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RESUMO

Neste estudo, foram utilizadas trés estratégias para a sintese de copolimeros
enxertados de polibutadieno hidroxilado (PBLH) e poli(etileno-1-buteno) hidroxilado (PE-
OH) com poli(acido latico) (PLA). Primeiramente, foi realizada a sintese do PE-OH pela
hidrogenacdo via diimida do PBLH, e entdo foram realizadas as reacfes de copolimerizacao.
A primeira estratégia de copolimerizacdo utilizada foi a policondensacédo de L-acido latico in
situ, que consiste na policondensacdo de &cido latico em presenca de PBLH e PE-OH. Esta
estratégia levou obtencdo de produtos baixa incorporacdo de acido latico (< 32% molar). A
segunda estratégia utilizada foi a de acoplamento de PBLH e PE-OH com PLA sintetizado
previamente. Para isso, foram utilizadas duas metodologias de esterificagdo, uma empregando
o catalisador SnCl,.2H,0 e outra empregando DCC e DMAP. Nas condicGes estudadas, ndo
foi possivel a formacéo somente de copolimeros, pois, aléem do acoplamento de PBLH e PE-
OH com PLA, ocorreu acoplamento entre cadeias de PLA e outras cadeias ndo acoplaram. A
terceira estratégia empregou PBLH e PE-OH como macroiniciadores para a polimerizacao por
abertura de anel de lactideo (ROP) e mostrou-se a mais promissora, pois existe a certeza de
que todas as cadeias de PLA estdo acopladas ao PBLH e PE-OH, ja que estes sdo 0s
macroiniciadores para a polimerizacdo. Foi realizada a caracterizacdo dos produtos por RMN
'H, GPC, TGA, DSC, DOSY, MEV e reometria. Por ROP, foram obtidos copolimeros com
massa molar entre 9000 e 21000 gmol™ (GPC), com massa molar dos blocos de PLA entre
1200 e 2200 gmol™ (RMN *H), contendo de 30 a 55% molar de PLA em rendimentos de 64 a
96%.
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ABSTRACT

In this study, three strategies were used for synthesis of grafted copolymers of hydroxy
terminated polybutadiene (HTPB) and poly(ethylene-butene-1) hydroxylated (PE-OH) with
poly(lactic acid) (PLA). Firstly, PE-OH was synthesized via the diimide hydrogenation of
HTPB, and then were performed copolymerization reactions. The first copolymerization
strategy employed the polycondensation of L-lactic acid in the presence of HTPB and PE-OH.
This strategy led to products with low incorporation of lactic acid (< 32 % molar). The
second strategy was the coupling of HTPB and PE-OH with previously synthesized PLA. In
this case, two esterification methods were performed, using SnCl,.2H,0 as catalyst and
DCC/DMAP. This strategy was no efficient since a mixture of products was obtained
consisting in coupled HTPB and PE-OH with PLA chains, coupled PLA-PLA chains and
uncoupled chains. The third strategy employed HTPB and PE-OH macroinitiator for ring-
opening polymerization of (L and D) lactide and was found to be the most promising because
there is the certainty that all the chains of PLA are coupled to HTPB and PE-OH. We
performed the characterization of the products by *H NMR, GPC, TGA, DSC, DOSY, SEM
and rheometer. By ring-opening copolymerization were obtained copolymers with molecular
weight between 9000 and 21000 gmol™ (GPC), with molecular weight of PLA blocks from
1200 to 2200 gmol-1 (*H NMR), containing from 30 to 55% PLA, with molar yields 64-96%.
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1 INTRODUCAO

Os avancos da ciéncia e da inddstria na area de materiais poliméricos e a grande
aceitacdo e utilizagdo indiscriminada destes materiais trazem o problema do acumulo de
residuos sélidos*. Outros problemas ambientais, como alteracdes climéticas e o esgotamento
de combustiveis fosseis também sdo preocupaces de uma populagdo que comega a se
preocupar com o futuro®. Hoje, ciéncia e inddstria buscam novas tecnologias, como polimeros
biodegradaveis e de fontes renovéveis®.

Neste contexto, surge o poli(acido latico) (PLA), um poliéster alifatico biodegradavel
derivado de fontes renovaveis, como milho e beterraba®. Este polimero vem sendo
amplamente estudado devido as suas aplicagdes na area biomédica, por ser reabsorvivel e
biocompativel com o corpo humano, mas suas aplicagdes estdo sendo estendidas para outros
campos, como embalagens’.

A matéria-prima para a producdo de PLA, o acido latico, é extraido de fontes naturais,
e pode ser convertido no polimero biodegradavel por duas rotas principais®. A primeira rota
de sintese consiste na policondensacao de cido latico, para a qual o catalisador mais utilizado
é 0 SnCl,.2H,0, e a segunda na polimerizacdo por abertura do anel de lactideo, um dimero
ciclico do acido latico, onde o catalisador mais utilizado € o Sn(Oct)..

Para que ocorra a expansao das aplicacdes de PLA, pesquisas estdo concentradas no
desenvolvimento de tecnologias e metodologias que diminuam os custos de producdo e
modifiquem as propriedades do material. Uma ampla gama de trabalhos é voltada para a
sintese de copolimeros de PLA com diferentes propriedades’®. S&o encontrados na literatura
copolimeros de PLA com policaprolactona (PCL), poli(etileno glicol) (PEG), poliestireno
(PS), polibutadieno (PB), polietileno (PE), entre outros. E tais copolimeros apresentam-se em
diferentes morfologias: copolimeros dibloco, tribloco e multibloco.

E grande o numero de estudos reportados sobre materiais poliméricos contendo
poli(acido latico), porém, ainda sdo requeridos avancos nesta area no sentido de tornar estes
materiais economicamente e industrialmente mais interessantes.

Nesse trabalho, foi proposta a sintese de copolimeros polibutadieno e poli(etileno-1-
buteno) enxertados com PLA a partir de diferentes rotas sintéticas, ja que até 0 momento nao
foi descrita na literatura a sintese destes materiais.

Desta forma, a seguir, é apresentada uma revisdo bibliografica sobre polimeros

biodegradaveis e de fontes renovaveis, com destaque ao poli(acido latico), suas formas de



obtencdo e seus copolimeros, seguida pela descricdo dos procedimentos experimentais
adotados para a realizagcdo do presente trabalho, os resultados, a discussdo dos mesmos e as
conclusdes que podem ser retiradas dos resultados obtidos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NOVAS TENDENCIAS EM MATERIAIS POLIMERICOS

As preocupagdes atuais com problemas ambientais, como o grande acumulo de
residuos sélidos e alteracdes climaticas, e com problemas socioeconémicos, como o possivel
esgotamento e aumento de preco das matérias-primas fosseis, fazem com que ciéncia,
indUstria, governo e até mesmo a populacdo busquem tecnologias alternativas™*®. Tais
tecnologias devem manter os padrdes de vida atuais e, a0 mesmo tempo, devem aderir ao
conceito de sustentabilidade.

Desta forma, biopolimeros e polimeros biodegradaveis vém ganhando espago nas
pesquisas cientificas, na midia e também no mercado. O termo biopolimeros representa
polimeros gerados a partir de fontes naturais e renovéveis, ndo fosseis™®. Podem ser divididos
em duas categorias: 0s produzidos por sistemas bioldgicos (como microorganismos, plantas e
animais), exemplos deste tipo de biopolimeros sdo proteinas e polissacarideos; e o0s
sintetizados quimicamente a partir de fontes naturais (como aminoacidos, agucares, amido,
gorduras naturais e Oleos), exemplos deste tipo de biopolimeros sdo poli(acido latico) e
polietileno verde (produzido a partir de etanol)®™".

Pode-se citar algumas vantagens da substituicdo de polimeros provenientes de
matérias-primas fosseis pelos provenientes de matérias-primas naturais e renovaveis, como a
menor emissdo de didxido de carbono para a atmosfera, ja que parte do gas causador do efeito
estufa € absorvida durante o crescimento das plantacdes, a conservacdo dos recursos fosseis
para a utilizacdo na geracdo de energia e combustiveis e a menor toxicidade, diminuindo a
agressdo ao ambiente e 0s riscos a satde''. Porém, também podem ser citados alguns
problemas que a producdo em grande escala de biopolimeros poderia trazer para a agricultura,
como uma competicdo com a producao de alimentos e 0 aumento do custo dos mesmos e a
intensificacdo da monocultura, ameacando a biodiversidade.

O termo polimero biodegradavel é definido pela ASTM, Norma D833-99, como
polimero degradavel no qual a degradacdo resulta primariamente da acdo de microrganismos
tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural***3. Podem ser sintetizados por
bactérias, como o polihidroxibutirato (PHB); ser derivados de fontes naturais renovaveis,
como o poli(acido latico) (PLA); de fontes animais, como a quitosana; ou de fontes fosseis,

como policaprolactona (PCL)"***1>%,



Nem todos os polimeros derivados de fontes naturais (biopolimeros) séo
biodegradaveis, e o inverso também é verdadeiro. A representacdo da Figura 1 da exemplos
disso, onde policaprolactona (PCL) representa um polimero biodegradavel derivado de fonte
fossil, polietileno verde (PE verde) representa um polimero ndo biodegradavel derivado de

fonte renovavel e poli(acido latico) encontra-se na interface, sendo biodegradavel e derivado

|9, 11,16

de fonte renovave

[ | Biodegradavel
[] Fonte Renovivel
Biodegradivel e Fonte Renovivel

Figura 1. Representacdo esquematica da diferenca entre polimero biodegradavel e polimero

de fontes renovaveis.

As principais aplicaces dos polimeros biodegradaveis encontram-se na area
biomédica, em especial os que sdo reabsorviveis e biocompativeis com o corpo humano**"2,
Eles sdo utilizados na engenharia de tecidos, proteses temporarias, pinos ortopédicos, sistemas
de liberacdo controlada de medicamentos no organismo, suturas cirurgicas, dispositivos de
fixacdo de o0ssos (para o tratamento de fraturas), entre outras aplicagdes biomédicas. Também
podem ser encontradas aplicacdes na agricultura, como a liberacdo controlada de produtos
quimicos agricolas (agroquimicos e nutrientes), recipientes de plantio e peliculas plasticas
(coberturas agricolas) para a protecdo das plantas contra ervas daninhas e conservacdo de

umidade, temperatura e nutrientes do solo®***,

As aplicacbes de polimeros biodegradaveis
também vém sendo estendidas para 0 campo de embalagens, incluindo sacos de compostagem
para residuos de jardins e restos de comida, sacolas, itens descartaveis (copos, canudos, pratos
e talheres), embalagens e recipientes de alimentos, entre outros®*°.

Um dos polimeros biodegradaveis e de fontes renovaveis mais estudados € o

poli(acido latico) (PLA).



2.2 POLI(ACIDO LATICO)

Poli(acido latico) (PLA) é um poliéster alifatico, sua estrutura estd apresentada na
Figura 2. O crescente interesse neste polimero encontra-se no fato de ser biodegradavel,
biocompativel com o corpo humano, bioreabsovivel pelo organismo e derivado de fontes

renovaveis, como milho e beterraba®.

o)
HO% O}\W}OH
o) X
POLI(ACIDO LATICO)

PLA

Figura 2. Representacdo estrutural de poli(acido latico) (PLA).

O processo de producéo de PLA comeca na extracdo de amido ou carboidrato (agucar)
da biomassa®. O amido é convertido em carboidrato por hidrélise enzimatica e, por
fermentacdo, microorganismos quebram estes carboidratos em moléculas de &cido latico

(&cido 2-hidroxi propibnico), conforme representado na Figura 3.

BIOMASSA AMIDO CARBOIDRATO ACIDO LATICO

\4
\ 4
\ 4

Figura 3. Representacdo da producéo de acido latico.

A partir da obtencdo de acido latico, existem duas rotas principais para a producédo de
PLA®?_ A primeira consiste na policondensacéo de 4cido latico, e a segunda na sintese de um
dimero ciclico do acido latico, lactideo (3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona), seguida da
polimerizacdo por abertura de anel deste dimero (Figura 4). A estrutura dos estereoisémeros
dos mondmeros acido latico e lactideo estdo apresentadas na Figura 5. Acido latico possui um
carbono assimétrico, possuindo os enantiomeros L (configuracdo S) e D (configuracdo R), a
sintese preferencial de um deles depende da escolha da bactéria utilizada para a fermentacéo
do carboidrato. Lactideo possui dois carbonos assimétricos, possuindo trés diastereoisdmeros,

L (configuragdo SS), D (configuracdo RR) e meso (configuracdo RS).
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Figura 4. Rotas de sintese de PLA: policondensacdo do mondmero &cido latico e

polimerizagdo por abertura de anel do monémero lactideo.
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Figura 5. Estrutura dos isomeros de &cido latico e lactideo.

A biodegradacdo de PLA ocorre em duas etapas®. A primeira etapa é a diminuic&o de
massa molar pela cisdo hidrolitica aleatoria de ligacGes do tipo éster. Na segunda etapa,
ocorre a biodegradacdo das cadeias menores de PLA por microorganismos, levando a
formacdo de agua, didxido de carbono e biomassa.

Desta forma, o ciclo de vida do PLA pode ser representado conforme a Figura 6°. O
amido é extraido da biomassa e convertido em acido latico por hidrélise enzimatica seguida
de fermentacdo. O acido latico é polimerizado, levando a formacéo de PLA, que € processado
no produto desejado. Quando descartado em local adequado, PLA sofre biodegradacdo. Os
produtos da biodegradacao sdo reutilizados pelas plantas em seu crescimento.

As propriedades mecéanicas, térmicas e de biodegradacdo do PLA sdo dependentes da
massa molar, da cristalinidade, da pureza ética, do método de producdo e das condicGes de

processamento do material®.
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Figura 6. Ciclo de vida do PLA®.

2.3 POLICONDENSACAO DE ACIDO LATICO

Como é&cido latico € um mondmero bifuncional, pode ser polimerizado por
policondensacdo através de sucessivas reacOes de esterificacdo entre o grupo acido
carboxilico de uma molécula e o grupo alcool de outra molécula, levando a formacdo do
poliéster PLA.

Um dos catalisadores de policondensacdo de acido latico que apresentam a maior
atividade é o cloreto de estanho (I1) dihidratado (SnCl,.2H,0) 2. O mecanismo de catélise
ndo esta completamente esclarecido. Um possivel mecanismo esta apresentado na Figura
721,22.

Nesta proposta de mecanismo, o catalisador SnCl,.2H,0 sofre uma troca de ligantes,
onde a entrada de ligantes L leva a liberacdo de HCI e a formacédo da espécie reativa A (ver
Figura 7), sendo que L representa ligantes com grupos como carboxila e hidroxila, podendo
ser provenientes de mondmeros &cido latico ou de cadeias de PLA em crescimento. Um
terminal carboxilico de um mondmero 4cido latico ou de uma cadeia em crescimento pode
reagir com o grupo hidroxila da espécie A, produzindo agua e a espécie B. Quando um dos
ligantes L for um mondmero ou uma cadeia em crescimento ligados através da terminacao
hidroxila (espécie C), a reacdo de condensacdo ocorre em torno do centro metélico, formando
um éster (uma cadeia de PLA em crescimento) e recuperando a espécie A, que deve

novamente reagir com um terminal &cido carboxilico para a continuagdo da policondensagéo.
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Figura 7. Mecanismo de policondensacéo de acido latico catalisado por SnCl,.2H,0, onde L
representa ligantes com grupos como carboxila e hidroxila, podendo ser provenientes de

mondmeros 4cido l4tico ou de cadeias de PLA em crescimento. Adaptado de Yamaoka®.

A reacdo de policondensacdo de acido latico é a rota de sintese de PLA de menor
custo, porém, geralmente leva & obtencdo de PLA de baixa massa molar®®. Para aumentar a
massa molar, € necessaria a utilizacdo de agentes de acoplamento, 0 que encarece 0 processo.
Outra alternativa para o aumento da massa molar de PLA obtido atraves das reacdes de

policondensacéo é a remocdo de agua do meio reacional®

. Como a policondensacao é uma
reacdo de equilibrio (ver Figura 7), a remoc¢do de a4gua do meio reacional faz com que o
equilibrio se desloque no sentido da formacdo de PLA.

