suas aplicacdes, em
especial onde é requerida resisténcia mecanica, como a deformacdo pléstica a taxas

elevadas de impacto e de elongamento [22].

Tabela Ill - Comparagao das propriedades tipicas do PLA com as de termoplasticos de base quimica mais
usados (adaptado de [22]).

Propriedades PLA PET PS HIPS PP
T, (°C) 55 75 105 - 10
Resisténcia a tragdo (MPa) 59 54 45 23 31
Alongamento & rotura (%) 7 130 7 45 120
Resisténcia de impacto Izod (J/m) 13 59 27 123 27 (i-PP)
Custo (€) 1,14-1,70 0,79-0,82 1,12-1,15 1,15-1,17 1,31-1,33

2.5. Processamento do PLA

Dentro das vantagens ja conhecidas do PLA, soma-se o facto do processamento
ser feito, na generalidade, na maquinaria usada para processar 0s polimeros convencionais
evitando, por isso, 0 investimento em larga escala, para a introducéo deste material de uma
forma mais expressiva no mercado. Seguem-se alguns métodos de processamento

industriais comummente usados para processar o PLA [19].

e Secagem e extrusdo
Antes de se proceder ao processamento do PLA, o polimero deve ser
devidamente seco, numa gama de temperaturas entre os 80-100°C, para prevenir uma

hidrélise excessiva, com consequente diminuicdo acentuada do peso molecular. A extrusao
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é a técnica mais comum e usualmente o PLA é fundido juntamente com diversos aditivos
[23].

e Moldagem por injecdo
A moldagem por injecdo é uma técnica amplamente usada quando o produto
final sdo pecas, especialmente de formas mais complexas e com controlo dimensional mais

exigente, em material polimérico termoplastico [24].

¢ Moldagem por Sopro
Esta técnica é usada, por exceléncia, para a producdo de garrafas. O PLA é
especialmente interessante, no que diz respeito ao armazenamento de liquidos em garrafas.
Ha& que ter em atencdo que, no ponto de evolugdo da formulacdo atual do PLA, este apenas
é viavel para liquidos que ndo sdo sensiveis ao oxigénio, como a agua ou o leite

pasteurizado [24].

e Extrusédo de filme por sopro
Na extrusdo de filme por sopro, o PLA fundido em forma de filme ou folha, é
transportado por um sistema de tubos giratorios, até que chega a uma parte da producéo
onde é inflado dando lugar, assim, a tubos de paredes muito finas e com um valor de
didmetro que correspondera ao didmetro final do saco plastico em producdo [23]. Este

método é o mais usado na producdo de sacos plasticos.

e Termoformagem
A termoformagem é comumente usada para a producao de embalagens que ndo
possuam caracteristicas muito exigentes, tais como copos, pratos e talheres descartaveis,

recipientes para comida take-away e tampas de garrafas [19].
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2.6. Plastificagao

2.6.1. Generalidades

A plastificacdo, genericamente, é definida como o processo que leva a
alteracdo das propriedades mecénicas e térmicas de um dado polimero. Este processo
resulta numa reducdo da rigidez a temperatura ambiente, numa diminui¢do da Tg, num
aumento da resisténcia ao, e num aumento do elongamento a rotura a temperatura ambiente
[25]. Os aditivos que conferem a plastificagdo de polimeros sdo chamados de
plastificantes. Estes compostos apresentam uma volatilidade baixa e, quando adicionados
aos polimeros, proporcionam uma diminuicdo do intervalo de temperaturas de
amolecimento do material, enquanto que facilitam o seu processamento e aumentam a sua
flexibilidade e ductilidade [26]. Existem dois grupos principais de plastificantes: os
plastificantes internos e os plastificantes externos.

Os plastificantes internos sdo parte integrante do material polimérico, sendo
que, a molécula responsavel pela plastificacdo é ligada a estrutura polimérica por ligacGes
covalentes, por intermédio de reacdes de copolimerizacdo. A inclusdo destas moléculas
impede que as cadeias empacotem de forma eficaz, levando a que se tornem mais
desordenadas, consequentemente levando ao aumento do volume livre entre as cadeias. Os
sistemas poliméricos com adicdo de plastificantes internos resultam, preferencialmente, em
co-polimeros aleatorios simples. No entanto, a plastificacdo interna pode também incluir a
introdugdo de cadeias laterais, sejam elas substituintes ou ramos enxertados.

Os plastificantes externos sdo compostos com baixa pressdo de vapor e
interagem com o polimero, sem que ocorra qualquer reacdo quimica, especialmente a
temperatura elevada, por via da sua capacidade solvente e poder de inchago [25]. Estes
compostos sdo amplamente usados na industria, pois permitem a obtencdo de combinacdes
de propriedades mais satisfatorias e permitem ao fabricante uma flexibilidade de
formulagGes maior em comparacdo com os plastificantes internos. Os plastificantes
externos podem ser divididos em plastificantes solventes, ou plastificantes primarios, e
plastificantes ndo-solventes, também conhecidos como plastificantes secundarios.

A cristalinidade do polimero afeta a atuacdo do plastificante. Perante um
polimero amorfo, qualquer plastificante tem um comportamento semelhante a um solvente,

sendo que, com condi¢Bes adequadas, eventualmente, o polimero € solubilizado pelo
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plastificante. O plastificante que leva a este comportamento é designado por plastificante
secundario. Na presenca de um polimero cristalino ou semi-cristalino, os plastificantes

primarios penetram tanto nas regides amorfas como nas regides cristalinas [25].

Existem factores que devem ser tidos em conta pois promovem uma oposi¢ao a
plastificacdo. As forcas intermoleculares (forcas de dispersao, forcas de inducéo, ligacbes
de hidrogénio) ndo devem ser esquecidas, pois sendo a principal funcdo do plastificante
interpor-se entre as cadeias de polimero, um dos principais obstaculos sdo as forcas
atrativas entre as moléculas do polimero, que dependem da estrutura quimica e fisica do
polimero. No entanto, também € importante considerar as forgas intermoleculares entre as
préprias moléculas de plastificante e entre plastificante e polimero. Todas as interacdes, ou
seja, plastificante-plastificante, plastificante-polimero e polimero-polimero, devem ser da
mesma ordem de grandeza, sob pena de poder ndo haver agdo plastificante. A
cristalinidade € outro dos fatores a ter em conta. As cadeias de polimeros que possuem
uma estrutura regular, ndo apenas quimicamente, mas também estereamente, sdo capazes
de cristalizar em condi¢fes adequadas, quer a partir da massa fundida, quer da solugé&o.
Isso significa que as moléculas da cadeia mudam de um estado desordenado para um
estado ordenado [25].

Se por um lado é necessario ter em conta quais sdo os factores que promovem
uma oposicdo a plastificacdo também ha requisitos, que devem ser considerados, para
otimizar a eficiéncia da plastificacdo, tais como capacidade solvente, compatibilidade,
eficiéncia e permanéncia do plastificante. Para além disso, também deve ter baixa

volatilidade, estabilidade térmica estabilidade a luz e pouco odor [25].

Capacidade solvente: o plastificante deve, genericamente, ter um elevado grau
de solubilidade para o polimero. Para polimeros cristalinos os plastificantes primarios vao
ser capazes de penetrar nas regibes ordenadas e desordenadas, enquanto que O0S
plastificantes secundarios s6 tém a capacidade de penetrar as regides amorfas. Contudo,
deve ser considerado que, quando um plastificante de baixo peso molecular penetra nas
regides cristalinas, algumas propriedades dependentes da cristalinidade podem ficar
comprometidas, tais como a resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade. Em casos onde
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estas propriedades sejam relevantes ser4 importante que seja usado um plastificante

secundario [25].

Compatibilidade: o plastificante deve ser compativel com o sistema
polimérico tanto a temperatura de processamento, como na gama de temperaturas de
utilizacdo. A exposicao posterior do artigo plastificado a substancias ou condigdes comuns,
tais como agua, 6leo, oxigénio, ou a luz solar, ndo deve condicionar o equilibrio de
compatibilidade. Existem outos factores que perturbam o grau de compatibilidade, tais
como, a polaridade, o tamanho e a estrutura quimica do plastificante [25].