Assim, para aumentar a massa molar de PLA foi desenvolvido o método de
policondensacdo azeotrépica, no qual a agua proveniente da reacdo de esterificacdo €
removida do meio reacional. Para isso, utiliza-se um solvente que forma um azeo6tropo com a
agua em uma determinada temperatura e um aparato com peneira molecular ou Dean-
Stark?*#. A empresa Mitsui Toatsu Chemicals desenvolveu e patenteou um processo que
utiliza a policondensacdo azeotropica de acido latico, em refluxo, sob altas temperaturas e

pressdo reduzida, para a obtencdo de PLA de alta massa molar (acima de 300 000 g/mol)®.
2.4 POLIMERIZACAO POR ABERTURA DO LACTIDEO

A polimerizagdo por abertuta de anel (ROP) do lactideo foi demonstrada pela primeira

vez por Carothers, em 1932%. Porém, a obtencdo de PLA de alta massa molar através deste



método de polimerizacdo so foi possivel apos o desenvolvimento das técnicas de purificagdo
de lactideo pela DuPont, em 1954%°.

Um processo de producdo de PLA de alta massa molar foi desenvolvido e patenteado
pela empresa Cargill Dow LCC, e utiliza a ROP do lactideo®®?"?®, Os produtos comerciais
produzidos pela Cargill Dow LCC recebem os nomes de NatureWorks (polimero PLA) e
Ingeo (fibra de PLA) 2%,

O processo de producdo de PLA utilizado pela Cargill Dow LCC est& esquematizado
na Figura 8*'. E iniciado pela policondensacéo de acido latico, para a producéo de PLA de
baixa massa molar, chamado de pré-polimero**'32. Apés, este pré-polimero é convertido em
uma mistura dos estereoisdmeros de lactideo através de um processo de depolimerizacéo,
onde ocorre uma reacao de ciclizacdo intramolecular. O lactideo fundido €é entdo purificado
por destilacdo, onde ocorre a separacdo dos estereoisomeros. Entdo, é realizada a
polimerizagdo por abertura de anel (ROP) do lactideo utilizando um catalisador de estanho,
para a producdo de PLA de alta massa molar. A ROP ¢é realizada em estado fundido,

eliminando a utilizagéo de solventes caros e poluentes.
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Acido latico PLA pré-polimero de baixa massa molar Lactideo
Mw 1000 - 5000 g/mol

Polimerizacéo
por abertura
de anel

O
HOE)% Oj\H/}OH
O X
PLA de alta massa molar
Mw > 100 000 g/mol

Figura 8. Rota de sintese de PLA de alta massa molar utilizada pela empresa Cargill Dow
LCC, adaptada de Lunt®’,

A Figura 9 apresenta 0 mecanismo de depolimerizacdo do PLA. O grupo hidroxila
realiza um ataque intramolecular ao grupo carbonila, levando a formagdo de um anel estavel
de seis membros, o lactideo, que € purificado e polimerizado para a producdo de PLA de alta

massa molar®>=2,
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Figura 9. Mecanismo de depolimerizagdo de PLA para a sintese de lactideo.

Estudos a respeito da degradacdo (depolimerizacdo) térmica de PLA indicam que,
dependendo da temperatura utilizada, pode-se obter anéis de diferentes tamanhos e outros
compostos, como 6xidos de carbono, &cido acrilico, metano, etileno, metilcetona, acetaldeido,
entre outros®>3*. Porém, a degradacéo térmica de PLA contendo residuos de catalisador de Sn,
utilizado na etapa de polimerizacdo, leva a formacdo seletiva de lactideo como produto da
depolimerizac&o®=°. Assim, pelo controle da temperatura e da quantidade de catalisador,
pode-se obter lactideo seletivamente a partir da depolimerizacdo térmica de PLA.

Um dos catalisadores mais utilizados na polimerizagédo por abertura de anel é o 2-etil-

hexanoato de estanho (I1) (Sn(Oct),), sua estrutura est4 apresentada na Figura 10°".

0. 0O
(sn)
O O

2-etil-hexanoato de estanho (I1)
Sn(Oct),

Figura 10. Estrutura do catalisador de ROP 2-etil-hexanoato de estanho (I1).

O mecanismo de catélise para as reacdes de ROP mediadas por Sn(Oct), ainda nao
estd completamente esclarecido, mas o mais aceito é o de coordenacdo-insercao®**,
Estudos comprovam que a ROP que utiliza Sn(Oct), como catalisador é mais rapida e melhor
controlada quando o catalisador é combinado com um reagente prético, como um alcool*.

Uma proposta de mecanismo para a ROP do lactideo utilizando Sn(Oct), e o alcool
hipotético ROH esta apresentada na Figura 11%. Primeiramente, o alcool ROH coordena-se
ao catalisador Sn(Oct),, levando a formacdo da espécie (ROH)Sn(Oct),, a qual também se
coordena uma molécula de lactideo através da carbonila. Tal coordenacdo deixa a carbonila
mais suscetivel ao ataque nucleofilico do oxigénio proveniente do alcool, levando a quebra de
uma ligacdo C-O presente no mondmero e, consequentemente, provocando a abertura do anel
de seis membros. Entdo, ocorre o crescimento da cadeia de PLA através da coordenacdo de

outras moléculas de monémero ao estanho, seguida de um ataque nucleofilico do oxigénio da
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cadeia em crescimento ao grupo carbonila do anel. A terminacdo das cadeias ocorre quando

um agente doador de préton é introduzido no meio reacional, regenerando o catalisador.

Sn(Oct) + ROH === (ROH)Sn(Oct),

Oct

\\O_R O
sn w
Ox© coordenacédo Oct 0\3 insercdo R/O 0 o"Sn(Oct)2
+ (ROH)SNn(Oct), I _— 0
(e} (6] (@) O
00O
DY
o O

O O
RO OH inaca RO 0.
SnOc, + \H/%OJK{} terminaco \”/é%o)%/} —
o] (nx2)+1 H* o] (nx2)+1

Figura 11. Proposta de mecanismo de ROP do lactideo utilizando o catalisador Sn(Oct), e 0
alcool hipotético ROH, adaptado de Dorff*°.

Existem estudos que propdem um mecanismo diferente para a etapa de coordenacao
do alcool ao catalisador, como a liberacdo de acido octandico ao ocorrer a coordenacéo do
alcool ao centro metalico ou a coordenacdo de duas moléculas de alcool ao catalisador, com
retencdo dos ligantes octanoato®"***2,

Este método de obtencdo de PLA € interessante para a sintese de copolimeros, pois
pode-se utilizar um polimero com grupo hidroxila terminal como macroiniciador para a ROP

de lactideo®®-"®)39,

2.5 COPOLIMEROS DE POLI(ACIDO LATICO)

Para que o escopo de aplicacdes de PLA possa ser expandido, diversos estudos sdo
voltados para a sintese de copolimeros de PLA, o que pode modificar as propriedades do
material, conferindo a ele certas caracteristicas desejaveis para determinadas aplicacdes.

Alguns dos copolimeros de PLA que sdo encontrados na literatura sdo constituidos por
dois de seus isdbmeros: L (tendo o carbono assimétrico de configuracdo S) e D (tendo o
carbono assimétrico de configuracdo R). Um exemplo é o trabalho desenvolvido por Runt e

colaboradores, que sintetizaram copolimeros randémicos contendo predominantemente
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L-lactideo e pequenas quantidades (1,5, 3 e 6%) de D-lactideo®. Os copolimeros foram
sintetizados por ROP em estado fundido, utilizando Sn(Oct), como catalisador. Foi observada
uma significativa diminuicdo na cristalinidade do polimero com o aumento da quantidade de
D-lactideo presente, modificando as caracteristicas do PLLA, ja que a pureza 6tica do PLA
tem efeito nas propriedades estruturais, térmicas, mecanicas, de barreira e de

44,45

biodegradabilidade do polimero Por exemplo, a diminuicdo da cristalinidade é

interessante para a aplicacdo em dispositivos de liberacdo de drogas, pois PLA amorfo sofre

biodegradacdo mais rapidamente do que o cristalino®“.
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Figura 12. Rota sintética para a obtencdo de copolimeros multibloco PLA-PCL utilizada por

Yang e colaboradores®’.

Existe um namero significativo de trabalhos que relatam a sintese de copolimeros de
PLA e policaprolactona (PCL)'®“"“*8  Yang e colaboradores prepararam copolimeros
multibloco biodegradaveis de poli(acido latico) e poli(e-caprolactona) em duas etapas,
conforme apresentado na Figura 12*'. Primeiramente, um pré-polimero de PLA de baixa
massa molar foi sintetizado pela policondensagdo do monémero L-4cido latico, utilizando

Sn(Oct), como catalisador (reacdo 1). O pré-polimero de PLA foi reagido com poli(e-
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caprolactona) comercial de baixa massa molar, ainda em presenca do catalisador Sn(Oct),,
para a obtengdo de um pré-polimero de PLA-PCL de baixa massa molar (reagdo 2). Para o
aumento da massa molar, foi realizada a extensdo de cadeia pela utilizacdo do agente de
acoplamento 1,6-hexametileno diisocianato (HDI) (reacdo 3). Os copolimeros multibloco
PLA-PCL apresentaram maior elongacdo se comparados com polimeros de PLA de alta
massa molar, também sintetizados por extensdo de cadeia utilizando HDI como agente de
acoplamento, preparados em um trabalho prévio pelo mesmo grupo de pesquisa®. Este
aumento na elongacdo ocorre devido a incorporacdo de segmentos flexiveis (de PCL) nas
cadeias de PLA.

De forma semelhante, Cohn e colaboradores sintetizaram copolimeros multibloco de
PLA e PCL™®. De acordo com a Figura 13, primeiramente, copolimeros tribloco PLA-PCL-
PLA de baixa massa molar foram sintetizados por polimerizacdo por abertura de anel de L-
lactideo iniciada pelos grupos hidroxila terminais das cadeias de PCL comercial e catalisada
por Sn(Oct),. Apos, foi realizada a extensdo de cadeia utilizando HDI como agente de
acoplamento. Foi observado que, quanto menor a massa molar das cadeias de PLA ligadas as
cadeias de PCL, menor a rigidez dos copolimeros, maior a tensdo na ruptura e maior a
elongacdo. Assim, os copolimeros de PLA de baixa massa molar com PCL apresentaram
propriedades de elastbmeros altamente flexiveis, com modulo de Young de 30 MPa e

elongacao de até 1600 %.

O n, 0.0 O O K @)
sn(oct
Ho(cﬁo(cgﬁw . I I (Oct), HO%OJ\H/}%C%&OQC%O{N/LOPJYOH
) Dy o Yo : I egst= sl T x :

poli(e-caprolactona) L-lactideo copolimeros tribloco PLA-PCL-PLA
comercial

HDI

“hetety e ool ol o

copolimeros multibloco PLA-PCL

Figura 13. Rota sintética para a obtencdo de copolimeros multibloco PLA-PCL utilizada por

Cohn e colaboradores’®.,
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Poli(etileno glicol) (PEG) é outro polimero biodegradavel e biocompativel que vem
ganhando atencdo devido as suas aplicacdes na area biomédica™. Existem relatos na literatura
da sintese de copolimeros de PEG e PLA, e sua principal aplicacdo encontra-se em
dispositivos para liberacdo controlada de medicamentos no organismo®. Sdo relatadas na
literatura diversas metodologias de sintese para estes copolimeros®’. Kim e colaboradores
sintetizaram copolimeros dibloco e tribloco de PEG e PLA utilizando ROP de L-lactideo
iniciada pelos grupos OH terminais de poli(etileno glicol) (no caso de tribloco) e pelo grupo
OH terminal de poli(etileno glicol) metil éter (no caso de dibloco), e as reacdes foram
catalisadas por Sn(Oct),*>. A rota de sintese dos copolimeros esta apresentada na Figura 14. O
objetivo é a utilizacdo destes copolimeros como compatibilizantes de blendas biodegradaveis
de poli(6xido de etileno) (PEO) e PLA.

o) o)
HOVJr K},OH Sn(Oct), HOQL& /H&OVJF “%O{N/L %JVOH
o) —_— e o] of ™
X : oY X 0 y *
poli(etileno glicol) 0. .0
PLA-PEG-PLA
304

(O] o
Sn(Oct
" C/ow% OAJ/OH (Oct), H, C/OVJF OK]LO{\H)\ OKOH
X X o) y :

poli(etileno glicol) metil éter PEG-PLA

Figura 14. Rota sintética para a obtencdo de copolimeros dibloco e tribloco PLA-PEG,

utilizada por Kim e colaboradores™.

Jeong e colaboradores sintetizaram copolimeros multibloco de PEG e PLA, conforme
apresentado na Figura 15°*. Primeiramente, PLA com grupos hidroxila terminais foi
preparado por ROP de L-lactideo catalisada por Sn(Oct), e 1,6-hexano diol como iniciador.
Entdo, PLA com os dois terminais contendo o grupo &cido carboxilico (PLA dicarboxilico)
foi preparado pela reacdo do PLA com anidrido succinico. Os copolimeros multibloco foram
sintetizados pela reacdo de acoplamento de PEG comercial com PLA dicarboxilico utilizando
dicicloexilcarbodiimida (DCC) e 4-dimetilaminopiridina (DMAP). Os copolimeros foram
testados in vivo e apresentaram-se promissores para a utilizacdo como sistemas de liberacdo

controlada de medicamentos.
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Figura 15. Rota sintética para a obtencéo de copolimeros multibloco PLA-PEG, utilizada por

Jeong e colaboradores™.

Outro copolimero que pode ser encontrado na literatura € de PLA e poliestireno
(PS)BP2935%6  gintyrel e colaboradores sintetizaram copolimeros dibloco PLA-PS
combinando duas metodologias de polimerizacdo: polimerizacdo radicalar por transferéncia
de atomo (ATRP) e polimerizacdo por abertura de anel (ROP), como apresentado na Figura
16®® . Inicialmente, poliestireno hidréxi-terminal (PS-OH) foi sintetizado por ATRP
utilizando o iniciador bifuncional 2,2,2-tribromoetanol, o sistema catalitico brometo de cobre
(H / 1,1,4,7,10,10-hexametiltrietilenotetramina (CuBr/HMTETA) e pequena quantidade de
brometo de cobre (1I) (CuBr;). O PS-OH obtido foi o macroiniciador para a ROP de D,L-
lactideo, que foi catalisada por Sn(Oct),. A morfologia apresentada pelos copolimeros,
estruturada em escala nanométrica, mostra seu potencial para a producdo de filmes finos
porosos Uteis para a nanotecnologia. A partir da extracdo de PLA através da sua hidrélise em
meio basico, pode-se obter um material poroso que pode ser utilizado, por exemplo, como

template para crescimento de nanoparticulas.
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Figura 16. Rota sintética para a obtencdo de copolimeros dibloco PLA-PS, utilizada por

Sinturel e colaboradores®®.

Interessantes estudos tém sido realizados para preparar copolimeros de poli(acido
latico) e polibutadieno. Hillmyer e colaboradores sintetizaram copolimeros do tipo dibloco de
poli(acido latico) e polibutadieno com o intuito de tenacificar o PLA®’. De acordo com a rota
A da Figura 17, primeiramente, foi realizada a polimerizacdo ani6nica de 1,3-butadieno,
iniciada por sec-butil litio, seguida pela reacdo com éxido de etileno para a obtencdo de
polibutadieno hidroxi-terminal, o qual foi reagido com trietilaluminio em diferentes
proporcoes, formando os macroiniciadores que deram inicio a polimerizacao de D,L-lactideo,
fornecendo os copolimeros PB-PLA finais. Cabe ressaltar que o polibutadieno apresenta dois
tipos de unidades estruturais, que dependem da forma de insercdo do monémero na cadeia
polimérica: unidades 1,2 e 1,4, sendo que as unidades 1,4 sdo divididas em cis e trans. No
esquema apresentado na Figura 17, para fins de simplificacdo, as unidades 1,4 estdo
apresentadas somente na sua configuracdo geométrica trans.