Eficiéncia: o termo “eficiéncia plastificante” ¢é utilizado para relacionar uma
modificacdo desejavel das propriedades de um determinado produto com a quantidade de
plastificante necesséria para conseguir este efeito. Por exemplo, a eficiéncia de varios
plastificantes na "plastificacdo” de um dado polimero pode ser expressa em termos da
depressdo da T4 por moles, ou fragdo em volume de plastificante. Assim sendo, ndo existe
um valor absoluto para a eficiéncia de um determinado agente plastificante, e a eficiéncia
relativa de diferentes plastificantes vai depender da propriedade de polimero que é
utilizada para medir a eficiéncia plastificante. Para além do tamanho e do peso molecular,
um dos fatores mais importantes que determina a eficiéncia plastificante é a taxa de difusao
do agente plastificante na matriz polimérica. Do ponto de vista da dinamica de solvatacao-
dessolvatacdo entre as moléculas do plastificante e as cadeias do polimero, quanto maior
for a taxa de difusdo, maior sera a eficiéncia do composto como agente plastificante. No
entanto, as altas taxas de difusdo correspondem geralmente a pequenas moléculas que,

infelizmente, também estdo sujeitas a uma maior tendéncia de migracao [25].

Permanéncia: a permanéncia de um plastificante, isto é, a sua tendéncia para
permanecer no material plastificado, depende do tamanho da molécula de plastificante e da
sua taxa de difusdo atraves da matriz polimérica. Quanto maior for a molécula de
plastificante, menor sera a sua pressdo de vapor, ou volatilidade e, portanto, maior sera a
sua permanéncia. Isso explica a popularidade de certos plastificantes polimeéricos, tais
como poliésteres, apesar do seu preco relativamente elevado. Outros fatores, tais como a
polaridade e pontes de hidrogénio, também, evidentemente, afetardo a presséo de vapor do
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plastificante. A taxa de difusdo das moléculas de plastificante no seio da matriz do
polimero também vai determinar a permanéncia plastificante. Apesar de plastificantes com
alta taxa de difusdo proporcionarem uma maior eficiéncia de plastificacdo, estes tendem

também a exibir um baixo tempo de permanéncia [25].

2.6.2. Tipos de Plastificantes

Como j& foi amplamente referido o PLA, apesar das suas promissoras
caracteristicas, é fragil a temperatura ambiente, tornando-o inapto para aplica¢fes que
exijam uma boa resisténcia mecanica. Para colmatar esta desvantagem é comum fazer a
sua plastificacdo. Para um plastificante ser interessante, do ponto de vista do processo,
deve ter um peso molecular adequado para permitir uma boa miscibilidade com polimero,
ser ndo-téxico e ndo-volatil, reduzir a Ty até aos valores pretendidos de servico e
apresentar valores de migracdo baixos, e para ser aliciante, do ponto de vista ambiental,
deve ser de origem renovavel e ser biodegradavel [27].

As classes de plastificantes sdo delimitadas pelo nimero de unidades de
repeticdo (UR). Assim, os plastificantes elementares sdo os chamados plastificantes

monoméricos, e apresentam um baixo peso molecular (Figura 2.7).

- r
0. O {
e A e ol e P i
OH OH
citrato de trietilo (TEC) citrato de tributilo (TBC)
Mw=276 g/mol Mw=360 g/mol
o o
o o
(o]
o 2 (o]
NG e
~o (e} o™ o
ol o}
o= °X
Citrato de trietilacetilo (ATEC) Citrato de tributilacetilo (ATBC)
Mw=318 g/mol Mw=402 g/mol

o]

)l\o o
O. S AN S
Yy Y o
o o o
triacetato de glicerina (GTA) bis (2-etil-hexil-d) adipato

Mw=218 g/mol Mw=370 g/mol

Figura 2.7 - Plastificantes monoméricos (ésteres de citrato e adipato) [22]
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Os plastificantes oligoméricos, apresentam um maior ndmero de UR,
comparando com 0s monoméricos, mas ainda assim tém uma quantidade limitada de UR
(Figura 2.8).

o O o o O o o O
NN\ N N N\
o™0 o“c‘) 3 000
e Y \

/ N

QOligomero baseado em TBC

(
¢ 5 Con

oligoéster baseado em malonato de dietilo bis (hidroximetil) (DBM)

Figura 2.8 - Plastificantes Oligoméricos [22].

Os plastificantes que apresentam um peso molecular mais elevado séo

chamados de poliméricos (Figura 2.9).

oo Ter P Y]lOH

Poli(etileno glicol)
Mw=400-10000 g/mol Poli(propileno glicol)

Figura 2.9 - Plastificantes poliméricos [22].

Por forma a melhorar o resultado final, também pode ser util utilizar plastificantes que

consistam na mistura de diferentes tipos de plastificantes atras mencionados (Figura 2.10).
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Triacetato de glicerina Poli(adipato de 1,3-butilenoglicol)
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Oo O0 | OH
\ + cHg° 0
N0 o 3 n m

OH

Citrato de tributilo (TBC) Copolimeros de PEG-PLA com diferentes arquiteturas
(linear e em estrela com 3 e 4 bragos)

Figura 2.10 - Possiveis misturas de plastificantes [22].

Nos ultimos anos somaram-se estudos no sentido de identificar e desenvolver
plastificantes e técnicas que colmatem as lacunas do PLA, no que toca as suas
propriedades térmica e mecanicas.

Em 1996, Sinclair et al. [21] publicaram um estudo que demonstrava como o
lactideo é um agente plastificante eficaz para o PLLA, mas com a desvantagem de exibir
uma taxa de migracdo rapida, muito por conta do seu baixo peso molecular [28]. Com
19,2%, em peso do lactideo no PLA, o elongamento do PLA plastificado aumentou para
536%, e 0 modulo de elasticidade diminui para 0,66 GPa assim como a tensdo de rotura
para 29,2 MPa. Os valores caracteristicos de Tg, que rondam os 55-60°C, representaram o
maior avanco, neste estudo, diminuindo para 32°C, perante a concentragdo de 20%, em
peso de lactideo. Contudo, verificou-se a volatilizacdo do lactideo durante o
processamento, em consequéncia do seu baixo ponto de ebulicdo. Os autores também
recorreram a plastificagdo do PLA usando oligbmeros de LA, levando a um decréscimo da
T, inferior ao obtido com o uso do lactideo.

Em 1997, Labrecque et al. [29] demonstraram boa miscibilidade do PLA com
varios ésteres de citrato até 20-30% em peso de plastificante. A tensdo de rotura, 0
elongamento a rotura, a Tq e a Tm S840 apresentados na Tabela 1V, verificando-se alteracoes
significativas nas propriedades em estudo. Com a adig¢do dos plastificantes a tenséo de
rotura diminui significativamente, em torno de 50%, mesmo em concentracdes pequenas

de plastificante, sendo a descida maior verificada para percentagens superiores de
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plastificante. Por outro lado, o elongamento a rotura ndo mostrou qualquer alteracdo
significativa para percentagens mais baixas, mas aumentou em todos 0s casos para
percentagens mais elevadas. Todos os 4 ésteres de citrato investigados se revelaram
eficazes na reducgdo da Tq e da Tm, sendo que a maior eficacia de plastificagdo foi mais
relevante para plastificantes de peso molecular intermédio.

Tabela IV - Propriedades térmicas e mecanicas do PLA plastificado com ésteres de citrato [29].