Os copolimeros foram caracterizados por RMN 'H, que apresentou os sinais
caracteristicos de PB e de PLA, e por GPC, que apresentou um aumento de polidispersidade
para conversdes acima de 90%. Este fato pode ser explicado pela ocorréncia de reacbes de
depolimerizacéo e transesterificacdo.

Como polibutadieno possui ligacdes duplas ao longo da cadeia, é suscetivel a
degradacédo oxidativa. Para evitar esta degradacdo, 0 mesmo grupo sintetizou um copolimero
de poli(acido latico) e polietileno (PLA-PE), conforme a rota B da Figura 17°%. Para isso, 0

polibutadieno hidréxi-terminal foi hidrogenado sob pressdo de hidrogénio de 500 psi,
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utilizando catalisador de paladio suportado em carbonato de célcio (Pd/CaCOs3), antes da
reacdo com L-lactideo. A estrutura do copolimero foi confirmada por RMN 'H. Com o
objetivo de estudar a aplicacdo do copolimero sintetizado como compatibilizante de blendas
de PLA e polietileno de baixa densidade (PEBD), jA que estes polimeros sdo imisciveis,
possuindo baixa adesdo interfacial, foram preparadas blendas binarias (PLA/PEBD) e
ternarias (PLA/PLA-PE/PEBD), onde o componente principal (a matriz) foi o PLA. Assim,
foi estudado o efeito do copolimero sintetizado na morfologia e nas propriedades mecéanicas
de blendas PLA/PEBD.

sec-BuLi  amnne Al(ED)3  ane
AN > N o~ 3 N ~OAI(ER),

OH ——=
1,3-butadieno £ " n ROTA A " n

Polibutadieno hidréxi-terminal
I
(0] 0o

Al(Et) o

Hidrogenacéao

PR At Ny &

m n X0
o "0 N\

Copolimero PB-PLA

(0]

Ann o
o om
W i

Copolimero PE-PLA

Figura 17. Rotas de sintese de copolimeros PB-PLA (ROTA A) e PE-PLA (ROTA B)

utilizadas por Hillmyer e colaboradores®”.

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) da blenda 80:20
(PLA:PEBD) mostrou a imiscibilidade dos polimeros, apresentando uma fronteira visivel
entre 0s dominios de cada um, sendo que PEBD apresentou-se como esferas dispersas na
matriz de PLA. Com a adicdo do copolimero, as esferas de PEBD tornaram-se menores e
menos Visiveis. Quanto maior a quantidade de copolimero adicionada, menos distinta a
interface entre PLA e PEBD, mostrando a efetiva acdo do copolimero como compatibilizante
da blenda. Através da analise de espalhamento de luz, foi comprovada a diminuicdo do
tamanho das particulas de PEBD dispersas na matriz de PLA com a adi¢do do copolimero a
blenda.

17



Com relagdo as propriedades mecénicas, ocorre uma tenacificagdo maior para as
blendas ternarias (que contém o copolimero) em relacdo a blenda binaria. Ocorre um aumento
da elongacdo na ruptura e da resisténcia ao impacto, o que comprova que PEBD pode
modificar as propriedades do PLA, tornando-o menos fragil, e que a presenca do copolimero
faz com que esta melhoria nas propriedades mecanicas seja mais pronunciada.

Tashiro e colaboradores sintetizaram um copolimero do tipo tribloco ABA, sendo A =
poli(4cido latico) e B = polibutadieno ou poliisopreno™. A copolimerizagdo de polidienos
com grupos hidroxila terminais e poli(acido latico) foi realizada utilizando-se agentes de
ligacdo com um, dois ou mais tipos de grupos funcionais escolhidos entre 0s grupos
isocianato, epoxi, carboxila, anidrido ou haleto de acila. Os copolimeros obtidos apresentaram
propriedade de memoria de forma, maleabilidade e melhora na tensdo na ruptura. A estrutura

geral dos copolimeros esta apresentada na Figura 18.

o) o)
HOJ\H/!O\HL}O— polidieno—OPH/ O,\H)\OH
o) x X0

Figura 18. Estrutura geral dos copolimeros sintetizados por Tashiro e colaboradores®®.

De forma semelhante, Jiao e colaboradores sintetizaram copolimeros multibloco de
poli(acido latico) e polibutadieno, tambeém visando o fortalecimento do PLA fragil, conforme
a Figura 19%°. Primeiramente, PLA hidréxi-terminal (HO-PLA-OH) foi sintetizado por
polimerizacdo no estado fundido de L-acido latico, iniciada pelos grupos hidroxila terminais
do poliol PEG-400 em presenca de SnCl,.2H,0, com PEG formando um pequeno bloco
central na cadeia de PLA. Apods, polibutadieno com grupos hidroxila terminais (HO-PB-OH)
foi reagido com excesso de diisocianato (HDI), fornecendo polibutadieno com grupos —-NCO
terminais (OCN-PB-NCO). Os copolimeros multibloco PLA-PB foram sintetizados pela
reacdo de HO-PLA-OH com OCN-PB-NCO.

Foi variada a composicdo dos copolimeros, de 20 a 80% de PB. Quando o teor de
OCN-PB-NCO adicionada foi de 50%, os copolimeros passam a apresentam um grau de
reticulacdo. Quando todos os grupos hidroxila do PLA ja reagiram, os grupos NCO restantes
promovem as reacées de reticulacéo.

No espectro de infra-vermelho do OCN-PB-NCO, observa-se a banda em 2270 cm™
referente ao grupo -NCO. Esta banda ndo é observada no espectro dos copolimeros, o que

indica que os grupos NCO terminais do PB reagiram com os grupos OH do PLA. Os
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espectros de RMN *H comprovam que PLA, PB e HDI estdo contidos nas estruturas dos
copolimeros.

Quanto as propriedades mecéanicas, 0 modulo de elasticidade (modulo de Young)
diminui com o aumento da fracdo de borracha (PB) contida nos copolimeros, de 20 a 70% de
PB, 0 que mostra uma diminuicdo na rigidez do polimero, e tem um leve aumento quando o
copolimero contém 80% de PB devido a alta reticulacdo. A resisténcia a tracéo e a elongacéao
aumentam do copolimero que contém 30% de PB para o que contém 50%, e entdo diminuem.
Os resultados obtidos mostraram que o polimero PLA fragil pode ser convertido em
copolimeros PLA-PB ducteis.

Microscopia de forca atbmica (AFM) foi utilizada para a investigacédo da estrutura de
filmes dos copolimeros em escala nanométrica. Para o copolimero que contém apenas 30% de
PB, foi observada a fase continua de PLA e dominios espacados de PB. O copolimero
contendo 50% de PB apresentou boa dispersao de PB em PLA, pois neste caso ndo existe uma
fase principal. Esta melhor dispersdo levou aos maiores valores de elongacéo e resisténcia a

tracdo observados. Para o copolimero que contém 80% de PB, ocorreu inverséo de fase.
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Figura 19. Rota de sintese de copolimeros multibloco PLA-PB utilizada por Jiao e

colaboradores®.
Desta forma, ja foram citadas na literatura a sintese de copolimeros de PLA com

polibutadieno (PB) e polietileno (PE) de diferentes morfologias: copolimeros dibloco, tribloco

e multibloco de PLA com PB e copolimeros dibloco de PLA com PE, conforme apresentado
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na Figura 2 . Porém, até o momento ndo foi reportada na literatura a sintese de

copolimeros de PB e PE enxertados com PLA.
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Figura 20. Diferentes morfologias para copolimeros de PB e PE com PLA®"°,
2.6 HlDROGENAQAO DE POLIMEROS INSATURADOS

A hidrogenacdo de polimeros é de grande interesse devido a reatividade das ligagcGes
duplas, que sdo suscetiveis a degradacdo térmica, oxidativa e fotoquimica®™. Além disso,
pode-se obter polimeros com diferentes propriedades fisicas dependendo do grau de
hidrogenacéo.

A hidrogenacdo de polimeros insaturados pode ser realizada utilizando-se catalise
heterogénea, homogénea ou transferéncia de hidrogénio®®?. A hidrogenacdo por catalise
heterogénea ¢ realizada sob pressdo de H; e utiliza catalisadores insolliveis no meio, como
catalisadores de paladdio ou niquel suportados. A hidrogenacdo por catdlise homogénea
também é realizada sob pressao de hidrogénio, e pode-se utilizar catalisadores do tipo Ziegler-
Natta (em especial, sais de cobalto ou niquel tendo como ligante o radical octanoato) e

catalisadores a base de metais como ruténio, iridio, rédio e paladio, entre outros®*®2,
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A hidrogenagdo por transferéncia ocorre pela mudanca de sitio de ligacdo de
hidrogénios ligados covalentemente, onde se tem uma molécula doadora e outra aceptora dos
hidrogénos®. Um exemplo amplamente estudado é a hidrogenacdo via diimida®™®. A
vantagem € que ndo é necessaria a utilizacdo de pressdo de hidrogénio nem de catalisador (no
caso da hidrogenacdo ndo catalitica), o que facilita o procedimento e elimina a etapa de

remoc&o do catalisador®™.

aguecimento
HsC SO,NHNH, ————— = H3C SO,H + NH=NH
TSH acido p-toluenosulfinico diimida
NH=NH + RyC=CR; R,HC-CHR, *+ N,
alceno produto hidrogenado

Figura 21. Hidrogenagdo no catalitica via diimida®®.

Nesta reviséo, sera dado enfoque a hidrogenacéo via diimida néo catalitica, que utiliza
0 reagente p-toluenossulfonilhidrazina (TSH), ja que foi a metodologia de hidrogenacéo
utilizada neste trabalho. A Figura 21 apresenta o esquema geral desta hidrogenac&o®.
Primeiramente, o reagente TSH sofre degradacédo térmica, levando a formacdo do agente de
hidrogenacdo, a diimida (N2H,), e do subproduto acido p-toluenosulfinico. Entdo, a diimida
promove a hidrogenacdo das ligacbes duplas através de um estado de transi¢do concertado,

conforme apresentado na Figura 22.

B 1+
H
H R, ,R B,R
'I\ll N ﬁ: Nr \C
N ¢C/ |{: |(!: —— RzHC_CHRz + N2
H R R - AR/R

estado de transicéo

Figura 22. Mecanismo de hidrogenacio ndo catalitica via diimida®.

Jacobi e colaboradores investigaram diferentes condi¢Oes reacionais para a
hidrogenacdo de polidienos, como temperatura, razio molar TSH/C=C e tempo reacional®.

Os maiores graus de hidrogenacdo obtidos foram utilizando a razdo TSH/C=C de 2/1 e
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temperatura de 112°C, sendo que, na maioria dos casos, 0 grau méaximo de hidrogenacdo ja
era alcancado em um tempo reacional de 4 horas. Por este motivo, estas foram as condigdes

reacionais utilizadas neste trabalho.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar copolimeros enxertados de polibutadieno e polietileno com poli(acido

latico) a partir de diferentes rotas sintéticas e estudar suas propriedades.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar a hidrogenacédo de polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) para a obtencéao
de poli(etileno-1-buteno) hidroxilado (PE-OH);

e Realizar a sintese dos copolimeros citados utilizando diferentes estratégias de

copolimerizacdo, tais como:

o Policondensacdo de L-acido latico em presenca de PBLH e PE-OH;

o Reacdo de acoplamento de PLA com PBLH e PE-OH;

o Polimerizacdo por abertura de anel de lactideo utilizando PBLH e PE-OH como
macroiniciadores;

e Caracterizar os copolimeros sintetizados e estudar suas propriedades;

e Identificar a melhor estratégia de sintese dos copolimeros propostos.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

41 MATERIAIS

O polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) foi adquirido da empresa Petroflex (atual
Lanxess) e sua caracterizacdao esta descrita no item 5.1. Os mondmeros D,L-Lactideo (Alfa
Aesar) e L-lactideo (Purac) foram purificados através de recristalizacdo em acetato de etila
(Nuclear), o qual foi seco por destilagdo sob atmosfera inerte de argénio utilizando pentoxido
de fésforo como agente dessecante. A solucdo aquosa 84,5-85,5% de L-acido latico foi
adquirida da empresa Vetec. O reagente de hidrogenacdo p-toluenosulfonilidrazina utilizado
foi adquirido da empresa Aldrich. O catalisador da policondensacdo cloreto de estanho (I1)
diidratado (Vetec), o catalisador da polimerizacdo por abertura de anel 2-etil-hexanoato de
estanho (1) (Aldrich) e os reagentes dicicloexilcarbodiimida (Aldrich) e 4-
dimetilaminopiridina (Acros Organics) foram utilizados como recebidos. 1-butanol foi
(Vetec) e diclorometano (Nuclear) foram utilizados como recebidos. Os solventes xileno
(Vetec) e tolueno (Nuclear) foram destilados sob sddio e atmosfera inerte de argénio. O gas
inerte utilizado, argénio 99,999% de pureza, foi adquirido da empresa Linde Gases Ltda. A
peneira molecular utilizada nas reac6es de acoplamento foi adquirida da empresa Aldrich e

possui granulometria de 3A.

4.2 HIDROGENACAO DO PBLH: SINTESE DO PE-OH

O procedimento foi realizado conforme descrito na literatura®. Em um baldo
bitubulado, equipado com sistema de refluxo e sob atmosfera inerte de argbnio, adicionou-se
1,0 g (0,114 mmol) de PBLH e 42 mL de xileno seco. Sob agitacdo, adicionou-se 7,1g (37,03
mmol) do reagente p-toluenosulfonilhidrazina (TSH), sendo de 2:1 a proporcao entre TSH e 0
namero de duplas (C=C) contidas no polimero. A mistura reacional foi mantida sob agitacéo e
refluxo a 112 °C por 4 horas. Decorrido este tempo, o polimero foi precipitado em etanol,
filtrado em funil de Buchner a pressdo reduzida, seco sob vacuo, solubilizado em THF,
novamente precipitado em etanol, filtrado e seco sob vacuo, produzindo 0,99 g de um solido

branco, em um rendimento massico de 99%.
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4.3 SINTESE DOS COPOLIMEROS POR POLICONDENSACAO IN SITU DE L-
ACIDO LATICO UTILIZANDO DESTILACAO AZEOTROPICA

Em um baldo monotubulado, conectado a um sistema Dean-Stark e condensador de
refluxo para a remocédo de agua, adicionou-se PBLH ou PE-OH, solugdo aquosa de L-acido
latico (AL), o acido de Lewis SnCl,.2H,0 e xileno. As quantidades utilizadas encontram-se
na Tabela 1. A mistura reacional foi mantida sob agitacéo e refluxo a 145 °C por 24 horas.
Apobs este periodo, o produto foi precipitado em etanol e mantido em repouso para
decantacdo. O etanol sobrenadante foi removido por pipetacdo e o produto foi seco sob vacuo.

Tabela 1. Quantidades dos reagentes utilizadas nas reac6es de policonsensacao in situ de AL.

Produto PBLH ou PE-OH L-acido latico (aq) SnCl,.2H,0 Xileno
g (mmol) g (mmol’) g" mL

PB-PLAAL 1,00 (0,114) 3,34 (31,5) 0,006 14

PE-PLAAL 0,300 (0,030) 0,880 (8,33) 0,001 10

" Numero de mols de AL considerando que a solucdo aguosa possui concentragéo de 85%.
" 0,2% em massa de AL.

A reacdo PB-PLAAL produziu 0,713 g de um liquido marrom muito viscoso e a reagéo

PE-PLAAL produziu 0,441 g de um s6lido marrom.

4.4 SINTESE DOS COPOLIMEROS POR ACOPLAMENTO

4.4.1 Policondensacdo de L-Acido Latico: Sintese de PLAong,

O procedimento foi adaptado da literatura®™. Em um bal&o monotubulado, conectado a
um sistema Dean-Stark e condensador de refluxo, adicionou-se 354 g de solucdo aquosa de L-
acido latico (3,34 mol de AL), 0,602 g de SnCl,.2H,O e 600 mL de xileno. A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo e refluxo a 160 °C por 16 horas. Apos este periodo, o
produto foi precipitado em etanol, filtrado em funil de vidro e seco sob vacuo. A reacao

forneceu 60,0 g de um sélido branco.
4.4.2 Reacdo de Acoplamento: Catalisador SnCl,.2H,0

Em um baldo monotubulado, conectado a um sistema de Soxhlet recheado com

peneira molecular e condensador de refluxo, adicionou-se PBLH ou PE-OH, 0 PLA:n.
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sintetizado conforme descrito no item 4.4.1, SnCl,.2H,0 e xileno. As quantidades utilizadas
estdo apresentadas na Tabela 2. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo e refluxo a 145
°C por 48 horas. Decorrido este periodo, o produto foi precipitado em etanol, filtrado em funil
de Biichner e seco sob vacuo.