Composto Ty Tm Resisténcia a Elongamento a
°C) (°C) tracdo (MPa) rotura (%)

PLA 59,1 145,2 51,7 7
Citrato de trietilo (%, m/m)

10 42,1 134,1 28,1 21,3

20 32,6 130,9 12,6 382

30 22,0 126,8 7,2 610
Citrato de tributilo (%, m/m)

10 40,4 143,1 22,4 6,2

20 17,6 139,0 7,1 350
Citrato de trietilacetilo (%, m/m)

10 50,8 1417 34,5 10

20 30,0 138,1 9,6 320

30 14,2 131,6 7,6 228
Citrato de tributilacetilo (%, m/m)

10 25,4 139,2 17,7 2,3

20 17,0 138,9 9,2 420

Em 2003, Ljungberg et al. [30] estudaram, por DMTA, as caracteristicas do
PLA plastificado com citrato de tributilo (TbC) e citrato de tributilo oligomérico, obtidos
pela transesterificacdo do ThC com dietilenoglicol, com trés (TbC-3) e sete unidades de
repeticdo (ThC-7). Os resultados de DMTA mostraram a evolugdo do moddulo de
armazenamento e de perda, em funcdo da temperatura, para filmes prensados de PLA puro
e misturas contendo 15% em peso de plastificante. A queda do modulo de armazenamento
sucedeu para temperaturas mais baixas para o material plastificado, comparando com o
PLA puro. A mesma tendéncia foi observada nas curvas de modulo de perda, onde a Ty é
expressivamente reduzida para todos os materiais plastificados, sendo que a maior

diminuicdo é obtida para o plastificante com menor peso molecular.
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Em 2009, Lemmouchi et al. [31] observaram a plastificacdo do PLA usando
uma combinacdo de TbC e do co-polimero poli(D,L-LA)-b-poli(etileno glicol), PLA-b-
PEG, com diversas arquiteturas (di-bloco, tri-bloco e estrela). O TbC, s6 por si, foi 0 mais
competente na reducgdo da Tq e no aumento do elongamento a rotura, do PLA, comparando
com o PLA-b-PEG ou, mesmo, com a mistura de plastificantes. Quando analisado o
comportamento do PLA-b-PEG, s6 por si, verificou-se que 0s co-polimeros do tipo
“dibloco” apresentam uma maior eficacia na diminuigdo da Tq do que 0s co-polimeros do
tipo “tribloco” ou os co-polimeros em estrela. Quando combinado o ThC com o PLA-b-
PEG, do tipo “dibloco”, verificou-se um decréscimo da Tq e das propriedades mecanicas,
comparando com o emprego individual do plastificante.

Em 2016, Martin e Avérous [32] estudaram a plastificacdo do PLA recorrendo
ao polietileno glicol (PEG). Concluiram que o PEG, com um peso molecular de 400 g/mol,
reduz o médulo de Young (E), do PLLA puro, de 2050 MPa para 1488 MPa, quando esta a
uma concentracdo de 10% (m/m), e para 976 MPa, quando estd a uma concentracdo de
20% (m/m). O elongamento a rotura passou de 9% (PLLA puro), para 26% (PEG-10%) e
160% (PEG-20%). No que toca a Ty, € de 67°C (PLLA puro), e diminui com o0 aumento da
quantidade de plastificante, para 54°C (PEG-10%) e para 46°C (PEG-20%).

2.6.3. Plastificagdao com reagao

O emprego da mistura reativa na plastificacdo surge como um meio de ligar
covalentemente os plastificantes a estrutura do polimero, tentando minimizar os problemas
de migragdo quando perante plastificantes de baixo peso molecular e os problemas de
separacdo de fases, quando se utilizam plastificantes oligoméricos ou poliméricos [33].

Na tltima década foram publicados varios estudos de interesse relevante para o
desenvolvimento da plastificacdo do PLA por mistura reativa. Em 2012, Hassouna, que €
uma investigadora com varios artigos publicados no que concerne a mistura reativa e ao
estudo do PLA, e colegas [34] ligaram covalentemente citratos a estrutura do PLA. Numa
primeira fase, foi ligado o anidrido maleico (AM), a estrutura do PLA, recorrendo a um
iniciador radicalar, o Lupersol 101. A este composto foram adicionados os citratos (ThC e
ATbC), decorrendo a mistura até que se desse a ligacdo efetiva destes & cadeia de AM-
PLA. A ligacdo do AM ao PLA foi avaliada por FTIR e quantificada por titulacdo, apos a
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eliminacdo do AM que ndo reagiu. Com a anéalise dos resultados de FTIR comprovou-se
uma diminuicdo da banda correspondente ao grupo anidrido, provando assim a ligacdo dos
citratos as funcionalidades anidrido presentes na cadeia de PLA [34]. Comparando 0s
valores do PLA puro com a mistura de PLA+10% AM-PLA com os citratos: a Ty baixa de
60,5°C para um minimo de 26°C, a T passa de 126°C para 89°C e a Tm diminui de 154°C
para 149°C. Numa tentativa de compreender se o plastificante se manteria na estrutura,
com o passar do tempo, foram analisadas a amostra que apenas tinham na sua composi¢ado
0 PLA e o citrato, passados 6 meses. Nas amostras de PLA-TbC ndo foi verificado
qualquer alteracdo da T4 condizente com a auséncia de migracdo do plastificante, evento
explicado pelo facto do ThC apresentar um grupo hidroxilo livre que poderia estabelecer
ligacGes, por pontes de hidrogénio, com os grupos éster, retardando assim a migracao do
plastificante. Quanto as amostras de PLA-ATbC, verificou-se um decréscimo da Ty em
10°C, podendo ser explicado pelo facto de que a temperatura a que se deu o
envelhecimento, 20°C, as cadeias de PLA terem uma mobilidade consideravel, permitindo
que estas se rearranjassem, facilitando o processo de migracao do plastificante.

Em 2013, Kfoury et al. [33] modificaram quimicamente a matriz de PLA,
recorrendo a mistura reativa, utilizando derivados de PEG insaturados e de baixo peso
molecular, tais como o metacrilato do éster metilico (MAPEG) e acrilato do éster metilico
do PEG (AcrylPEG), na presenca do iniciador radicalar, Lupersol 101. Os autores, de
forma a terem um ponto de comparacdo no que concerne a eficacia da plastificacéo,
fizeram as misturas sem reaccdo, do PLA com os derivados do PEG. Os resultados
indicaram que a diminuigéo da Ty, para ambos os plastificantes, por mistura reativa nao foi
tdo surpreendente como o verificado para as amostras plastificadas com recurso a via
convencional. Quanto ao elongamento a rotura, o resultado mais expressivo foi da mistura
PLA/MAPEG, sem mistura reactiva, com um valor de 313%.

Em 2015, os autores do estudo anteriormente apresentado, Kfoury et al. [35]
decidiram escrutinar o desempenho do PLA ligado covalentemente com o AcrylPEG, na
presenca do iniciador radicalar Lupersol 101. Assim, os resultados mostraram que o0 PLA
enxertado com 20% (m/m) de AcrylPEG apresentava melhorias importantes tanto na
resisténcia ao impacto, passando de 2,9 kJ/m? para o PLA puro para 102 kJ/m? para o PLA
com AcrylPEG, como no alongamento a rotura, passando de 4% para o PLA pura para
150% para o PLA enxertado. Foi revelado, por DMTA, a imiscibilidade do PLA com o
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plastificante, através da existéncia de dois valores para Tg, -55°C e 44°C, sendo que o valor

mais baixo corresponde aos dominios do PEG e a mais alta aos dominios do PLA.

No presente trabalho, tentou-se plastificar o PLA com recurso a mistura reativa
tendo sido usados como plastificantes para 0 PLA, um monoéster derivado de um &lcool
ramificado e oligomeros de LA com ligacbes duplas e grupos OH pendentes. Os
plastificantes foram depois misturados com o PLA, na presenca de peroxido de dicumilo
como iniciador radicalar. No caso do OLA com grupos OH pendentes, foi adicionado a

mistura o anidrido maleico.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

No decorrer deste trabalho experimental, foram usados diversos materiais. A

listagem dos mesmos € apresentada de seguida.

e PLA 2500 HP em pellets (M,=80000 g/mol), da NatureWorks LLC;

e L(+) &cido latico (90%, Mw = 90,08 g/mol), da Acros Organics;

e Peroxido de Dicumilo (DSP, 98%, Mw = 270,37 g/mol), da Sigma-Aldrich;

e Dimetil Sulféxido (DMSO, 99,9%, Mw = 84,17 g/mol) , da Sigma-Aldrich;

e Anidrido Maleico (MA, 99%, My = 98,06 g/mol), da Riedel-de Haén;

e Alcool Ramificado (AR), da Sasol Germany;

e Cloroférmio ( 99,2%, My =119,38 g/mol), da VWR Chemicals;

e Cloroférmio Deuterado (CDCl3, 99,8%, Mw = 120,38 g/mol), da Euriso-top;

e Tolueno (99,99%, Mw = 92,14%), da Fisher Chemicals;

e Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA, >95%, Mw = 130,14 g/mol), da Tokyo
Chemicals Industry;

e Hidroquinona ( HQ, >99%, M= 110,11 g/mol), da BDH Chemicals Ltd;

e Glicerol, (Mw = 92,09 g/mol), da José Manuel Gomes dos Santos, Lda.

Os materiais referidos foram usados nas condicdes de fornecimento,
significando que ndo foram sujeitos a nenhum tratamento, com a excec¢do dos pellets de

PLA que foram mantidos numa estufa até a sua utilizacao.
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3.2. Sintese dos Plastificantes

3.2.1. Prepara¢ao do monoéster derivado do alcool ramificado
(MONO-ISO)

Num baldo de fundo redondo foram colocadas 0.09 moles de alcool ramificado e
0.09 moles de anidrido maleico. Adicionaram-se de seguida 150 ml de tolueno e 5.4 moles
de hidroquinona. Ao baldo foi acoplada uma montagem de Dean-Stark e um condensador,
Figura 3.1. A reagédo decorreu durante 24 horas, a 130 °C. Finda a reacdo, o produto foi

recuperado por precipitacdo em n-hexano.

[ ) placa de aquecimento

Figura 3.1 - Sistema reacional do monoéster [36]

3.2.2. Preparagao dos oligdmeros de LA usados como
plastificantes

Os oligdbmeros de LA foram, sintetizados na massa, num reator de 250 ml,
apetrechado com um agitador mecanico e um condensador ligado a um baldo de recolha de
agua, sendo esta um produto secundério da reacdo. Durante toda a reacdo foi mantido o
fluxo de azoto constante. O aquecimento da mistura reacional foi efetuado com uma manta

de aguecimento e a temperatura controlada por meio de um termopar mergulhado na
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mistura, Figura 3.2. A Tabela V apresenta as quantidades de reagentes, temperaturas e

tempos de reacdo empregues.

I3

Condensador
ey 8

Agitador [>

Manta de @"

Aquecimento

Q' — |
Fonte de azoto [-—,—,

Figura 3.2 - Sistema reacional de sintese dos oligdmeros do acido lactico [36]

Tabela V - Quantidade de reagentes utilizadas na preparag¢ao dos oligémeros de LA

Voo
a Mh,th m(HEMA) m(ISO) m(GL) m(HQ) Temperaturae Tempo
Experiéncia n (LA LA SN
P (gmoy M EAT Y ® ® (@ (&  dereagio(C.h)
OLA _ISO 5000 1,2 100,089 - 7,719 - - 150-4 + 180-6
OLA _GL 5000 1,2 100,089 - - 1,622 - 150-5 + 180-6
OLA_HEMA (2,5K) 2500 1,2 100,089 4,747 - - 1,128 150-4 + 180-5
OLA HEMA (10K) 10000 1,2 100,089 1,139 - - 1,092 150-4 + 180-6

Neste trabalho também foi usado o OLA/HEMA (5K), que foi sintetizado no

decorrer de um trabalho anterior [36].
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3.3. Preparacao de misturas de PLA com os diferentes
plastificantes

A mistura de PLA com os diferentes plastificantes foi levada a cabo por meio
de mistura reativa. Numa misturadora do modelo Brabender Plastograph EC, apoiada pelo
software WinMix Brabender Mixer Program, foram colocados 0s componentes que
compunham as diferentes formulagdes, conforme indica a Tabela VI. Os pardmetros
definidos para as misturas foram idénticos para todas as formulagbes, com uma
temperatura de 180°C, a velocidade dos parafusos de 50 rotacGes por minuto e com um

tempo de mistura dependendo dos componentes das mesmas, mas que variaram entre 15 e

20 minutos.

Tabela VI - Formulagao das misturas de PLA por mistura reativa

Componentes usados em massa e respetivas percentagens

Designagao das

misturas PLA Puro ISOFOL OLA-ISO OLA-GL OLA-HEMA AM DCP

g % g % g % g % g % g % g %

PLA Puro 20 100 - - - - - - - - - - - -
PLA/MONO-ISO-4 19,1 95,5 0,8 4 - - - - - - - - 0,1 0,5
PLA/MONO-ISO-20 15,9 79,5 4 20 - - - - - - - - 0,1 0,5
PLA/OLA _1SO-4 18,7 93,5 - - 0,8 4 - - - - 0,4 2 0,1 0,5
PLA/OLA_ISO-20 15,5 77,5 - - 4 20 - - - - 0,4 2 0,1 0,5
PLA/OLA_GL-4 18,7 93,5 - - - - 0,8 4 - - 0,4 2 0,1 0,5
PLA/OLA_GL-20 155 77,5 - - - - 4 20 - - 0,4 2 0,1 0,5
PLA/OLA HEMA(2,5k)-4 19,1 955 - - - - - - 0,8 4 - - 0,1 0,5
PLA/OLA HEMA(2,5k)-20 15,9 79,5 - - - - - - 4 20 - - 0,1 0,5
PLA/OLA HEMA(5k)-4 19,1 95,5 - - - - - - 0,8 4 - - 0,1 0,5
PLA/OLA HEMA(5k)-20 15,9 79,5 - - - - - - 4 20 - - 0,1 0,5
PLA/OLA HEMA(10k)-4 19,1 95,5 - - - - - - 0,8 4 - - 0,1 0,5
PLA/OLA HEMA(10k)-20 159 79,5 - - - - = = 4 20 = = 0,1 05

A fim de serem testadas varias propriedades, depois da mistura dos

componentes ter sido efetuada, era imprescindivel que fossem processadas em provetes.
Para tal foi usada uma prensa hidraulica da marca Carver. De um modo geral, os moldes
foram preenchidos por pedagos da mistura, que tinham sido previamente cortados de modo

a ficar com, cerca de, 2 mm de diametro e iniciou-se 0 aguecimento. Apos fuséo, a cerca
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de 170°C, que demorou em média 15 minutos, as amostras foram comprimidas, cerca de 3
minutos a, cerca de 0,5 toneladas métricas, para garantir o preenchimento de todo o molde
com material polimérico. Os provetes foram arrefecidos em agua a temperatura ambiente, e

posteriormente desenformados.

3.4. Avaliagao da estrutura quimica dos plastificantes e
das propriedades térmicas das amostras apds
mistura

3.4.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
protdo (*H RMN)

Os espectros de RMN de protdo foram corridos num espectrometro Bruker
Avance |11 400 MHz, com uma sonda de detecdo tripla TIX 5mm. O DMSO-ds foi usado

como solvente deuterado.

3.4.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)
As analises de DSC foram realizadas utilizando o equipamento da marca TA
Instruments, do modelo Q100, e equipado com uma unidade e arrefecimento RSC90.
As amostras foram analisadas em trés ciclos:
e 1°ciclo de aquecimento: de 25°C a 200°C
e Ciclo de arrefecimento: de 200°C a -80°C
e 2° ciclo de aquecimento: de -80°C a 200 ou 220°C, dependendo das
amostras.
A taxa de aquecimento foi de 10°C min?, sob uma atmosfera de azoto. O
software TA Instruments version 4.2E Build 4.2.0.38 foi usado para o tratamento dos

dados. As massas das amostras variaram entre 7 e 13 mg.
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3.4.3. Analise dinamica termomecanica (DMTA)

As analises dinamicas termomecanicas foram realizadas num equipamento
Triton Technology, Ltd . Os provetes (34x10.25x2.10 mm?®) foram analisados no modo
single cantilever bending. As analises foram corridas a 5 °C min?, de 20 a 150 °C em
modo multifrequéncia (1,5,10 Hz). A Tq foi determinada pelo pico da tan J, a 1Hz.

3.4.4. Testes de migracao

De modo a testar permanéncia do plastificante na matriz polimérica foram
realizados testes de migracdo. Os provetes (34x10.25x2.10 mm?®) foram secos até peso
constante e depois imersos em 50 ml de &gua destilada, a temperatura ambiente. O teste
teve a duragdo de 2 meses. Findo o tempo de ensaio, os provetes foram retirados da &gua,
secos e levados a estufa, a 50°C, até peso constante, e por fim a sua massa foi registada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho tem por objetivo a plastificagdo do PLA com recurso a varios
plastificantes, tais como um monoéster derivado de um alcool ramificado, oligdbmeros de
LA funcionalizados com ligacdes duplas terminais e com grupos —OH pendentes. A
mistura reativa ocorre na presenca de um iniciador radicalar, o peréxido de dicumilo, que
na sua decomposicdo origina radicais na estrutura do PLA capazes de quebrarem as
ligacbes duplas. Para ligar covalentemente um plastificante com grupos hidroxilo livres,
tais como o monoéster do alcool ramificado, 0 OLA-GL e o OLA-ISO, adiciona-se o
anidrido maleico, que se liga através da sua ligacdo dupla a cadeia de PLA, deixando livre
0 anidrido succinico. O grupo hidroxilo dos plastificantes reage com o grupo anidrido,
levando a formacdo de uma ligacdo éster entre o plastificante e o PLA. No caso do
plastificante ter ja na sua estrutura uma ligacdo dupla, ndo € necessario introduzir o
anidrido maleico na formulagdo, pois o plastificante vai-se ligar diretamente a cadeia do
PLA pela ligacdo dupla.