Tabela 2. Quantidades dos reagentes utilizadas nas reac6es de acoplamento com SnCl,.2H,0.

Produto PBLH ou PE-OH PLA SnCl,.2H,0 Xileno
g (mmol) g (mmol) @)’ (mL)

PB-PLAg, 1,00 (0,114) 2,27 (0,454) 0,004 30

PE-PLAg, 0,700 (0,070) 1,40 (0,280) 0,003 20

'0,2% em massa de PLA.

A reacdo PB-PLAg, produziu 2,43 g de um solido amarelado e a reacdo PE-PLAs,

produziu 1,76 g de um s6lido marrom.

4.4.3 Reacdo de Acoplamento: Sistema DCC/DMAP

Em um bal&o bitubulado sob atmosfera de arg6nio, adicionou-se 0,568 g (0,114 mmol)
do PLA sintetizado, 0,25 g (0,028 mmol) de PBLH, 0,030 g (0,147 mmol) de DCC (pequeno
excesso), 0,002 g (0,015 mmol) de DMAP e 12 mL de diclorometano. O frasco reacional foi
fechado e mantido sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. Ao final deste periodo,
formou-se um sélido branco (dicicloexil uréia), que foi removido por filtracdo. O filtrado foi
vertido em etanol para a precipitacdo do produto, que foi separado por filtracdo em funil de

vidro e seco sob vacuo, fornecendo 0,457 g de um solido branco.

45 SINTESE DOS COPOLIMEROS POR POLIMERIZACAO POR ABERTURA
DE ANEL DO LACTIDEO

Em um baldo de rosca sob atmosfera de argdnio, adicionou-se o iniciador (PBLH para
o0s produtos PB-PLA, PE-OH para os produtos PE-PLA e 1-butanol para os produtos PLA),
lactideo (L ou DL), tolueno seco até a solubilizacdo total do sistema e o catalisador Sn(Oct),.
As quantidades utilizadas estdo apresentadas na Tabela 3, assim como a razdo
catalisador/iniciador (Sn/OH). O frasco reacional foi fechado e a mistura reacional foi

mantida sob agitagdo e aquecimento a 140 ou 160 °C durante 4 horas. Ao término do tempo
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reacional, o produto foi precipitado em hexano (para as rea¢cbes com D,L-lactideo) ou etanol

(para as reacdes com L-lactideo), filtrado em funil de vidro e seco sob vacuo.

Tabela 3. Quantidades dos reagentes utilizadas nas reagdes de ROP.

Produto iniciador lactideo Sn(Oct), T Sn/OH
g (mmol) g (mmol) mL (mmol) °C

PLADL, rop* 0,089 (1,200) 2,921 (20,26) 0,097 (0,300) 140 0,25
PLAL rop ** 0,059 (0,800) 2,527 (17,53) 0,065 (0,200) 140 0,25
PB-PLARoP, DL 1* 0,700 (0,079) 0,663 (4,60) 0,103 (0,318) 140 1
PE-PLARroP, DL, 1* 0,700 (0,070) 0,751 (5,21) 0,091 (0,280) 160 1
PB-PLAROP, DL, 0,25* 2,000 (0,909) 1,700 (11,79) 0,074 (0,227) 140 0,25
PE-PLARoP, DL 0,25+ 2,000 (0,800) 2,026 (14,05) 0,064 (0,200) 140 0,25
PB-PLAROP, L 025+ 2,000 (0,909) 1,810(12,56) 0,074 (0,227) 140 0,25
PE-PLARoP, L 0,25+ 2,000 (0,800) 2,900 (20,12) 0,064 (0,200) 140 0,25
PLARoP bL.BRANCO - 0,228 (1,582) 0,022 (0,068) 140 -

* Utilizou-se 0 mondémero D,L-lactideo. ** Utilizou-se 0 monémero L-lactideo.

As quantidades obtidas, a cor e 0 aspecto fisico dos produtos estdo apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4. Massa obtida, cor e aspecto fisico dos produtos de ROP.

Produto Massa obtida (g) Cor Aspecto fisico
PLADL, rRoP* 1,482 branco po
PLAL rop** 2,254 branco po
PB-PLARoP, DL 1* 0,934 bege solido pegajoso
PE-PLARoP, DL, 1+ 0,934 acinzentado solido
PB-PLARoP. DL, 0,25* 2,820 branco solido grumoso
PE-PLAROP, DL 0,25 3,665 branco solido grumoso
PB-PLAROP, L 0,25+ 3,544 branco po
PE-PLAROP, L, 0,25+ 4,715 branco po
PLAROP,DL,BRANCO 0 - -
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46 PREPARACAO DE MISTURAS PBLH OU PE-OH COM PLA

Para fins de comparagdo com os copolimeros sintetizados, foram produzidas misturas
fisicas de PBLH e PE-OH com 0 PLAng. € de PE-OH com PLARroppL025. AS quantidades
que estdo apresentadas na Tabela 5 foram adicionadas em um Becker, solubilizadas a quente
em THF e mantidas sob agitacdo e aquecimento a 40 °C durante 10 minutos. Apés a

evaporacao do solvente em frasco aberto, as misturas foram secas sob vécuo.

Tabela 5. Quantidades dos polimeros utilizadas para a preparacdo das misturas fisicas.

Mistura PBLH ou PE-OH PLA
M_PB-PLA 0,250 g (0,028 mmol) 0,565 g (0,113 mmol)
M_PE-PLA 0,250 g (0,025 mmol) 0,500 g (0,200 mmol)

M_PE-PLARropbL 0,300 g (0,030 mmol) 0,300 g (0,120 mmol)

4.7 EQUIPAMENTOS E CONDICOES DE ANALISES

4.7.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio: RMN *H

A composicdo dos copolimeros e a massa molar correspondente ao bloco de PLA
foram calculados por RMN *H. As analises de espectroscopia de RMN-'H foram realizadas
em um espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear RMN Varian 300, operando a 300
MHz. Para a analise do composto hidrogenado PE-OH foi preparada uma solugdo em benzeno
deuterado (CsDg) e para os demais compostos foram preparadas solu¢bes em cloroférmio
deuterado (CDCl3), em tubos de 5 mm.

4.7.2 Cromatografia de Permeacdo em Gel: GPC

As massas molares médias (M) dos polimeros foram determinadas em um
cromatografo de permeacdo em gel Viscotek modelo VE 2001 com detector triplo acoplado
(indice de Refracéo, Viscosimétrico e Espalhamento de Luz) Viscotek TDA 202, com colunas
de PS/PDVB. Foi utilizada calibracdo com padrdes de poliestireno. O solvente de eluicdo foi

tetrahidrofurano (THF) com um fluxo de 1 mLmin™ a 45 °C.
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4.7.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial: DSC

Através da técnica de calorimetria exploratéria diferencial foram determinadas,
sempre que possivel, a temperatura de fusdo cristalina (T), a temperatura de transigdo vitrea
(Tg) e a temperatura de cristalizagdo (T¢) dos polimeros. As analises foram realizadas no
equipamento para analise térmica DSC Q20 da TA Intruments. O programa de aquecimento
adotado consistiu em aquecer as amostras de uma temperatura inicial T a uma temperatura
final TF, mantendo-as nessas temperaturas durante 5 minutos e, em seguida, resfria-las até a
Tl e aquecer novamente até a TF. Para PBLH, TI foi de -70°C e TF de 100°C; para PLA TI
foi 25°C e TF 200°C; para PE-OH, misturas e copolimeros Tl foi de -70°C e TF de 200°C.
Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e as analises foram realizadas sob fluxo
de nitrogénio (70 mL.min™). Ty, T4 e T, foram determinadas a partir dos dados do segundo
aquecimento. A cristalinidade foi determinada a partir do pico de fusdo cristalina.

4.7.4 Analise Termogravimeétrica: TGA

Através da analise termogravimétrica foi realizada a determinacdo das temperaturas de
méxima perda de massa e a composicdo massica dos copolimeros. As analises
termogravimétricas foram realizadas no analisador térmico SDT Q600 (TA Intruments). A
rampa de aquecimento utilizada foi de 20 °C.min™ com a temperatura variando entre 25 e 800

°C. As analises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio (100 mL/min).

4.7.5 Espectroscopia Vibracional na regido do Infra-vermelho: 1V
As andlises de espectroscopia de infra-vermelho utilizadas para a caracterizacdo de

PBLH e PE-OH foram realizadas em pastilha de KBr em um equipamento Varian 640-IR.

4.7.6 Microscopia Eletronica de Varredura: MEV

As analises de MEV foram realizadas utilizando um microscépio JSM 6060,
empregando uma voltagem de 10 kV. As amostras foram previamente metalizadas com ouro e
foram analisadas em forma de filme. Para a preparacdo dos filmes dos produtos PE-
PLARoP DL 025 € PE-PLAROP,L 025 fOi utilizada uma prensa na temperatura de 160°C. Para a
preparacdo do filme da mistura M_PE-PLAroppL, 0 polimero foi dissolvido em THF e
colocado sobre uma superficie plana para a evaporacdo do solvente. Os filmes foram
posteriormente atacados com solugéo aquosa de NaOH 0,1 mol/L, a 60°C, por 10 minutos.

Foi realizada analise dos filmes atacados e ndo atacados com NaOH.
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4.7.7 Polarimetria

A rotagdo otica do D,L-lactideo foi determinada em um polarimetro Perkin Elmer 341
com célula de 0,1 dm, a temperatura de 25°C, utilizando o comprimento de onda da linha D
do 4tomo de sddio. A amostra foi solubilizada em tolueno, na concentragdo de 10 mg/mL.

4.7.8 Reometria de Placas Paralelas

Os experimentos foram realizados no Max Planck Institute of Polymer Research, em
um rebmetro rotacional ARES (advanced rheometric expansion system) da Rheometrics
Scientific. Utilizou-se geometria de placas paralelas com didametro de 6 mm e distancia entre
as placas de 1 mm. Os experimentos foram realizados sob atmosfera de nitrogénio. A
deformacdo por cisalhamento foi aplicada sob condicbes de controlada amplitude de
deformacdo e com frequéncia de deformacio de 10 rads’. A taxa de
aquecimento/resfriamento utilizada foi de 2°Cmin™, sendo que as amostras foram aquecidas
de 80°C até 150°C e resfriadas até 30°C.

4.7.9 Espectroscopia Ordenada por Difusdo (DOSY)
Os experimentos foram realizados no Max Planck Institute of Polymer Research, em
um equipamento Bruker BioSpin GmbH, operando a 700MHz, a 25°C. O solvente utilizado

foi diclorometano deuterado (CD,Cl,), em tubos de 5mm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO PBLH

O polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), matéria-prima para a sintese dos
copolimeros, foi inicialmente caracterizado através das seguintes técnicas: numero de
hidroxila, 1V, GPC, RMN 'H, DSC e TGA. Uma representacdo geral da estrutura do PBLH
esta apresentada na Figura 23, onde estdo apresentadas as trés unidades repetitivas do PBLH,
que dependem da forma de insercdo do monémero na cadeia polimérica. Pode-se encontrar
unidades 1,2, 1,4 cis e 1,4 trans. Para facilitar a visualizacdo, neste trabalho sera utilizada a
representacdo simplificada (Figura 23), onde todas as unidades 1,4 s@o representados por
unidades 1,4-trans.

Unidade 1,4-trans

T

HO™w- ~OH HO™ VLA
N - v ~OH
2
N m n p 2 m _ n
| ¢ 1 Unidade 1,4
) Unidade 1,4-cis Unidade 1,2
Unidade 1,2
Representacdo do PBLH Representacdo simplificada do PBLH

Figura 23. Representacdo geral da estrutura do PBLH.

A titulacdo para a determinacdo do numero de hidroxila foi realizada através do
método oficial AOCS Official Method Tx 1a-66 da American Oil Chemists’ Society, 0 qual
fornece o resultado em mg de hidréxido de potéassio por 1 g de amostra®®. O valor obtido foi
de 29 mg KOH g™. Utilizando a massa molar média de PBLH obtida por GPC, de 8800 g
mol™?, com polidispersividade (PDI) de 1,6, foi determinada a funcionalidade do PBLH de
4,5. Assim, para fins de calculos para a realizacdo das reac@es, foi considerado que existem
cerca de quatro hidroxilas em cada molécula de PBLH.

A anélise de IV também foi utilizada para a caracterizacdo estrutural do PBLH. No
espectro de IV do PBLH, Figura 24, a existéncia dos grupos hidroxila é comprovada pela

banda alargada centrada em 3313 cm™ caracteristica de estiramento da ligacdo O-H. Também
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pode-se observar as bandas caracteristicas de insaturacdes em 3052 cm™ (referente ao
estiramento da ligacdo =C-H), em 1640 cm™ (referente ao estiramento da ligacdo C=C), em
995 e 908 cm™ (referentes as unidades 1,2), 968 cm™ (referente as unidades 1,4 trans) e 730

cm™ (referente as unidades 1,4 cis).

— PBLH

0.9+
0.8

0.74

®
g
£ g6 S~ 730cm’
z 1.4 cis
[0
= 05+
0.4+ / S~ 0scm
1.2
0.3+ 995 cm?
12
' 968 cm-"
02 =~ 14 trans
0.1 T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Comprimento de onda [1/cm]

Figura 24. Espectro de IV do PBLH realizado em pastilha de KBr.

O percentual referente a cada unidade do PBLH (1,2 e 1,4) foi determinado através do

RMN *H do polimero. Os sinais utilizados para os célculos estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Sinais referentes aos hidrogénios das unidades 1,2 e 1,4 do PBLH no RMN *H.

d (ppm) Unidade Tipos de Hidrogénio' Grupo
48-5,0 1,2 1 CH;
52-57 12e14 2 CH

"Ver Figura 23.

Assim, o calculo foi realizado da seguinte forma:

An12=A (4950 /2 Eqg. 1
An14=[A(5456) - An12] /2 Eq. 2
% 1,2 = [An1z/ A1z s An1a)] x 100 Eq. 3
% 1,4 = [An1a/ (An1zs An1a)] x 100 Eq. 4
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Onde A é o valor da integral da &rea dos sinais e Ay é o valor da integral da &rea
referente a um hidrogénio da unidade 1,4 ou 1,2.

Desta forma, foram obtidos os valores de 79% para unidades 1,4 e 21% para unidades
1,2. O espectro de RMN *H do PBLH esta apresentado na Figura 26.

O sinal em 1,8-2,2 ppm ¢é referente aos H, representados na Figura 23 (quatro
hidrogénios dos grupos CH, das unidades 1,4) e ao Hz do grupo CH das unidades 1,2. Os
sinais em 1,1-1,5 ppm séo referentes aos Hs (dois hidrogénios do grupo CH, da unidade 1,2).

Na analise de DSC, ndo foi possivel identificar a T4 que, segundo a literatura, deve ser
em torno de -100°C*’.

Através da andlise de TGA foi determinada a temperatura de maxima perda de massa
de 476°C.

5.2 HIDROGENACAO DO PBLH: SINTESE DO PE-OH

Com o objetivo de obter um material menos suscetivel a oxidacdo que o PBLH, que
possui ligacdes duplas ao longo da cadeia, este foi hidrogenado conforme o esquema
apresentado na Figura 25%°. O produto da hidrogenacdo completa do PBLH é um polimero

analogo ao poli(etileno-1-buteno) com um certo grau de hidroxilas (PE-OH).

112°
H3C@SOZNHNH2 ¢ Hac@SOZH + NH=NH

TSH acido p-toluenosulfinico diimida
NH=NH + HOw HO ] 2 [ A A
X ~OH 7 ~OH + N,
\ m n 6 m n

8
PBLH PE-OH

Figura 25. Esquematizacdo da reacdo de hidrogenacdo do PBLH.