No decorrer de uma tese de mestrado no ano letivo de 2015/2016 [36], os
resultados indicaram que derivados do alcool ramificado e oligémeros de LA com ligacbes
duplas pendentes atuavam como plastificantes efetivos do PLA. Tendo por base esses
resultados, optou-se neste trabalho por preparar um monoéster derivado do &lcool
ramificado (MONO-ISO) e diversos oligdbmeros de base LA, com diferentes estruturas e

pesos moleculares.

4.1. Sintese dos Plastificantes
4.1.1. MONO-ISO

O MONO-ISO foi obtido a partir da reagdo do AM com o alcool (Figura 4.1),
onde ocorre a abertura do anel do AM, formando-se uma ligacdo éster. O produto de

reacdo apresenta também uma ligacdo dupla pendente.

Rosario de Fatima Simdes da Cruz 30



Resultados e Discussdo

Figura 4.1 - Reagao de sintese do MONO-ISO.

Apdbs a sintese do MONO-ISO, para avaliar o sucesso da reacdo, este foi

analisado por *H RMN (Figura 4.2).

7.0 65 6.0 5.5 5.0 45 40 35 3.0 2.5 20 15 1.0 05
f1 (ppm)

Figura 4.2 - Espectro de 'H RMN do MONO-ISO.

A auséncia de pico a ca. 3.5 ppm, que pertence aos protdes do grupo -CH:
ligado a um grupo -OH. indica a auséncia de alcool ramificado ndo reagido. E possivel
observar um pico a ca. 4 ppm (c), que corresponde aos protdes do grupo -CH> ligado a um
éster, sendo que a presenca deste pico indica o sucesso da reacdo. O pico a ca. 6.25 ppm
(a,b) corresponde aos protdes da ligagdo CH=CH.

Foi calculado o peso molecular do produto final, usando os valores dos
integrais correspondentes as unidades de LA e do alcool ramificado, tendo sido obtido o

valor de 4185 g/mol.
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4.1.2. OLA-ISO

O alcool ramificado foi também utilizado na preparagdo de um oligémero de base
LA. Este foi preparado por reac¢do do dlcool ramificado com o LA, numa policondensagao
na massa. Este oligdmero foi preparado com o intuito de aliar as boas propriedades
plastificantes do alcool ramificado com as caracteristicas da cadeia oligomérica de LA

(p.e., biodegradabilidade).
o HO
\l)LOH + W\/\/\/J\/\/\/\/\/\/\/
OH

N

POPPPSY GO

Figura 4.3 - Reagao do LA com o alcool ramificado para obtengdo do OLA-ISO.

J 150 °C-180 °C

A estrutura do OLA-ISO foi estudada por 'H RMN, sendo o espectro apresentado na
Figura 4.3.

e 5 |
o d' oH
d© h
a @ ne' b
CMMWC ‘
. < %/—/ ‘
~

b b |

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 6.5 5.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0

4.0
1 (ppm)

Figura 4.4 - Espectro de *H RMN do OLA-ISO.
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No espectro da figura 4.4 é possivel identificar as ressonancias dos protdes das
unidades centrais de LA, a ca. 5.2 ppm (d) (-CH) e a ca. 1.5 ppm (e) (-CH3), assim como
0s protdes pertencentes as unidades terminais de LA, a ca. 4.2 ppm (d") (-CH) eaca. 1.3
ppm (e") (-CHas). As ressonancias (a), (b) e (c) correspondem aos protdes do alcool
ramificado. O ressonancia representada por (a), correspondente aos protdes do grupo —CH>
ligado a um grupo éster, indicam que o alcool ramificado esta efectivamente ligado a
estrutura oligomérica de LA. O peso molecular calculado a partir do espectro de RMN foi
de 4270 g/mol.

4.1.3. OLA-GL

O OLA-GL foi obtido por policondensacdo na massa do LA com o glicerol
(Figura 4.5). A sintese deste plastificante teve como principal objectivo avaliar se um
oligbmero de LA com estrutura em pente permitia uma plastificacdo efectiva do PLA.

(0]
OH
HO\)\/OH + OH
lycerol OH
4 lactic acid

0
Ay
no
o
o)
O{J\T %{LOH
"o
0
0
o’%u\( %{LOH
"o

OLA-GL
M,=5000 g/mol

Figura 4.5 - Reagdo de sintese do OLA_GL.

Tendo o glicerol trés grupo -OH terminais, existe a possibilidade de se obterem

diferentes estruturas no decorrer da sintese, tal como apresentado na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Possiveis estruturas obtidas pela reac¢do do glicerol ao LA.

A estrutura do OLA-GL obtida no decorrer deste trabalho foi determinada por 'H
RMN.
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0
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Figura 4.7 - '"H RMN do OLA-GL

O espectro representado na figura 4.7 revelou que a estrutura obtida para o OLA-
GL consiste num diacilglicerideo de base OLA. O peso molecular estimado para o OLA-

GL foi de ca. 3690 g/mol.
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4.1.4. OLA-HEMA

O OLA-HEMA foi sintetizado pela policondensacdo na massa do LA com o
HEMA (Figura 4.8). A mistura reaccional foi adicionada hidroquinona para evitar a

polimerizag&o das ligagGes duplas do HEMA no decorrer da policondensagao.

e} e}
YLO/\/OH + \)J\OH
OH

150°C-180°C
N2

o (0]
n
Figura 4.8 - Reagao de sintese do OLA-HEMA

Na Figura 4.9 apresenta-se 0s espectros correspondentes aos oligomeros de LA
com os pesos moleculares tedricos de 2500 g/mol (2.5K) e 10000 g/mol (10K). Na analise
dos espectros é possivel identificar as ressonancias dos protdes das unidades centrais de
LA, a ca. 5.2 ppm (d) (-CH) e a ca. 1.5 ppm (e) (-CHz), assim como 0s protdes
pertencentes as unidades terminais de LA, a ca. 4.2 ppm (d") (-CH) eaca. 1.3 ppm (¢") (-
CHs). As ressonancias (a), (b) e (c) correspondem aos protbes do HEMA. Foram
calculados os pesos moleculares dos oligbmeros usando os valores dos integrais
correspondentes as unidades de LA e do HEMA. Os pesos moleculares obtidos foram 3125
g/mol para 0 OLA-HEMA 2,5K e 12356 g/mol para o OLA-HEMA 10K.
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Figura 4.9 - Espectros de RMN H! dos OLA-HEMA.

4.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Os eventos térmicos do PLA puro e das amostras com plastificantes apds
mistura reativa foram estudados por DSC. Na Figura 4.10 estdo representadas as curvas de
fluxo de calor em funcéo da temperatura, respeitantes ao 1° ciclo de aquecimento, para 0s

materiais em estudo.
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Todas as amostras que foram produzidas por mistura reativa tém curvas de
fluxo de calor com o mesmo perfil do PLA puro, com a excecdo da amostra
PLA/OLA_HEMA(5K)-4, sendo possivel detetar trés eventos térmicos: a transicao vitrea
(Tg) (a), a cristalizacéo a frio (Tcc) (b) e a fuséo (Tm) (c), identificados na figura 3.9 (a).
Na curva de fluxo de calor da mistura PLA/OLA_HEMA(5K)-4, ndo se observa o pico de
cristalizacéo.

A Tabela VII representa os valores de interesse retirados das curvas de fluxo de

calor que correspondem ao 1° ciclo de aquecimento.

Tabela VII - Dados de interesse retirados das curvas de fluxo de calor do 12 ciclo de aquecimento. (Tg-
temperatura de transicdo vitrea; Tm-temperatura de fusdo; Tcc -temperatura de cristalizagao a frio; AHm-
entalpia de fusao; AHcc -entalpia de cristalizacdo e x-percentagem de cristalinidade (x = ( AHm -

AHcc)/93,4*%100).

. ~ Tg T Tee AHm, AHcc X
Designacao das amostras (0 C) (°C) (°C) ( J /g) ( J /g) (% )
PLA Puro 55 179 92 58 14 47
PLA/MONO-ISO-4 55 177 92 80 18 66
PLA/MONO-ISO-20 54 175 87 46 7 41
PLA/OLA_ISO-4 52 175 95 65 22 46
PLA/OLA _1SO-20 46 174 83 54 15 42
PLA/OLA_GL-4 55 176 95 57 15 45
PLA/OLA_GL-20 52 177 91 49 24 27
PLA/OLA HEMA(2.5K)-4 53 176 93 52 10 45
PLA/OLA_HEMA(2.5K)-20 44 176 89 38 6 34
PLA/OLA_HEMA(5K)-4 54 175 n.d. 40 n.d. 43
PLA/OLA_HEMA(5K)-20 49 175 90 54 17 40
PLA/OLA_HEMA(10K)-4 54 176 92 51 15 39
PLA/OLA_HEMA(10K)-20 49 177 91 53 22 33

Da Tabela VII pode-se verificar que quando os plastificantes foram usados numa
percentagem massica de 4% a redugdo dos valores da T, foi nula ou negligenciavel. No
entanto, um aumento da percentagem de plastificante para 20% em massa, levou a uma
diminuicdo significativa da Ty Os resultados mais promissores foram obtidos para as
misturas PLA/OLA-ISO-20 (reducdo da Ty em 9 °C) e PLA/OLA HEMA(2.5K)-20
(redugdo da Tg em 11 °C). Em consonancia, estas amostras levaram também a uma redugao
da Tce. A redugdo da Tec por inclusdo dos plastificantes indica que as cadeias de PLA
cristalizam a temperaturas mais baixas, o que esta relacionado com uma maior mobilidade

das mesmas [37].
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Relativamente a cristalinidade, de um modo geral, verifica-se uma diminuicao da
mesma aquando da utilizagdo de 20% m/m de plastificante na formulacdo. Este facto
podera estar relacionado com o facto do plastificante se encontrar no meio das cadeias
poliméricas, impedindo que estas cristalizem de forma efectiva. De notar, que a maior
redugdo na cristalinidade se observou para a amostra PLA/OLA_GL-20, 0 que podera estar
relacionado com a sua estrutura especial (em pente), que impede que a cristalizacdo ocorra.

E importante analisar também os resultados obtidos no ciclo de arrefecimento ¢ no
2° ciclo de aquecimento. Nesta sequéncia, remove-se a chamada histéria térmica dos
materiais, ¢ qualquer evento térmico que seja devido ao processamento das amostras ¢
eliminado. Na Figura 4.11 apresentam-se as curvas de fluxo de calor referentes ao ciclo de

arrefecimento e ao 2° ciclo e aquecimento.
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Nas amostras PLA/OLA HEMA (2.5K)-4, PLA/OLA HEMA (5K)-4 e
PLA/OLA HEMA (5K)-20 ndo sdao detetados os picos de cristalizacdo no 2° ciclo de
aquecimento. Neste caso, a cristalizacdo da-se na etapa de arrefecimento. Nestes casos,
também a transi¢do correspondente a T, se apresenta alargada. Ocorrendo a cristalizagao
somente na etapa de arrefecimento, no aquecimento subsequente, os dominios cristalinos
formados no arrefecimento dificultam o movimento dos dominios amorfos, levando a que
estes iniciem oS seus movimentos numa gama mais alargada da temperatura, o que se

traduz numa transicao vitrea também mais alargada.

As temperaturas de interesse retiradas das curvas de fluxo de calor do ciclo de

arrefecimento e do 2° ciclo de aquecimento sdo apresentadas na Tabela VIII.

Tabela VIII - Dados de interesse retirados das curvas de fluxo de calor do ciclo de arrefecimento e do 22
ciclo de aquecimento. (Tg- temperatura de transi¢do vitrea; Tm-temperatura de fusdo; Tcc -temperatura
de cristalizagdo a frio; AHm-entalpia de fusdo; AHcc -entalpia de cristalizagao e x-percentagem de
cristalinidade (x = ( AHm - AHcc)/93,4*100).

Tm ch Tc AHm AHCC AHC X

Designagdo das amostras Te
O O O O dg dg Jg )

PLA Puro 62 177 95 96 62 24 9 41
PLA/ISO-4 60 175 108 95 74 38 12 39
PLA/ISO-20 58 174 98 94 50 20 7 32
PLA/OLA_ISO-4 59 174 96 95 64 17 17 50
PLA/OLA_ISO-20 50 172 101 n.d. 50 33 n.d. 18
PLA/OLA_GL-4 61 174 98 97 60 14 15 49
PLA/OLA_GL-20 57 173 98 93 51 17 4 36
PLA/OLA_HEMA(2.5K)-4 59 175 n.d. 111 45 13 37 34
PLA/OLA_HEMA(2.5K)-20 56 174 93 87 43 14 10 31
PLA/OLA_HEMA(5K)-4 61 174 98 125 46 16 48 50
PLA/OLA_HEMA(5K)-20 49 174 92 108 43 n.d. 38 47
PLA/OLA_HEMA(10K)-4 59 173 96 120 45 n.d. 41 43
PLA/OLA_HEMA(10K)-20 53 173 94 94 52 12 19 44

Em todas as amostras se verificou uma diminuicdo da Tg, Sendo que, e em
concordancia com os dados do 1° ciclo de aquecimento, as amostras com a percentagem
massica de plastificante de 20% apresentaram descidas maiores. Novamente foram as
amostras PLA/OLA _ISO e PLA/OLA_HEMA que retribuiram melhores resultados no
decréscimo da Ty, apresentando descidas de 13°C para o PLA/OLA_HEMA (5K)-20, 12°C
para a PLA/OLA 1ISO-20, 9°C para a PLA/OLA HEMA (10K)-20 e 6°C para a
PLA/OLA_HEMA (2.5K)-20. Interessante notar que, neste 2° ciclo de aquecimento, a Tec
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do PLA plastificado é maior ou muito semelhante a determinada para o PLA puro. Neste
caso, como algumas das cadeias poliméricas ja cristalizaram na etapa de arrefecimento, 0s
dominios amorfos passiveis de cristalizarem ndo tém tanta liberdade para se
movimentarem, sendo necessarias temperaturas maiores para se dar a cristalizagdo.
Relativamente a percentagem de cristalinidade, de um modo geral verifica-se uma
diminuicdo da mesma para percentagens de plastificante de 20% m/m, similarmente ao
verificado nos dados retirados do 1° ciclo de aquecimento. No caso das misturas
PLA/OLA_HEMA(5K)-20 e PLA/OLA-HEMA(10K)-20, no entanto, verificou-se um
aumento da percentagem da cristalinidade face ao PLA puro. De momento, ndo é possivel

avancar com qualquer explicacdo para tal resultado.

4.3. Analise dinamica termo-mecanica (DMTA)

A influéncia dos plastificantes nas propriedades dinamicas termomecanicas do
PLA foi avaliada por DMTA. Os provetes sujeitos a analise resultaram de prensagem a
quente, seguida de arrefecimento rapido em agua a temperatura ambiente, das misturas
previamente preparadas. A Figura 4.12 apresenta os tracos de DMTA a 1Hz dos materiais
em estudo. Os tragos de DMTA em multifrequéncia estdo representados no Anexo A. Para
as amostras PLA/OLA _1SO e PLA/OLA _HEMA (5K)-20 ndo foi possivel realizar o teste,
uma vez que 0s provetes se partiram ao serem retirados dos moldes. Todas as tentativas

levadas a cabo para contornar esta situacao foram infrutiferas.
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Nos tracos de DMTA apresentados na Figura 4.12 é possivel observar que o
PLA puro e o PLA plastificado tém perfis semelhantes. Nas curvas E’ vs T € possivel
observar que existe uma diminui¢do acentuada do E’, verificando-se de seguida um novo
aumento do seu valor. Este aumento do E’ esta relacionado com a cristalizacao a frio dos
materiais [38]. Este comportamento é verificado tanto para o PLA puro, como para 0 PLA
com plastificantes. Relativamente a curva de tan 6 vs T para o PLA puro, verifica-se que
estas apresentam um sé pico, correspondente a T4. Nos materiais com plastificante, a curva
tan 6 vs T também apresenta um Gnico pico, 0 que indica que 0s componentes na mistura,
isto é, PLA e plastificante sdo misciveis.