Apo6s a reacdo de hidrogenacdo, foi observada uma mudanga na aparéncia e na
solubilidade do polimero. PBLH é um liquido amarelado viscoso solavel em cloroférmio, PE-
OH é um sélido branco pouco soltvel em cloroférmio. Por este motivo, a analise de RMN *H
do PE-OH foi realizada em benzeno-ds. O espectro de RMN *H do produto esta apresentado

na Figura 26.
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Através da comparacéo do RMN *H do PE-OH com o do PBLH (Figura 26) é possivel
observar o desaparecimento dos sinais referentes aos hidrogénios das ligacdes duplas, que se
encontram na regido de 4,8 a 5,7 ppm no espectro do PBLH, o que comprova a total
hidrogenagdo destas ligacdes, levando a formacdo do polimero poli(etileno-1-buteno)
hidroxilado (PE-OH).

Fazendo uma correspondéncia entre a estrutura do PE-OH e o espectro de RMN *H
(Figura 26), o sinal em 1,2-1,5 ppm é referente aos He (quatro hidrogénios dos grupos CH,
das unidades hidrogenadas provenientes das unidades 1,2 e oito hidrogénios dos grupos CH,
das unidades hidrogenadas provenientes das unidades 1,4) e ao H; (um hidrogénio do grupo
CH proveniente das unidades 1,2) e o sinal em 0,91-1,0 ppm é referente aos Hg do grupo CH3
proveniente das unidades 1,2.

3e4d

HOw L6 6 6
AV
A 6 OH
6\ M n
8
PE-OH
JJ\ 8
T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 26. Espectros de RMN *H do PBLH (em CDCls) e PE-OH (em benzeno-ds), obtidos
em equipamento RMN Varian de 300 MHz.
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Através destas atribuicdes do espectro de RMN *H do PE-OH, também pode-se
realizar o célculo do percentual de unidades 1,4 e 1,2 que existiam no PBLH, considerando
as unidades de 1-buteno como unidades 1,2 e duas unidades de etileno como unidades 1,4:

An12=A(09110) /3 Eq. 5
An1a=[A(1215) ~5An12] /8 Eq. 6

E o percentual de cada unidade € obtido utilizando-se as equacdes 3 e 4.

Assim, foram obtidos os valores de 78% para unidades 1,4 e 22% para unidades 1,2,
que sdo valores coerentes aos encontrados no calculo realizado a partir do RMN *H do PBLH.

Através da comparagdo do espectro de 1V do PE-OH com o do PBLH (Figura 27)
percebe-se a diminuigdo ou o desaparecimento das bandas caracteristicas de insaturacfes, em
3052, 1640, 995, 908, 968 e 730 cm™, comprovando a ocorréncia da reagdo de hidrogenagao.

A banda alargada centrada em 3313 cm™ caracteristica de estiramento da ligacdo O-H

permanece.
1.1+
1 1 —_—
— PBLH

09---- PE-CH

0.8 N
g 0.7 “\\',f, ‘l I
= b i
‘E 1
é 0.6 / / | I| \
G ! 1
£ 05 3313 cm? Y 730 cm

O-H Lo 1.4 cis
0.4 3052 cm-! ! ;'I'
= :C_H :: : / \ 908 CITI'1
0.3 | 12
i 995 cm-!
02| ' 12 =~ 968cm”
) 1.4 trans
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Figura 27. Sobreposicdo dos espectros de IV do PBLH e do PE-OH, realizados em pastilha de
KBr.

A massa molar média do polimero PE-OH foi determinada por GPC, e forneceu o
valor de 10000 g mol™*, com uma polidispersidade de 1,3. O aumento de M, deve estar
relacionado a mudanga na conformagdo do polimero em solucdo (volume hidrodindmico),

confirmando a modificagdo pela reacéo de hidrogenacao.
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O termograma de DSC do PE-OH também confirma a modificagdo do polimero pela
hidrogenagdo. O polimero passou a apresentar um pico endotérmico alargado correspondente
a uma temperatura de fusdo cristalina de 77°C, apresentando uma entalpia de fuséo (AHs) de
96 Jg™*, que corresponde a 33 % de cristalinidade considerando o AHs de polietileno 100 %
cristalino de 293 Jg™. A T4 ndo foi identificada nas condi¢Oes de analise utilizadas.

Através da andlise de TGA foi determinada a temperatura de maxima perda de massa

de 480°C.
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Figura 28. Ampliacdo do segundo aquecimento do termograma de DSC do PE-OH, utilizando

taxa de 10 °Cmin™.
5.3 ESTRATEGIAS DE COPOLIMERIZACAO

Foram utilizadas trés estratégias para a sintese dos copolimeros polibutadieno-
poli(acido latico) (PB-PLA) e poli(etileno-1-buteno)-poli(acido latico) (PE-PLA), conforme a

Figura 29. Foram realizados a policondensacao in situ de L-acido latico (AL), o acoplamento

de PBLH ou PE-OH com PLA sintetizado previamente e a polimerizacdo por abertura de anel
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(ROP) do lactideo (LA) utilizando os grupos hidroxila dos polimeros PBLH e PE-OH como
macroiniciadores.

Para as trés estratégias utilizadas, é esperada a obtencdo de copolimeros com a
estrutura geral que esta apresentada na Figura 30 (considerando funcionalidade média de
grupos hidroxila igual a 4), onde a ligacdo existente entre os blocos A e B € do tipo éster.

PB-PLA PE-PLA

Policondensacéao de AL
in situ

PB-PLA |4 ROP de LA PBLH Hidrogenacdo PE-OH ROPde LA |

PE-PLA

Acoplamento com PLA
A 4 A 4

PB-PLA PE-PLA

Figura 29. Estratégias utilizadas para a sintese dos copolimeros PB-PLA e PE-PLA.

W-W-W0-W-0-W-0-W

|
B—B—B—B—B—B—B—B-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-Q-A-A-A-A-B—B—B—B—B—B—B—B

W-W-W-W-0-W-00-W

Figura 30. Representacdo esquematica da estrutura dos copolimeros, onde A representa PBLH
ou PE-OH e B representa PLA.

Também é possivel que ocorra a homopolimerizacdo do &cido Iatico (na estratégia de
policondensacdo in situ) e do lactideo (na estratégia de polimerizacéo por abertura de anel) e

que ocorra o acoplamento entre cadeias de PLA na estratégia de acoplamento, levando ao
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aumento de massa do polimero. Sendo assim, os produtos das rea¢des podem ser copolimeros,
uma mistura de homopolimeros ou uma mistura de ambos. Tais hipdteses serdo investigadas

ao longo do trabalho.

5.3.1 Sintese dos copolimeros por policondensacédo in situ de L-acido latico utilizando

destilacdo azeotropica

Esta estratégia de copolimerizacdo consiste na policondensacdo de L-acido latico (AL)
em presenca de PBLH ou PE-OH visando que as cadeias de PLA crescam a partir dos grupos

OH presentes no polimero de partida, conforme Figura 31.

O

SnCI 2H,0
X|Ieno

145°C, 24H
PBLH ou PE-OH AL PB-PLA,, ou PE-PLA,,

Figura 31. Representacdo da sintese dos copolimeros por policondensacéo in situ de AL.
5.3.2 Sintese dos copolimeros por acoplamento

Primeiramente, foi sintetizado PLA por policondensacédo de L-acido latico. Entdo, foi
realizada a reacdo de acoplamento do PLA produzido com PBLH ou PE-OH por dois métodos

de esterificacéo.
5.3.2.1 Policondensacéo de L-acido latico: Sintese do homopolimero PLAong.

A sintese de PLA que utiliza L-acido latico (AL) como mon6émero bifuncional € uma
reacdo de policondensacdo, na qual ocorrem sucessivas reacdes de esterificacdo do grupo
alcool de uma molécula de AL com o grupo acido carboxilico de outra molécula de AL,
levando a formacdo de um poliéster, conforme a Figura 32. O catalisador utilizado foi
SnCl,.2H,0. Como o subproduto da policondensacéo é agua, com a sua remocao o equilibrio

reacional é deslocado para a formacédo de PLA.
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O O
X SnCl,. 2H,0
HO oH 2 2 HO o OH + xH,0
Xileno x-1

O
160°C
AL PLAonq.

Figura 32. Reacdo de policondensacdo de L-acido latico para a formagdo de PLAong..
5.3.2.2 Reagdes de acoplamento

Esta estratégia de copolimerizacdo visa o acoplamento do PLAcng. Sintetizado
previamente com os grupos hidroxila do PBLH e do PE-OH através da formagdo de uma
ligagdo éster. Os métodos de esterificacdo utilizados foram o de policondensacdo catalisada
por SnCl,.2H,0 e o conhecido metodo de esterificacao utilizando o sistema DCC/DMAP. Um
esquema simplificado das reacdes de acoplamento por esterificagdo esta apresentado na
Figura 33.

0 o
rowrirnOH + Y HO\H%OJ\H,}OH — HoﬁONOWW + yH0
o) le) x-1

x-1

PBLH ou PE-OH PLAond. PB-PLAsh/PB-PLApcc/ipmaP
ou PE-PLAg,

Figura 33. Esquema simplificado das sinteses dos copolimeros por acoplamento.
5.3.3 Sintese dos copolimeros por polimerizagdo por abertura de anel do lactideo

Com o emprego desta estratégia de copolimerizacdo, pretende-se que os polimeros
PBLH e PE-OH ajam como macroiniciadores para a polimerizacdo por abertura de anel de

lactideo, conforme a Figura 34. O catalisador escolhido foi 2-etil-hexanoato de estanho (I1)

(Sn(Oct),), por ser o mais reportado na literatura®’.
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O, © Sn(Oct), O
o O o x1

PBLH OU PE-OH D,L-lactideo PB-PLA,; OU PE-PLAA.

Figura 34. Reacdo de ROP de D,L-lactideo utilizando PBLH ou PE-OH como
macroiniciadores e Sn(Oct), como catalisador.

54 RENDIMENTO REACIONAL

O célculo dos rendimentos reacionais foi realizado considerando 100% de rendimento
0 somatério da massa de PBLH ou PE-OH e de PLA, é&cido latico ou lactideo, que
corresponde a massa tedrica que deveria ser obtida caso ndo ocorressem perdas. Foi
desconsiderado o fato de que podem haver cadeias de PLA e PBLH ou PE-OH néo acopladas,
ou seja, homopolimeros, ja que a separacdo de tais cadeias ndo foi realizada. Os rendimentos
obtidos para cada produto estdo apresentados na Tabela 7.

As reacOes de homopolimerizacdo de PLA estdo nomeadas como PLAcong. para
policondensacdo de &cido latico, PLAp rop para ROP de D,L-lactideo e PLA_ rop para ROP
de L-lactideo. Os produtos das rea¢cdes com PBLH estdo nomeados como PB-PLA e com PE-
OH como PE-PLA, sendo que os produtos das reacdes de policondensacdo in situ de acido
latico possuem subindice aL, 0s das reacdes de acoplamento com catalisador SnCl,.2H,0 com
subindice sn, 0s das reacfes de acoplamento utilizando DCC e DMAP com subindice
pcciomap, 0S das reacdes de ROP com subindice roppL1 para as reagdes utilizando D,L-
lactideo e razdo catalisador/iniciador (Sn/OH) igual a 1, roppLo2s para reacbes com D,L-
lactideo e razdo Sn/OH igual a 0,25 e rop 025 para reacdes com L-lactideo e razdo Sn/OH
igual a 0,25.

Foram obtidos baixos rendimentos nas reacdes de policondensacdo in situ de acido
latico. O baixo rendimento pode ser atribuido a baixa conversao de 4cido latico em PLA, o
que pode ser decorrente de uma ineficiente remocdo de agua do meio reacional, o que é
necessario para o deslocamento do equilibrio nas reacdes de policondensacdo, ou por ser
necessario maior tempo reacional. Provavelmente, o rendimento do PB-PLAA. foi menor que
0 do PE-PLAA. devido ao seu aspecto liquido, o que dificulta sua separacéo.

O rendimento do produto da reagdo de policondensacédo de L-4cido latico, PLAcong, foi

baixo em decorréncia de perdas que ocorreram no processo de precipitacdo, ja que a reacgao
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foi realizada em maior escala, e também devido as caracteristicas da policondensacdo, em que

o0 crescimento da massa molar se da com o tempo reacional, lentamente.

Tabela 7. Rendimentos reacionais obtidos para os produtos.

Produto Rendimento reacional (%)
PB-PLAAL 22
PE-PLAAL 49
PLAond. 24
PB-PLAs, 74
PE-PLAs, 84
PB-PLAbcciomAp 56
PLAGLROP 51
PLAL grop 89
PB-PLAROPDLL 68
PE-PLARoP DL, 1 64
PB-PLAROPDL, 025 76
PE-PLAROPDLOZS 86
PB-PLAROP, L025 93
PE-PLAROP 025 96
PLAROP DL BRANCO 0

*produtos das reacdes de policondensacéo de acido I4tico in situ.
**produtos das reacfes de acoplamento.

***produtos das reagBes de polimerizacdo por abertura de anel do lactideo.

O rendimento dos produtos das reacGes de acoplamento (PB-PLAs,, PE-PLAs, e PB-
PLAbccomap) foram maiores do que das reacGes de policondensagédo porque envolve apenas a
condensacdo entre das cadeias, e ndo o crescimento de PLA.

Como a ROP € uma polimerizacdo em cadeia, ja era esperado maior rendimento em
menor tempo com relacdo as reacdes de policondensacdo, que se tratam de polimerizacdo em
etapas.

Foi realizada uma reacdo de ROP teste (PLAropsrANCO), SEM & presenca de iniciador
com grupo hidroxila, para avaliar o papel do iniciador. Nao foi observada a formagéo de

produto, o que indica que, nas condicGes reacionais utilizadas, a presenca do iniciador com
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grupo hidroxila é fundamental. Desta forma, pode ser afirmado que as cadeias de PLA estdo
ligadas ao PBLH ou PE-OH no caso das reagdes de ROP.

55 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS POLIMEROS POR RMN 'H

A estrutura dos produtos foi investigada por RMN *H. O espectro do PLAong, esta
apresentado na Figura 35. O espectro apresenta os sinais caracteristicos de PLA: 1,4-1,5 ppm
(H10); 1,5-1,6 ppm (H12); 4,3-4,4 ppm (Hy); 5,1-5,2 ppm (H11). Também pode-se observar um
sinal alargado em 3,1-3,9 ppm referente aos grupos OH. Os polimeros PLAp rop € PLAL rop
apresentaram espectros de RMN 'H semelhantes ao da Figura 35, com 0s mesmos
deslocamentos quimicos.
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Figura 35. Espectro de RMN *H do PLAng, obtido em equipamento RMN Varian de 300
MHz.

Os espectros de RMN *H dos produtos das reacdes de copolimerizacdo apresentaram
0s sinais referentes ao PLA e ao PBLH ou PE-OH, comprovando, em todos 0s casos, a
presenca dos dois polimeros nos produtos finais. A Figura 36 apresenta os espectros de RMN
'H de trés produtos de reacdes com PBLH (PB-PLAAL, PB-PLAs, € PB-PLAropL025) € a
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Figura 37 de trés produtos de reacdes com PE-OH (PE-PLAAL, PE-PLAg, € PE-PLARoP,L025),
que sdo espectros representativos das trés estratégias de polimerizagdo utilizadas. As
atribuicOes dos sinais de todos os produtos estéo apresentadas a seguir.

PB-PLAAL: 1,1-1,5 (Hs); 1,4-1,5 (H10); 1,5-1,6 (H12); 1,8-2,2 (Hs € Hy); 4,3-4,4 (Hy);
4,8-5,0 (H1); 5,1-5,2 ppm (H11) e 5,2-5,7 ppm (Hy).

PB-PLAsn: 1,1-1,5 (Hs); 1,4-1,5 (Hi); 1,5-1,7 (H12); 1,8-2,2 (Hs e Hy); 4,3-4,4 (Ho);
4,8-5,0 (H1); 5,1-5,2 ppm (H11) e 5,2-5,7 ppm (Hy).