Na Tabela IX estdo apresentados os valores de Ty e E", a 25°C, para o PLA

puro e diferentes misturas. A Tq foi determinada pelo pico do trago da tan §, a 1 Hz.

Tabela IX - Temperaturas de transi¢do vitrea (T¢) e médulo elastico (E’) determinadas por DMTA.

Amostra Tg (°C) E 25°c (MPa)
PLA Puro 76,8 1000
PLA/MONO _ISO-4 74,3 120
PLA/MONO _IS0O-20 70 174
PLA/OLA GL-4 73,3 583
PLA/OLA GL-20 70,5 348
PLA/OLA _HEMA(2.5K)-4 74,2 256
PLA/OLA HEMA(2.5K)-20 65,6 837
PLA/OLA_ HEMA(5K)-4 73,1 622
PLA/OLA _HEMA(10K)-4 72,8 311
PLA/OLA HEMA(10K)-20 58,8 954

Os dados apresentados na Tabela IX indicam uma reducdo quer nos valores da
Tg, quer nos valores do E’ para todos 0s materiais com plastificante, o que indica que 0s
plastificantes em estudo foram de facto efectivos na plastificacdo do PLA. Os melhores
resultados em termos de reducgéo de Tg verificam-se para o PLA/OLA_HEMA (10K)-20,
com uma reducdo de 18 °C, e 0o PLA/OLA_HEMA (2.5K)-20, com uma reducéo de 11 °C.
Estes dados estdo de acordo com os resultados obtidos por DSC. Relativamente aos valores
de E’, o decréscimo mais acentuado pertence ao PLA/MONO _ISO-4 (120 MPa vs 1000
MPa para o PLA puro), e PLA/MONO _ISO-20 (174 MPa vs 1000 MPa para o PLA puro).
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4.4.

Testes de migracao

Com o objetivo de avaliar a migracdo dos plastificantes dos materiais

plastificados, provetes dos diferentes materiais foram imersos em agua destilada, durante

60 dias. O teste decorreu a temperatura ambiente. Para efeitos de controlo, provetes de

PLA puro foram também analisados. Apds retirados do meio, 0s provetes foram secos até

peso constante e a sua perda de massa foi determinada com recurso a equacao 1.

Perdade massa(%)=— —

m, —m,

Equacédo 1

Onde m; é a massa inicial do provete, antes do teste, e ms é a massa final do provete seco,

apos o teste.

Na Tabela X

apresentam-se 0s resultados relativos a perda de massa para cada um dos provetes

testados.

Tabela X - Resultados dos testes de migracao, comparando o PLA puro com as restantes misturas
plastificadas.

Amostra Perda de massa em agua (%)
PLA Puro 0,0+£0,0
PLA/MONO-ISO-4 0,0+0,0
PLA/MONO-ISO-20 0,1+0,1
PLA/OLA_ISO-4 0,0+0,0
PLA/OLA_GL-4 0,2+0,2
PLA/OLA_GL-20 05+0,1
PLA/OLA_HEMA(2.5K)-4 0,0+0,1
PLA/OLA_HEMA(2.5K)-20 2,6+0,3
PLA/OLA _HEMA(5K)-4 0,0+0,0
PLA/OLA_HEMA(10K)-4 0,1+0,0
PLA/OLA_HEMA(10K)-20 6,7 2,3
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Na tabela X pode-se observar que a perda de massa da maioria das amostras é
desprezavel, sendo nula ou muito proxima de zero. No entanto, ha duas amostras que se
destacam, PLA/OLA_HEMA(2.5K)-20 e PLA/OLA_HEMA(10K)-20, por terem valores
de perda de massa significativos. De salientar ainda o facto de estas amostras terem
alterado o seu aspecto no final do teste, tendo passado de provetes com ligeira tonalidade
amarela e transparentes, para provetes completamente bacos. Para além disso, verificou-se
que estes se apresentavam também bastante quebradicos, ndo tendo mantido a sua
integridade apds o teste. Tais resultados sdo indicativos de que houve migracdo do
plastificante para 0 meio, sugerindo que este, ou pelo menos uma parte deste, ndo estava
efectivamente ligado & estrutura do PLA. De notar que as amostras de
PLA/OLA_HEMA(2.5K)-20 e PLA/OLA_HEMA(10K)-20 apresentam as redugdes de Tq
mais significativas face ao PLA puro, permitindo as cadeias poliméricas ter uma maior

mobilidade, o que permite que o plastificante ndo ligado migre mais facilmente.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram sintetizados com sucesso, pela primeira vez, diferentes
plastificantes de base LA e um monoéster a partir de um alcool ramificado. Estes
plastificantes foram depois utilizados para plastificar o PLA, por mistura reativa.

No geral, as misturas que apresentaram resultados mais animadores, no que respeita
a diminuicdo da Ty foram aquelas que tinham na sua composicdo o plastificante
OLA_HEMA, em todos os pesos moleculares estudados, 2.5K, 5K e 10K, na percentagem
massica de 20%. Os resultados de DMTA revelaram que todos os plastificantes levaram a
uma diminuicdo do modulo elastico (E’), sendo o abaixamento mais expressivo de 880
MPa, para 0o PLA/MONO_I1SO-4.

As perdas de massa obtidas nos ensaios de migracdo em agua a temperatura
ambiente, por um periodo de 60 dias, indicam que nas misturas PLA/OLA_HEMA(2.5K)-
20 e PLA/OLA_HEMA(10K)-20 parte do plastificante ndo estava efectivamente ligado a
cadeia do PLA. Em todos os outros materiais plastificados, a perda de massa foi nula ou
negligenciavel.

De uma forma geral, o presente trabalho alcancou os objetivos a que se propés,
uma vez que foi possivel plastificar o PLA, tal como indicado pelos resultados de DSC e
DMTA. Ainda assim, seria de todo conveniente avaliar quanto do plastificante esta de
facto ligado a cadeia de PLA e quais as espécies que se libertam aquando do ensaio de
migracdo, para averiguar se se trata mesmo de plastificante ou de algum composto que se
forma no decorrer das etapas de processamento. Outra abordagem que valeria a pena ser
testada prende-se com o seu processamento numa misturadora-injectora, para evitar a etapa

de prensagem a quente que foi usada no decorrer deste trabalho.

Rosario de Fatima Simdes da Cruz 47



Referéncias Bibliograficas

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

. MURARIU, M.; DUBOIS, P. PLA composites: from prodution to properties.

Advanced Drug Delivery Reviews, v. 107, p. 17-46, 2016.

.FARAH, S.; ANDRESON, A. G.; LANGER, R. Physical and Mechanical Properties of

PLA and their Functions in widespread Applications - A Comprehensive Review.
Advanced Drug Delivery Reviews, v. 107, p. 367-392, 2016.

. HENTON, D. et al. Polylactic Acid Technology, v. 2, p. 527-578, 2005.

4. LOPES, M. S.; JARDINI A. L.; FILHO, M. R. Poly (lactic acid) prodution for tissue

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

engineering applications. Procedia Engineering, v. 42, p. 1402-1413, 2012.

.RASAL, R. M.; JANORKAR, A. V.; HIRTA, D. E. Poly(lactic acid) Modifications.

Progress in Polymer Science, v. 35, p. 338-356, 2010.

. BENNINGA, H. A History of Lactic Acid. Nova lorque : Sringer, 1990.
. NAMPOOTHINI, K. M.; NAIR, N. R.; JOHN, R. P. An Overview of the Recent

Development In Polylactide (PLA) Research. Bioresearch Technologie, p. 8493-8501,
2010.

.HARTMANN, M. H. High Molecular Weight Polylactic Acid Polymers. Berlim:

Springer-Verlag, p. 367-411, 1998.

. FARRINGTON, D.; LUNT, J.; DAVIES, S. Poly (lactic acid) fibers. Biodegradable

and Sustainable Fibers, v. 6, p. 191-200, 2005.

DRUMRIGHT, R. E.; GRUBER, P. R. Polylactic acid Technology. Advanced
Materials, v. 12, p. 1841-1846, 2000.

GRUBER, P. R. Polylactides "NatureWorks PLA". Polymer Degradation as
Stability, v. 80, p. 403-419, 2005.

VINK, E. T., RABAGO, K. R.; GRUBER, P. R. Applications of Life Cycle
Assessement of NatureWorks Polylactide (PLA) Prodution. Polymer Degradation
and Stability, v. 80, p. 403-419, 2003.