PB-PLAbcciomar: 1,1-1,4 (Hs); 1,4-1,5 (Hio); 1,5-1,8 (H12); 1,9-2,2 (Hs e Hy); 4,3-4,4
(Hy); 4,8-5,0 (H1); 5,1-5,2 (H11) € 5,3-5,7 ppm (Hy).

PB-PLARroppL1: 1,1-1,4 (Hs); 1,4-1,5 (Hip); 1,5-1,7 (H12); 1,9-2,2 (H3 e Ha); 4,3-4,4
(Ho); 4,8-5,1 (H1); 5,1-5,3 (H11) € 5,3-5,7 ppm (Hy).

PB-PLARropP DL 025: 1,1-1,5 (Hs); 1,4-1,5 (Hio); 1,5-1,7 (H12); 1,8-2,2 (Hs e Hy), 4,3-4,4
(Ho); 4,8-5,0 (H1); 5,1-5,3 (H11); 5,3-5,7 ppm (Hy).

PB-PLARrop L 02s: 1,1-1,5 (Hs); 1,4-1,5 (H10); 1,5-1,6 (H12); 1,8-2,2 (H;z e Hy), 4,3-4,4
(Ho); 4,8-5,0 (H4); 5,1-5,2 (H11); 5,2-5,7 ppm (Hy).

12 3e4d
PB-PLAAL 5. 2 4 o) 9
HO 3
A ~OH  HO_9 OH e
m 2 O'n Y v SN
22\ 0 X A
1 10
2 PBLH PLA T
445 440 4.35 430 4.25
h f1 (ppm)
11 9 1270 5
12
PB-PLAG,
3e4
11
2
v ’ o
3e4 12
PB-PLARoP,L 0,25
2 11
’ Wt
6.0 5.5 5.0 45 4.0 25 2.0 1.5 1.0

3.5
1 (ppm)
Figura 36. Espectros de RMN *H de trés produtos de reacdes de copolimerizagdo com PBLH:

PB-PLAAL, PB-PLAs, e PB-PLARop, 025 Obtidos em equipamento RMN Varian de 300
MHz, em CDCls.
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PE-PLAAL: 0,76-0,90 (Hg); 1,2-1,4 (Hs € H7); 1,4-1,5 (Hi); 1,5-1,6 (H1); 4,3-4,4
(Ho) € 5,1-5,2 ppm (H11).

PE-PLAsn: 0,78-0,89 (Hsg); 1,2-1,4 (Hs € H7); 1,4-1,5 (H10); 1,5-1,7 (H12); 4,3-4,4 (Ho)
e 5,1-5,2 ppm (Hi1).

PE-PLARroppL1: 0,76-0,97 (Hg); 1,2-1,4 (Hs € H7); 1,4-1,5 (Hio); 1,5-1,7 (H12); 4,3-
4,4 (Ho) e 5,1-5,3 (Hi1) ppm.

PE-PLARopPbL025: 0,74-0,87 (Hs); 1,1-1,3 (Hs € H7); 1,4-1,5 (H10); 1,5-1,6 (H12); 4,3-
4,4 (Ho) e 5,1-5,3 (Hi1) ppm.

PE-PLARopL025: 0,74-0,87 (Hs); 1,1-1,3 (Hs € Hy); 1,4-1,5 (Hyp); 1,5-1,6 (H12); 4,3-
4,4 (Ho) € 5,1-5,2 (Hi1) ppm.
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Figura 37. Espectros de RMN *H de trés produtos de reacdes de copolimerizagdo com PE-
OH: PE-PLAAL, PE-PLAg, e PE-PLARop, 0,25, Obtidos em equipamento RMN Varian de 300
MHz, em CDCls.

A composicdo dos copolimeros foi estudada por RMN 'H. Esta técnica permite

calcular a composicdo molar e méssica dos produtos das reacdes de copolimerizacdo. Para

este célculo, sdo utilizadas as areas das integrais referentes a um hidrogénio de cada
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copolimero (Ay). A fragdo molar correspondente a cada bloco pode ser calculada conforme as
equac0es abaixo:

% 1,2motar = [Ar12/ (An12+An 14+ An11pLa)] X 100 Eq. 7
% 1,4motar = [Ar14/ (An12+An14+An11pLa)] X 100 Eqg. 8
%PBmolar OU YPEmolar = % 1,2 + % 1,4 Eqg. 9
% PLAmolar = [AH11pLAa/ (An12+ A4+ An11pLa)] X 100 Eqg. 10

Para o calculo da fracdo massica, deve-se multiplicar a fracdo molar obtida nas
equacdes 7-10 pela massa molar da unidade repetitiva correspondente, fazer o somatério dos

resultados obtidos e, finalmente, calcular os percentuais, conforme segue abaixo:

Fracdo Massica para copolimeros PB-PLA:

%PBméssico = (%PBmo]ar X 54) / T Eq 12
%PLAméssico = (%PLAmo|ar X 72) /T Eq. 13

Fracdo Massica para copolimeros PE-PLA:

T = (%PEmo|ar X 56) + (%PLAmo|ar X 72) Eq. 14
%PEméssico = (%PEmo|ar X 56) / T Eq. 15
%PLAméssico = (%PLAmo|ar X 72) /T Eq. 16

Os resultados estdo apresentados na Tabela 8. A composicdo massica tedrica foi
calculada de acordo com as quantidades dos reagentes que foram adicionadas nas reacdes. A
incorporacdo de PLA foi menor do que a esperada nas reacfes de policondensacdo in situ
devido a baixa conversdo de &cido latico em PLA. A fracdo de PLA também foi menor do que
a tedrica no caso das reacdes de acoplamento, provavelmente devido a perdas no processo de
precipitacdo. No caso das reacbes de ROP, os percentuais de PLA obtidos foram mais

proximos aos valores esperados.
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Tabela 8. Composicdo molar e méssica dos produtos calculadas por RMN *H e composicéo

massica tedrica dos produtos e das misturas.

Comp. Molar run't Comp. Massica run'n Comp. Méssica

Polimero (%) (%) Tedrica (%)’
PLA PB/PE PLA PB/PE PLA  PB/PE
PB-PLAAL 12,82 87,18 16,39 83,61 76,96 23,04
PE-PLAAL 31,15 68,85 36,78 63,22 74,57 25,43
PB-PLAs; 52,63 47,37 59,70 40,30 69,42 30,58
PE-PLAs, 53,73 46,27 56,89 40,11 66,67 33,33
PB-PLApcciomap 48,03 51,97 55,21 44,79 69,44 30,56
PB-PLARoP, DL 1 32,93 67,07 39,56 60,44 48,64 51,36
PE-PLARop, 0L 1 43,38 56,62 49,63 50,37 51,76 48,24
PB-PLARoP. DL 025 38,59 61,41 45,59 54,41 45,94 54,06
PE-PLArop. DL 025 47,16 52,84 53,43 46,57 50,32 49,68
PB-PLAROP, L 025 39,56 60,44 46,60 53,40 47,50 52,50
PE-PLAROP, L. 025 55,18 44,82 61,28 38,72 59,18 40,82
M_PB-PLA - - - - 69,32 30,68
M_PE-PLA - - - - 66,67 33,33
M_PE-PLArop oL - - - - 50 50

" Composicdo massica inicial, de acordo com as quantidades de PBLH ou PE-OH e de acido latico, PLA ou

lactideo adicionadas.

5.6 ESTUDO DA MASSA MOLAR DOS POLIMEROS: GPC E RMN 'H

Os produtos também foram caracterizados por GPC, que forneceu os dados de massa
molar média (M,) e polidispersidade (PDI), que estdo apresentados na Tabela 9. Para os
produtos PLAng, PLApLRor € PLArop, @ andlise de GPC confirma a conversdo dos
mondmeros em PLA. Apos as reacdes de copolimerizacdo, todos os produtos apresentaram
um aumento de M, em relacdo aos polimeros de partida PBLH e PE-OH. Este aumento de
massa indica uma mudanca na estrutura dos polimeros de partida, ou seja, a incorporagdo de
PLA nas reacOes de acoplamento e o crescimento de cadeias de PLA nas reagOes de
policondensacdo in situ e ROP. Porém, o valor que foi acrescido ndo necessariamente

corresponde ao valor da massa molar de PLA. Como a analise € realizada em THF, o volume
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hidrodinamico dos polimeros tem grande influéncia®’. Outro fator que interfere na
determinacdo da massa molar por GPC é que a calibracdo do equipamento é realizada com
padrdes de poliestireno. Sendo assim, o valor de massa molar obtido ndo é absoluto, mas
relativo.

Através do RMN *H dos produtos, pode-se calcular a massa molar média dos blocos
de PLA. Para tanto, sdo utilizadas as areas das integrais dos sinais referentes ao H da cadeia
principal (H11) e a0 H do grupo terminal (Hg) (ver hidrogénios na Figura 35). O célculo é

realizado como segue abaixo:

Grau de Polimerizagdo (GP) = An11/ Ang Eq. 17
Mn_RMN = (GP X 72) +90 Eq 18

Onde 72 g mol™ é a massa molar da unidade repetitiva de PLA e 90 g mol™ é a soma
das massas molares dos grupos terminais. Os resultados (MnpLa_rmn '+) €Std0 apresentados na
Tabela 9, onde sdo comparados com a massa molar teorica de PLA (MypLa tesrica) NO €aso das
reacdes de ROP.

Nas reacdes de policondensacdo in situ de L-acido latico (entradas 3 e 4) a massa
molar de PLA (MupLa_rwn +) foi muito baixa, o que pode ser atribuido & baixa conversio de
acido latico em PLA decorrente de uma ineficiente remocao de agua do meio reacional ou do
tempo reacional utilizado, conforme citado anteriormente. Para as reacdes de
policondensacdo, ndo foi calculada a massa molar tedrica em decorréncia de a mesma ser
controlada pelo tempo reacional, e ndo pela quantidade de mondmero adicionada. Este calculo
poderia ser realizado utilizando a equacdo de Carothers. Para tanto, o indice de acidez deveria
ser determinado no inicio e no fim da reacdo para a obtencdo da conversdo por consumo de
grupos funcionais. A Figura 38 apresenta as curvas de GPC obtidas para os produtos PB-
PLAAL € PE-PLAAL.
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Tabela 9. Massa molar média calculada por GPC (M, _cpc), polidispersidade (PDI), massa

molar média de PLA calculada por RMN *H (MnpLa_ RMN 14), massa molar teérica de PLA

(Mnppa_tesrica) € conversdo de lactideo em PLA (Conv.).

Polimero Mhn cpc PDI Mupia RMNH  MopLa teorica  CONV.Y
(@mol™)  (Mw/My) (g mol™) (g mol™) (%)
1  PBLH 8800 1,6 - - -
2  PE-OH 10300 1,3 - - -
3  PB-PLAAL 10500 1,4 500 L -
4  PE-PLAAL 13000 1,3 370 -0 -
5  PLAn. 5000 1,1 1200 . -
6  PB-PLAs, 12200 2,7 1300 1200" -
7 PE-PLAs, 10600 1,4 1500 1200" -
8  PB-PLApcciomap M,1-9500' - 2500 1200" -
My2-6300'
9 M_PB-PLA Mp1- 7500' - - - -
M- 4600'
10 M_PE-PLA Mps- 9000' - - - -
M- 6000’
11 PLApLRrop 2300 1,6 1600 4800" 33
12 PLALgrop 4500 1,6 2000 6300" 32
13 PB-PLAgroppL1 12000 1,9 2200 4400" 50
14  PE-PLAroppL1” 20900 1,5 5200 5300" 08
15  PB-PLAgroppL025 10500 1,9 1200 3700" 32
16  PE-PLARopDL 025 8300 2,2 1200 5000 " 24
17  PB-PLARoP.L025 12700 1,6 1300 4500" 29
18  PE-PLArop 025 11400 2,2 1400 7200" 20

" Massas referentes aos picos (MP) da curva bimodal; " Para reacdes de policondensacdo, a massa molar é

controlada pelo tempo reacional, e ndo pela quantidade de manémero adicionada

A massa molar do PLAong.

deve ser mantida. " Calculada de acordo com as quantidades de monémero e de iniciador utilizadas. ¥ Conversao

de lactideo em PLA baseada na MupLa_tesrica € MnpLA_ RMN v Temperatura reacional de 160°C.
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Figura 38. Curvas de GPC (volume de eluicdo (mL) x resposta normalizada do detector de
indice de refracdo) dos polimeros PB-PLAA. € PE-PLAA..

Como a policondensacéo in situ levou a massas molares muito baixas de PLA, foi
utilizada a estratégia de acoplamento, onde 0 PLAng. (entrada 5) foi reagido com PBLH e
PE-OH (entradas 6-8). Apds as reacdes de acoplamento, a massa molar dos blocos de PLA
deve ser mantida. Para os produtos de acoplamento com catalisador SnCl,.2H,0 (entradas 6 e
7), @ MypLa rvn '+ NAO variou muito. J& para o produto de acoplamento com DCC e DMAP
(entrada 8), a MupLa_ rwin 1 dobrou de valor, o que indica que ocorreu o acoplamento entre
duas cadeias de PLA.

Para fins de comparacdo com a curva de GPC dos produtos de acoplamento, visando
um melhor entendimento quanto a ocorréncia ou ndo do acoplamento entre os polimeros, foi
realizada a analise de GPC das misturas fisicas de PBLH ou PE-OH com PLAonq.. Na Figura
39 estdo apresentadas as curvas de GPC dos polimeros PBLH, PLAng, PB-PLAs, € da
mistura fisica de PBLH com PLA (M_PB-PLA).

Na sobreposicdo 1 da Figura 39, observa-se que a curva de GPC da mistura M_PB-
PLA apresenta formato bimodal, com massa molar do primeiro pico (M:) de 7500 gmol™?,
correspondendo ao PBLH, e do segundo (M) de 4600 gmol™, correspondendo a0 PLAn.
(entrada 9 da Tabela 9). Na sobreposicdo 2, é feita a comparacdo entre a curva de GPC da
mistura M_PB-PLA com a curva do produto PB-PLAg,. A curva do produto ndo apresenta o
comportamento bimodal observado para a mistura, o que € um indicativo da ocorréncia da

reacdo de acoplamento.
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Figura 39. Sobreposi¢éo das curvas de GPC (volume de eluicdo (mL) x resposta normalizada
do detector de indice de refracdo) dos polimeros: (1) PBLH, PLAn4. € M_PB-PLA e (2) PB-
PLAs, e M_PB-PLA.

8_

O comportamento bimodal também foi observado no GPC da mistura de PE-OH com
PLAcond. (M_PE-PLA) (ver Figura 40 e entrada 10 da Tabela 9), com o primeiro pico (Mp1)
correspondendo ao PE-OH e o segundo (M) correspondendo ao PLAcng.. A curva de GPC
do produto PE-PLAg, (Figura 40) ndo apresentou o comportamento bimodal apresentado pela
mistura, o que da indicios de que a reacdo de acoplamento também teve sucesso neste caso.

Porém, em ambos os produtos, a analise de GPC ndo fornece dados a respeito da
quantidade de cadeias de PLAng, acopladas ao PBLH e PE-OH e de homopolimeros ainda
presentes. Sendo que é provavel a presenca de homopolimeros, ja que as curvas de GPC dos
produtos, apesar de ndo apresentarem o comportamento bimodal apresentado pelas misturas,
apresentam ombros.

Cabe ressaltar que a composicdo das misturas ndo € a mesma que a dos copolimeros
(ver Tabela 8). As misturas contém maior percentual de PLAng. do que 0s produtos, podendo
este fato também influenciar no comportamento bimodal apresentado pelas curvas de GPC
das misturas, permanecendo assim a ddvida com relacdo ao sucesso da reacdo de

acoplamento.
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Figura 40. Sobreposicéo das curvas de GPC (volume de eluicdo (mL) x resposta normalizada
do detector de indice de refracdo) do polimero PE-PLAg, e da mistura M_PE-PLA.

A anélise de GPC do produto da reacdo com DCC e DMAP (Figura 41) forneceu uma
curva com formato bimodal, assemelhando-se ao comportamento apresentado pela mistura
M_PB-PLA, o que pode indicar que o acoplamento entre PLA e PBLH ndo ocorreu neste
caso. Assim como para as misturas, 0 primeiro pico corresponde ao PBLH e o segundo ao
PLAong. (entrada 8 da Tabela 9).
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I T M I
30
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Figura 41. Curvas de GPC (volume de eluicdo (mL) x resposta normalizada do detector de

indice de refracdo) da mistura M_PB-PLA do produto PB-PLApcciomap-
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Ao final da reagdo de acoplamento com DCC e DMAP foi observada a presenca de
um solido cristalino no frasco reacional, provavelmente uréia, o subproduto das reacdes de
esterificagdo mediadas por DCC e DMAP"®. A formacéo do subproduto indica que uma
reacéo de esterificacdo ocorreu. Como o valor da massa molar de PLA calculada por RMN *H
do produto PB-PLApcciomap dobrou (entrada 8 da Tabela 9), pode-se inferir que a reagédo que
ocorreu foi de esterificacdo entre os grupos OH de cadeias de PLA com grupos COOH de
outras cadeias de PLA, ao invés do acoplamento de PLA com PBLH.

Para as reacGes de copolimerizacdo por ROP de lactideo, a massa molar tedrica de
PLA (Mnpia tesrica) foi calculada com base nas quantidades de mondémero e iniciador
utilizadas. Nestas reagdes, foi variada a razdo catalisador/iniciador (Sn/OH), a temperatura
reacional, o monémero (L-lactideo e D,L-lactideo) e o iniciador (PBLH e PE-OH).

Inicialmente foi utilizada a razéo catalisador/iniciador (Sn/OH) igual a 1 (entradas 13 e
14 da Tabela 9) e foi variada a temperatura reacional, sendo que foi utilizada a temperatura de
140°C para a reacdo com PBLH (entrada 13) e de 160°C para a reacdo com PE-OH (entrada
14). Utilizando a temperatura mais alta, a massa molar de PLA obtida foi proxima a massa
molar tedrica. Porém, devido a presenca das ligacGes duplas do PBLH, foi estabelecida a
temperatura reacional de 140 °C para as demais reacdes.

Conforme apresentado na Figura 42, as curvas de GPC dos produtos de ROP
utilizando razdo Sn/OH igual a 1 apresentaram uma cauda com cadeias de menor massa
molar. Segundo relatos da literatura, quanto maior a razdo Sn/OH, maior a tendéncia a
formacdo desta cauda devido & ocorréncia de reacdes laterais®’. Por este motivo, a razdo
Sn/OH foi diminuida para 0,25 nas reacGes das entradas 15-18 da Tabela 9. Porém, como
apresentado na Figura 42, as curvas de GPC dos produtos das rea¢des utilizando menor razao
Sn/OH também apresentaram uma cauda. Apesar de todas as curvas de GPC dos produtos de
ROP apresentarem a cauda referente a cadeias de menor massa molar, 0 comportamento
bimodal apresentado por misturas de PBLH ou PE-OH com PLA né&o foi observado.

A converséo de lactideo em PLA foi calculada com base na Mypa_tesrica € MnpLA_ RMN
14, e esta apresentada na Tabela 9. A conversdo ndo foi alta, variando de 20 a 50%, exceto
para a reacdo que foi realizada a 160 °C (entrada 14), que atingiu conversdo de 98%,
comprovando a forte dependéncia das reacbes de ROP com a temperatura. Foi obtida a
mesma conversao para 0s polimeros PLAp rop € PLA rop (entradas 11 e 12), o que mostra

que ndo existe diferenca na conversdo de L-lactideo e D,L-lactideo em PLA.

52



PB-PLAgop oL 1 PE-PLAzoP OL1

T T T T T T v T T 1 T T T T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 35 40

Volume de Eluigao (mL) Volume de Eluigao (mL)
PB-PLARop bL,0,25 PE-PLARoP DL0,25
1 T T T 1 T T T 1 T 1 1 T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 35 40
Volume de Elui¢ao (mL) Volume de Eluigao (mL)
PB-P LAROP‘L,O‘ZS PE'PLAROPJL,O’QS
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 35 40
Volume de Eluigao (mL) Volume de Eluigao )mL)

Figura 42. Curvas de GPC dos polimeros PB-PLArop L 1; PE-PLARoP DL 1; PB-PLAROP DL 0.25;
PE-PLARoP,bL,0,25; PB-PLAROP, 1025 € PE-PLAROP,L 0,25
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5.7 ESPECTROSCOPIA ORDENADA POR DIFUSAO: DOSY

Espectroscopia ordenada por difusdo (DOSY, do inglés Diffusion Ordered
Spectroscopy) é uma andlise de ressonancia nuclear magnética em duas dimensdes. Em uma
dimens&o (eixo horizontal) aparece o deslocamento quimico convencional de RMN *H (em
ppm) e na outra (eixo vertical) o coeficiente de difusio (em log(m?s™))%. Foi realizada a
analise de DOSY dos polimeros PLAng, PBLH, mistura M_PB-PLA e do produto PB-PLAs,
para um melhor entendimento quanto a presenca de cadeias acopladas e de homopolimeros
nos produtos das reacdes de acoplamento.

No espectro de DOSY do homopolimero PLA:ng. (Figura 43) pode-se observar que
todos os sinais referentes aos hidrogénios do polimero estdo ligados ao mesmo sinal de
coeficiente de difusdo, centrado em -9,3 log(m’s™), o que era esperado, ja que todos 0s
hidrogénios de uma mesma molécula devem difundir juntos, pois estdo ligados quimicamente.
O mesmo pode ser observado no espectro do PBLH (Figura 44), onde todos os sinais dos
hidrogénios do PBLH podem ser ligados ao sinal centrado no valor de coeficiente de difuséo
de -9,6 log(m?s™). Nos espectros também pode ser observada a difusdo do solvente
diclorometano (em aproximadamente 8,4 log(m?s™)) e do TMS (em aproximadamente 10,0
log(m*s™)).

No espectro de DOSY da mistura M_PB-PLA (Figura 45), os sinais dos hidrogénios
do PLAong. € do PBLH sdo ligados a dois diferentes sinais de coeficiente de difusdo , cada um
centrado no mesmo valor que os homopolimeros, -9,3 log e 9,6 (m’s™), respectivamente. Este
comportamento era esperado, ja que os dois polimeros ndo estdo ligados quimicamente.

O espectro de DOSY do produto PB-PLAg, estd apresentado na Figura 46. O
comportamento apresentado é semelhante ao apresentado pela mistura M_PB-PLA, com 0s
hidrogénios do PLAong. € do PBLH ligados a diferentes coeficientes de difusdo. Desta forma,
esta analise indica que a reacdo de acoplamento de PLAnq. com PBLH ndo ocorreu, ndo
estando, estes polimeros, ligados quimicamente.

Porém, como a solubilidade do produto PB-PLAs, ndo foi completa no solvente
utilizado na andlise, diclorometano, a amostra foi filtrada. Assim, é possivel que as cadeias de
copolimero nao tenham sido soltveis e tenham sido removidas para a obtencdo do espectro de
DOSY, restando apenas cadeias de homopolimeros, o que justificaria os indicios da
ocorréncia da copolimerizacdo obtidos nas analises de GPC e DSC (estes Ultimos serdo

apresentados a seguir).
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Figura 44. Espectro de DOSY do homopolimero PBLH.
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Figura 45. Espectro de DOSY da mistura M_PB-PLA.
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5.8 ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DOS POLIMEROS: TGA E
DSC

O comportamento térmico dos produtos foi avaliado por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA). Nos termogramas de TGA (Figura 47)
observa-se que os produtos das reagcdes de copolimerizagdo apresentam duas temperaturas de
perda de massa significativas, a primeira correspondendo aos blocos de PLA e a segunda aos
blocos de PBLH ou PE-OH. A sobreposicdo das curvas de TGA do PLAcng, PBLH e dos
produtos PB-PLAs, € PB-PLARop 025 €stdo apresentadas na Figura 47. Os demais produtos
apresentam termogramas de TGA com comportamento semelhante ao destes produtos. As
temperaturas de méaxima degradacdo estdo apresentadas na Tabela 10. Assim, os termogramas
também comprovam a presenca de PLA e PBLH ou PE-OH nos produtos finais.
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60+ PB-PLAROP,L,0,25

Massa (%)

40
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-20 - : : . : : : . - : : : - -
0 200 400 600 80C

Temperatura (°C)

Figura 47. Sobreposicdo das curvas de TGA de PLAcong., PBLH e dos produtos PB-PLAs;, €

PB-PLARop,L 025, Obtidas na taxa de 20 °Cmin™, sob fluxo de nitrogénio.
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Tabela 10. Temperaturas de maxima perda de massa obtidas por TGA.

Polimero Temperatura de maxima perda de massa (°C)
PLA PBLH ou PE-OH

1 PBLH - 476
2 PE-OH - 480
3 PB-PLAAL 295 474
4 PE-PLAAL 284 482
5 PLAond. 308 -

6 PB-PLAs;, 280 472
7 PE-PLAGs, 313 476
8 PB-PLApcciomar 320 470
9 M_PB-PLA 317 475
10 M_PE-PLA 321 481
11 PLAbLRop 242 -

12 PLALrop 239 -

13 PB-PLARoPDL 1 278 481
14 PE-PLARroppL1 259 480
15 PB-PLARoPDL,0,25 256 481
16 PE-PLARoOP,OL 0,25 253 484
17 PB-PLAROP 10,25 258 480
18 PE-PLAROP,L 025 252 478

Os produtos sintetizados por ROP de lactideo apresentam menor temperatura de
méaxima perda de massa referente aos blocos de PLA que os demais produtos, como pode ser
observado na Tabela 10 e na Figura 47 (produto PB-PLAgopL025). Como o catalisador
utilizado na ROP (Sn(Oct),) também pode ser utilizado para a sintese de lactideo por
degradacdo térmica de PLA, é provavel que sua presenca no polimero esteja acelerando o
processo de degradac&o®°.

Como os termogramas de TGA dos produtos de copolimerizacdo apresentam dois
decaimentos de massa, pode-se obter sua composicdo méssica. Os valores obtidos por TGA
estdo sendo comparados com os obtidos por RMN *H na Tabela 11. As duas analises

forneceram valores proximos de composicao.
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Tabela 11. Composicéo molar dos copolimeros calculada por RMN *H e composicdo massica
calculada por RMN *H e por TGA.

Comp. Molar run'n Comp. Massica run v Comp. Massica tca

Polimero (%) (%) (%)

PLA PB/PE PLA PB/PE PLA PB/PE
PB-PLAAL 12,82 87,18 16,39 83,61 14,00 83,86
PE-PLAAL 31,15 68,85 36,78 63,22 30,06 68,67
PB-PLAs, 52,63 47,37 59,70 40,30 54,35 42,92
PE-PLAs, 53,73 46,27 56,89 40,11 59,46 38,48
PB-PLAbccomar 48,03 51,97 55,21 44,79 58,80 37,52
PB-PLARoP, DL1 32,93 67,07 39,56 60,44 34,94 58,94
PE-PLAROP, DL 1 43,38 56,62 49,63 50,37 45,93 45,99
PB-PLARoP, DL, 0,25 38,59 61,41 45,59 54,41 46,52 50,15
PE-PLAROP, L 025 47,16 52,84 53,43 46,57 50,20 47,27
PB-PLARoP. L 025 39,56 60,44 46,60 53,40 46,61 52,95
PE-PLARoP, L, 025 55,18 44,82 61,28 38,72 56,91 41,16

Os resultados das anélises de DSC dos polimeros estdo apresentados na Tabela 12. A
T, do PBLH e do PE-OH néo foi observada nas condicdes de analise utilizadas. A Tr, do PE-
OH apresenta pico maximo na temperatura de 77°C, porém, sua fusdo ocorre em uma larga
faixa de temperatura, de -40 a 90°C, conforme apresentado na Figura 28.

Os termogramas de DSC dos produtos das reacdes de polimerizacdo in situ de AL
(entradas 3 e 4 da Tabela 12) ndo apresentam T, referente ao PLA provavelmente por
apresentarem blocos de PLA de baixa massa molar. O que ja foi reportado na literatura para
copolimeros de PLA e PEG em que a massa de PLA é muito menor do que a de PEG*. O
termograma do produto PE-PLAA. apresenta T, referente ao PE-OH (entrada 4 da Tabela 12
e Figura 48).

O termograma de DSC do PLAng. apresentou comportamento tipico de poli(L-acido
latico)**. Durante o segundo aquecimento, sdo observadas uma Ty em 42°C, uma T,
(cristalizacdo a frio) em 96°C e uma T, em 130°C, conforme apresentado na Figura 49.

Os termogramas de DSC dos produtos das reacfes de acoplamento (entradas 6-8 da
Tabela 12) apresentam T, € T referentes ao PLA e o produto PE-PLAs, (entrada 7) apresenta
também T, referente a fusdo do PE-OH. O mesmo foi observado para as misturas M_PB-
PLA e M_PE-PLA (entradas 9 e 10).
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Tabela 12. Resultados obtidos por DSC no segundo aquecimento.

Polimero Tmea °C)  Tmepeon' (°C)  Tgpa" (°C) X pLa(%0)"
1 PBLH NEY NE NE -
2 PE-OH NE 77 NE -
3  PB-PLAAL NO" NE NO -
4  PE-PLAAL NO 75 NO -
5  PLAcon. 130 NE 42 34
6 PB-PLAs, 129 NE 31 4,6
7  PE-PLAs, 148 73 45 7,7
8  PB-PLAbcciomAP 133 NE 43 38
9 M_PB-PLA 127 NE 36 28
10 M_PE-PLA 128 75 40 36
11 PLApLrop 127 NE 33 8,7
12 PLA_rop 157 NE 34 37
13 PB-PLAgop, L1 NE NE NO -
14 PE-PLARrop, pL1 NE 73 27 -
15 PB-PLAgop, bL025 NE NE 29 -
16 PE-PLARrop, pL 025 NE 71 30 -
17 PB-PLAgop, 025 143 NE 29 26
18 PE-PLARrop, 025 154 70 30 1,1

" Temperatura de fusdo cristalina de PLA; " Temperatura de fusdo cristalina de PE-OH; "™ Temperatura de
transicdo vitrea de PLA; " Cristalinidade do PLA calculada considerando entalpia de fusédo de PLLA 100%
cristalino de 93,1 J/g*; ¥ NE = ndo existente; “ NO = ndo observada.

Foi observada uma diminuicdo na cristalinidade do PLA apds as reacbes de
acoplamento com SnCl,.2H,0, nos produtos PB-PLAs, e PE-PLAs, (entradas 6 e 7 da Tabela
12) em relacéo a cristalinidade do PLAng. (entrada 5). Este fato pode indicar que a reacdo de
acoplamento ocorreu e que a cristalizacdo do PLA foi afetada pela nova ligacdo com PBLH
ou PE-OH. Fato semelhante foi observado por Kim e colaboradores, que reportaram que a
cristalizacdo de um bloco em um copolimero tem grande influéncia na estrutura cristalina do
outro bloco que esta quimicamente conectado a ele, e que este comportamento ndo é
observado para blendas>. O grupo reportou que, em copolimeros em bloco de PLA e PEG,
quando a massa molar de PLA é muito maior que a de PEG, a cristalizagdo do PLA suprime a
cristalizacdo dos blocos de PEG, e quando os blocos de PEG s&o muito maiores que os de

PLA, a cristalizagdo do PLA é suprimida.
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Figura 48. Ampliacdo da curva do segundo aquecimento do produto PE-PLAAL, utilizando

taxa de 10 °Cmin.
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Figura 49. Sobreposicdo das curvas do segundo aquecimento dos termogramas de DSC de
PLAcond.,, da mistura M_PB-PLA e do produto PB-PLAg,, utilizando taxa de 10 °Cmin™.
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Para as misturas M_PB-PLA e M_PE-PLA (entradas 9 e 10) ndo foi observada uma
mudanca significativa na cristalinidade. Para o produto PB-PLApcciomap (entrada 8) também
ndo foi observada esta mudanca, sendo outro fator indicativo de que a reacdo de acoplamento
entre PLA e PBLH néo ocorreu neste caso.