KIM, E.; SHIN, E. W.; YOO, 1. K. Characteristics of heterogeneous titanium alkoxide
catalysts for ring-opening polymerization of lactide to produce polylactide. J Mol
Catal A: Chem, v. 298, p. 36-39, 2009.

DORGAN, J. R.; LEHEMEIER, H.; MANG, M. Thermal an Rheological Properties of
Commercial Grade Poly(lactic acid)s. Journal of Polymers and tha Environmental,
v. 8, p. 1-9, 2000.

SHOGREN, R. Water Vapor Permeability of Biodagradable Polymers. Journal of
Environmental Polymers Degradation, v. 5, p. 91-95, 1997.

TSUIJIL H.; OKINO, R.; DAIMON, H. Water Vapor Permaemility of Poly(lactide)s:
Effects of Molecular Characteristics and Crystallinity. Journal of Applied Polymer
Science, v. 8, p. 2245-2252, 2006.

AURAS, R. A.; SINGH, S. P.; SINGH, J. J. Evaluation of Oriented Poly(lactide)
Polymers vs Existing PET and Oriented PS for Fresh Food Service Containers.
Packaging Technology and Science, v. 8, p. 207-216, 2005.

KISHORE, K.; VASANTHAKUMANI, R. Nucleation parametrs for polymer

Rosario de Fatima Simdes da Cruz 48



Referéncias Bibliograficas

19.

20.

21.

22.

23.
24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

crystallization from non-isothermas thermal analisys. Colloid Polymers Science, v.
266, p. 999-1002, 1988.

LIM, L. T.; AURAS, R.; RUBINO, M. Processing techonolies for poly(lactic acid).
Progress im Polymer Science, v. 33, p. 820-852, 2008.

DORGAN, J. R.; JANSEN, J.; CLAYTON, M. P. Melt rheology of variable L-content
poly(lactic acid). Journal of Reology, v. 49, p. 607-619, 2005.

SINCLAIR, R. G. The Case for Polylactic Acid as a Commodity Packaging Plastic.
Journal of Macromolecular Science, v. 33, p. 585-597, 1996.

LUI, H; ZHANG, J. Research Progress in Thoughening Modification of Poly(lactic
acid). Journal of Polymer Science, v. 48, p. 1051-1083, 2011.

NATUEWORKS. Sheet Extrusion Procesing. NatueWorks LLC. Minnetonka. 2005.

NATUREWORKS. NatureWorks PLA Injection Molding Guide for 3051D.
NatureWorks LLC. Minnetonka. 2006.

IMMERGUT, E. H.; MARK, H. F. In Plasticization and Plasticizer Processes.
Brooklyn: [s.n.]. Cap. Principles of Plasticization, p. 1-26, 1965.

RUCH, D.; DUBOIS, P. Recent advances in high performance poly(lactide): from
"green" plasticization to super-tough materials via (reactive) compounding. Frontiers
in Chemistry, v. 1, p. 1-46, 2013.

KFOURY, G.; RAQUEZ, J. M.; HASSOUNA, F. Recent Advances in High
Performande Poly(lactide): from "Green" Plasticization to Super-Tough Materials Via
(Reactive) Coumpounding. Frontiers in Chemistry, v. 1, p. 1-46, 2013.

JACOBSEN, S.; FRITZ, H. G. Plasticizing Polylactide - The Effect of Different
Plasticizers on the Mechanical Properties. Polymer Engineering Science , v. 39, p.
1303-1310, 1999.

LABRECQUE, L. V. Citrate Esters as a Plasticizers for Poly(lactic acid). Applied
Polymer Science, v. 66, p. 1507-1513, 1997.

LJUNGBERG, N.; WESSLEN, B. Tributyl Citrate Oligomers as Plasticizers for
Poly(lactic acid): Thermo-mechanical Film Properties and Aging, v. 44, p. 7679-7688,
2003.

LEMMOUCHI, Y.; MURARIU, M.; SANTOS, A. M. Plasticization of Poly(lactide)
with Blends of Tributyl Citrate and Low Molecular Weight Poly(D,L-lactide)-b-
poly(ethylene glycol) Copolymers. European Polymer, v. 45, p. 2839-2848, 2009.
MARTIN, O.; AVEROUS, L. Poly(lactic acid): Plasticization and Porperties of
Biogegradable Multiphase Systems, p. 6209-6219, 2016.

KFOURY, G.; DUBOIS, P.; HASSOUNA, F. Tunable and Durable Toughening of
Polylactide Materials Via Reactive Extrusion. Macromolecular Materials and
Engineereing , p. 583-595, 2013.

HASSOUNA, F.; DUBOIS, P.; TONIAZZO, V. New Development on Plasticized
Poly(lactide): Chemical Grafting of Citrate on PLA by Reative Extrusion. European
Polymer, v. 48, p. 404-415, 2012.

KFOURY, G.; RAQUEZ, J.-M.; HASSOUNA, F. Thoughening of Poly(lactide) Using
Polyethylene Glycol Methyl Ether Acrylate: Reactive Versus Physical Blending.
Polymer Engineering Science, p. 1409-1419, 2015.

SANGAROTE, S. A. Estudo da Plastificacdo de Poli( acido lactico) Via Extrusao

Rosario de Fatima Simdes da Cruz 49



Referéncias Bibliograficas

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

Reactiva Utilizando Alcoois Ramificados e Oligomeros de Acido Latico. Coimbra:
[s.n.], 2016.

CHOI, K. M.; CHOI, M. C.; HAN, D. H. Plasticization of Poly(lactic acid) (PLA)
through Chemical Grafting of Poly (ethylene glycol) (PEG) Via In Situ Reactive
Blending. European Polymer Journal, v. 49, p. 2356-2364, 2013.

THERMAL, MECHANICAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF POLY
(LACTIC ACID)/EPOXIDIZED SOYBEAN OIL BLENDS.

JAMSIDIAN, M.; ARAB-TEHRANY, E.; IRMA, M. Comprehensive Review of PLA.
Food Science, Food Safety, v. 9, p. 552-571, 2010.

CHEN, J. Global Markets and Tecnhologies for Bioplastics. BCC Research Report
PLS050C. [S.1.]. 2014.

RNR MARKET RESEARCH. Lactic Acid Market and Derivatives 2016 Forecasts.
[S.L.]. 2014.

BURG, K.; HOLDER, W. D.; CULBERSON, C. R. Biomaterials. Science Polymers,
v. 10, p. 147-161, 1999.

SEYMOUR, N. B.; CARRAHER, C. H. Polymer Chemistry. 5°. ed. Basel: Marcel
Dekker, 2000.

REHBERG, C. E.; FISHER, C. H. Properties of Monomeric and Polymeric Alkyl
Acrylates and Methacrylates. Industrial and Engineering Chemistry, v. 40, p. 1429-
1433, 1948.

MARK, H. F.; TOBOLSKY, A. V.-. Physical Chemistry of High Polymeric
Systems. Interscience. [S.1.]. 1950.

MOAD, G. The Systhesis of Polyolefin Graft Copolymers by Reactive Extrusion.
Progress in Polymer Science, v. 24, p. 81-142, 1999.

BILLMEYER, J. W. Texbook of Polymer Science. [S.1.]: Jhon Wiley & Sons, 1984.
HASSOUNA, F.; RAQUEZ, J.-M. New Approach on Development of PLasticized
Polylactide (PLA): Grafting of Poly(ethylene glycol) (PEG) via Reactive Extrusion, v.
47, p.2134-2144, 2011.

RAQUEZ, J.-M.; NARAYAN, R.; DUBOIS, P. Recent Advances in Reactive

Extrusion Processing of Biodagradable Polymer-based Composition. Macrolomecular
Materials and Engineering, v. 293, p. 447-470, 2008.

Rosario de Fatima Simdes da Cruz 50



Anexo A

(2)

(©)

(e)

ANEXO A

Tragos de DMTA de 1 Hz e 10 Hz
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Figura A.1- Curvas de mddulo elastico em fun¢do da temperatura a 1 Hz e a 10 Hz, para (a)
MONO-ISO, (b) OLA-GL e (c, d, ) OLA-HEMA.
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Na Figura A.1 e Figura A.2 estdo representadas as curvas de modulo elastico e
de tan &, em funcdo da temperatura, sendo que o tragco cheio corresponde a1l Hze o

tracejado a 10 Hz.
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