A diminuicdo da cristalinidade dos produtos PB-PLAs, e PE-PLAs, em relagdo a
cristalinidade do PLAcng. € das misturas M_PB-PLA e M_PE-PLA fica visivel nas
sobreposicOes dos termogramas de GPC apresentadas na Figura 49 e na Figura 50,
respectivamente.

A cristalinidade do PE-OH néo pdde ser determinada para os produtos em decorréncia
de apresentar o pico de fusdo cristalina muito alargado, se sobrepondo a transicdo vitrea e ao
pico de cristalizacdo do PLA, como pode ser visto na Figura 50. Desta forma, nao foi possivel

avaliar se ocorrem mudancas na cristalinidade do PE-OH ap0s as reagdes de copolimerizagao.

0.6 _
0_4—:
0.2{
0.0—:

PLAcond.

-0.2 1

Fluxo de Calor (W/g)

M_PE-PLA

0.4

064
PE-PLASnh

-0.8 T T T T T T T T T T T T T T T T T
-40 10 60 110 160 210

Exo Up Temperatura (°C)

Figura 50. Sobreposicdo das curvas do segundo aquecimento dos termogramas de DSC de

PLAcona,, da mistura M_PE-PLA e do produto PE-PLAg,, utilizando taxa de 10 °Cmin™.

Foram sintetizados homopolimeros de PLA por ROP de D,L-lactideo (PLApLRroep,
entrada 11 da Tabela 12) e L-lactideo (PLA_rop, entrada 12) a fim de comparar sua

cristalinidade com a dos copolimeros sintetizados por ROP (entradas 13-18). Como a
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polimerizagdo de D,L-lactideo leva & obtencdo de PLA racémico, o polimero PLApL rop
deveria ser amorfo®. Porém, conforme a entrada 11 da Tabela 12, este produto apresentou
8,7% de cristalinidade. O segundo aquecimento e o resfriamento do termograma de DSC do
homopolimero PLAp. rop €stdo apresentados na Figura 51.

Para o esclarecimento deste fato, foi avaliada a rotacdo Otica do monémero D,L-
lactideo por polarimetria. O valor de [a]p obtido foi de -254°. Levando em consideracdo o
valor de [a]p para L-lactideo de -285°, foi calculado o excesso enantiomérico do mondmero
como sendo de 89%%. Desta forma, o D,L-lactideo utilizado nas reacdes de ROP é
constituido de 95% de L-lactideo e 5% de D-lactideo. Por este motivo, o polimero PLAp. rop

ndo se apresenta completamente amorfo.
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Figura 51. Segundo aquecimento e resfriamento do termograma de DSC do homopolimero

PLApbL rop, Utilizando taxa de 10 °Cmin™.

Os termogramas dos produtos das reacGes de copolimerizacdo por ROP de D,L-
lactideo (entradas 13-16) ndo apresentaram pico de fusdo cristalina referente ao PLA no
segundo aquecimento. Porém, os termogramas dos produtos das reacdes em que foi utilizada
menor razdo Sn/OH (PB-PLAgop, pLo025s € PE-PLARopP, pL025) apresentaram pico de fuséo

cristalina no primeiro aquecimento, conforme apresentado na Figura 52.
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O PLA sintetizado por ROP de L-lactideo (PLAL rop) apresentou um comportamento
diferente dos demais polimeros: sua cristalizacdo ocorre inteiramente na etapa de

resfriamento, ao invés de na etapa de aquecimento, conforme a Figura 53. Sua cristalinidade

foi de 37% (entrada 12).
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Figura 52. Curva do primeiro aquecimento dos termogramas de DSC dos produtos PB-

PLAROP’ DL,0,25 € PE‘PLAROP’ DL,0,25, utilizando taxa de 10 °Cmin'1.

Os termogramas dos produtos das reacGes de copolimerizacdo por ROP de L-lactideo
(PB-PLARoPL025s € PE-PLARopL02s) apresentaram fusdo cristalina e transicdo vitrea
referentes ao PLA (entradas 17 e 18) e o produto PE-PLARgop, 1025 apresentou também fusédo
cristalina referente ao PE-OH. A cristalinidade destes produtos foi menor do que a encontrada
para 0 homopolimero PLA (PLAL rop), indicando novamente que a ligacdo com PBLH e PE-

OH afeta a cristalinidade do PLA, o que fica visivel na sobreposicao da Figura 54.
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Figura 53. Curvas do resfriamento e do segundo aquecimento do polimero PLAL rop,

utilizando taxa de 10 °Cmin™.
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Figura 54. Sobreposicdo das curvas do segundo aquecimento dos termogramas de DSC dos

pl’OdUtOS PB-PLAROP,L,oyzs, PE-PLARQP,L,0,25 e PLAL'Rop, utilizando taxa de 10 °Cmin'l.
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5.9 ESTUDO DA MORFOLOGIA DOS COPOLIMEROS: MEV

Sabe-se da literatura que PE e PLA ndo sdo misciveis e, portanto, no estado solido os
copolimeros em bloco devem apresentar diferentes morfologias, dependendo da composi¢édo
entre os comondmeros>2. A morfologia dos copolimeros PE-PLAroppL 025 € PE-PLARoP.L 0,25
foi avaliada através de microscopia eletronica de varredura (MEV), ja que esta estratégia de
copolimerizacdo é a Unica que garante que o0s blocos dos polimeros estdo ligados
quimicamente.

Os filmes analisados foram obtidos através da prensagem a 160°C. Para fins de
comparacdo, tentou-se obter um filme da mistura M_PE-PLAroppL, porém nao foi possivel.
Entdo, a mistura foi dissolvida em THF para a obtencéo de filme por evaporacdo de solvente.
Foi obtido um filme quebradico que foi utilizado na analise de microscopia. A maior
dificuldade para a formacdo do filme da mistura em relacdo aos produtos de ROP indica uma
diferenca de comportamento entre mistura e produtos, mostrando que os ultimos sao
copolimeros, e ndo misturas.

Uma parte dos filmes foi tratada com solucdo aquosa de NaOH 1 mol/L com o
objetivo de hidrolisar o PLA, facilitando a observacdo dos dominios. Foi realizada a analise
de MEV dos filmes ndo atacados (imagens A-C) e atacados com NaOH durante 10 minutos
(imagens D-F).

As imagens de MEV dos filmes dos produtos PE-PLAroppL 025 (Figura 55) e PE-
PLARop, 025 (Figura 56) ndo atacados por NaOH (imagens A-C) apresentam superficie lisa e
homogénea. N&o é possivel verificar a presenca de dominios, devido a falta de contraste.
Apos o ataque (imagens D-F), as imagens mostram que a superficie dos filmes apresentam
pequenas concavidades distribuidas homogeneamente, que foram geradas pela remocédo de
PLA por hidrolise com NaOH. Entretanto, considerando que esses copolimeros apresentam
uma composicdo massica de aproximadamente 60 % de PLA e 40 % de PE-OH (Tabela 8),
esses dominios de PLA deveriam ser maiores, indicando que o tempo de exposicao dos filmes
a solucdo de NaOH ndo foi suficiente. Sendo assim, o filme foi exposto a solucdo de NaOH
por 30 min, o que levou a total perda de estabilidade do mesmo, ndo sendo possivel realizar a
analise. No caso de copolimeros em bloco, uma morfologia lamelar ou co-continua seria
esperada devido & composicdo dos produtos, entretanto, o copolimero enxertado parece

provocar uma maior miscibilidade entre as fases.
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A Figura 57 apresenta as imagens das microscopias feitas dos filmes da mistura
M_PE-PLAroppL. O filme ndo atacado por NaOH (imagens A-C) apresenta imperfeicdes
decorrentes da metodologia utilizada para a obtengdo do mesmo (solubilizacéo e evaporagéo
do solvente). As imagens obtidas do filme apds a hidréolise (imagens D-F) mostram que
ocorreu a remocéo de grande parte do PLA, indicando a presencga de duas fases distintas e
imisciveis. Desta forma, as andlises por MEV indicam que o PLA foi removido mais

facilmente no caso da mistura do que no dos copolimeros.
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Figura 55. Imagens de MEV dos filmes do produto PE-PLARop b1 025 NA0 atacados [(A)-(C)] e
atacados [(D)-(F)] por NaOH.
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Figura 56. Imagens de MEV dos filmes do produto PE-PLARrop, 025 Ndo atacados [(A)-(C)] e
atacados [(D)-(F)] por NaOH.

69



(A)

i, 888 18rm be s 18kV A1, 8BB 1B

(B) (E)

xS, BBB Sk

© (F)
Figura 57. Imagens de MEV dos filmes da mistura M_PE-PLARroppL Ndo atacados [(A)-(C)]
e atacados [(D)-(F)] por NaOH.
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5.10 ESTUDO REOLOGICO DOS COPOLIMEROS: REOMETRIA DE PLACAS
PARALELAS

Foi realizado o estudo reolégico dos copolimeros sintetizados por ROP (PE-
PLARoP DL 025, PE-PLAROP,L025 € PB-PLARoOP,L0,25) pOr reometria de placas paralelas. Os
polimeros foram inseridos no redmetro a 80°C e aquecidos até aproximadamente 150°C, e
entdo resfriados até 30°C. Foram feitas medidas do médulo de armazenamento (G”), modulo
de perda (G”) e viscosidade (n), e calculados os valores de tan & (G”/G’), em fun¢do da
temperatura. Os graficos da Figura 58 apresentam as curvas de G’, n e tan 6 em funcdo da
temperatura para copolimeros sintetizados por ROP, no aquecimento (graficos A, C e E) e no
resfriamento (graficos B, D e F).

Através das curvas tan & podem ser observadas as transicdes dos polimeros, como
transicdo vitrea, fusdo e cristalizacdo. Como os copolimeros foram inseridos no equipamento
a 80°C, PBLH e PE-OH ja se encontravam no estado viscoso, isto é, acima da T4 Desta
forma, ndo sdo observadas as transicdes referentes a estes polimeros na etapa de aquecimento.
Porém, mesmo tendo PBLH e PE-OH no estado viscoso, as curvas dos copolimeros
apresentam um plat6 elastico até aproximadamente 100°C, nos casos de PE-PLAgop L 025 (A)
e PB-PLARor,L 025 (E) € 135°C, no caso de PE-PLARrop, 025 (C). Os copolimeros se mantém
com comportamento elastico até certa temperatura devido as cadeias de PLA ainda ndo terem
atingido o estado viscoso (fundido). Apdés a fusdo do PLA, os copolimeros passam a
apresentar comportamento plastico, apresentando fluidez, diminuindo o modulo de
armazenamento e a viscosidade. Além disso, para os copolimeros de PE-PLA, é importante
ressaltar a diferenca do valor de modulo no platd elastico, uma ordem de grandeza maior para
0 copolimero PE-PLARop,L 025

O grafico B apresenta as curvas obtidas no resfriamento do PE-PLARroppL025. N&O €
observada a cristalizacdo do PLA, o que esta de acordo com o termograma de DSC, onde o
PLA apresenta certa cristalinidade no primeiro agquecimento, mas no resfriamento e segundo
aquecimento esta cristalinidade ndo é observada. Comparando os valores para 0 modulo de
armazenamento a aproximadamente 80°C no aquecimento (curva A, 4.10° Pa) e no
resfriamento (curva B, 2.10* Pa), observa-se uma diminuicdo condizente com fato de o PLA
ndo cristalizar apds durante o resfriamento. Como PLA ndo cristaliza, a rigidez do polimero
diminui, diminuindo G’ no resfriamento. No grafico B, na curva tan 5, também pode ser

observada a cristalizacdo do PE-OH, com méximo de temperatura em 43°C.
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O grafico D apresenta as curvas obtidas no resfriamento do PE-PLARrop, 025 Neste
caso, a cristalizagéo do PLA pode ser observada no resfriamento. No termograma de DSC do
copolimero, a cristalizacdo do PLA ndo é observada no resfriamento. Porém, como nos testes
de reologia a taxa de resfriamento utilizada (2 °Cmin™) é menor do que a utilizada na analise
de DSC, as cadeias de PLA conseguem se acomodar em um arranjo semi-cristalino. Devido
ao fato de o PLA voltar a cristalizar ap6és o aquecimento, o valor de G’ a 80°C ¢
aproximadamente 0 mesmo no aquecimento e no resfriamento (3.10° Pa). Observando a curva
tan 3, a cristalizagdo do PE-OH ocorre com maximo de temperatura em 48°C.

No gréafico F, que apresenta as curvas obtidas no resfriamento do polimero PB-
PLARoP,L 025, também pode ser observada a cristalizacdo do PLA. Assim como para 0 PE-
PLARop,L 025, & cristalizacdo é possivel no resfriamento devido a menor taxa de utilizada. A
aproximadamente 80°C, G’ tem o valor de 8.10°> MPa no aquecimento (grafico E) e de 2.10°
MPa no resfriamento. Uma explicagdo que pode ser dada para o aumento do G’ € a ocorréncia
de reticulacdo a temperaturas elevadas (140-150°C) do copolimero devido as ligacdes duplas
existentes no PBLH. O moédulo G’ é menor para PB-PLAgopLo2s dO que para PE-
PLARopP, 025 porque PBLH é completamente amorfo, e PE-OH é semi-cristalino (o que

aumenta a rigidez).
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Figura 58. Curvas de tan 8, modulo de armazenamento (G’) e viscosidade (m) versus
temperatura do (A) aquecimento e (B) resfriamento de PE-PLARoppbL 025, (C) aquecimento e

(D) resfriamento de PE-PLARrop,L 025, (E) aquecimento e (F) resfriamento de PB-PLARgop 1 0.25.
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6 CONCLUSOES

Foram utilizadas trés estratégias para o enxerto de PLA em PBLH e PE-OH:
policondensacdo de L-A&cido latico em presenca de PBLH e PE-OH, acoplamento dos
polimeros por esterificacdo e polimerizagdo por abertura de anel de lactideo utilizando PBLH
e PE-OH como macroiniciadores.

A estratégia de policondensacdo de AL in situ levou a formacdo de produtos com
menores valores de massa molar do bloco de PLA (Mupa rwn H), CONSequentemente
menores teores de PLA, devido as caracteristicas da polimerizacdo em etapas.

Para a realizacdo da estratégia de acoplamento, duas metodologias foram utilizadas:
uma empregando o catalisador SnCl,.2H,O (produtos PB-PLAs, e PE-PLAs;) e outra
empregando o sistema catalitico DCC/DMAP (produto PB-PLApcciomar). NO caso dos
produtos PB-PLAs, e PE-PLAs, 0 diferente comportamento das curvas de GPC se
comparadas com as curvas das misturas, a permanéncia da mesma MupLa_ rvn 1 apos a
reacdo e a diminuicdo da cristalinidade do PLA d&o indicios de que a reagdo teve sucesso.
Porém, os resultados obtidos por DOSY indicam que a reacdo de acoplamento de PLAcong.
com PBLH ndo ocorreu, ndo estando, estes polimeros, ligados quimicamente. Desta forma,
ndo existe a certeza da estrutura dos produtos. A hipotese mais provavel é que os produtos
contenham tanto copolimeros quanto homopolimeros, mas nao se pode inferir nada a respeito
da quantidade de cada um deles.

No caso do produto PB-PLApcciomar, 0S fatos de a curva de GPC apresentar formato
bimodal, de a MnpLa_rwin ' ter dobrado de valor apds a reacéo e da cristalinidade de PLA néo
ter diminuido significativamente se comparada com a cristalinidade de PLAng geram
indicios de que a reacdo de acoplamento entre PLA e PBLH ndo ocorreu, e sim o
acoplamento entre duas cadeias de PLA.

Assim, a estratégia que emprega a polimerizacdo por abertura de anel de lactideo
mostrou-se a mais promissora no sentido de que existe a certeza de que todas as cadeias de
PLA estdo acopladas aos polimeros de partida, ja que estes sdo 0s macroiniciadores para a sua
polimerizacdo e de que a sintese dos copolimeros pode ser realizada em apenas uma etapa.

Nas reacdes de ROP, a massa molar pode ser controlada pela quantidade de monémero
adicionada, tempo reacional e temperatura, e pode-se obter a massa molar desejada em menor

tempo do que atraves das reacdes de policondensacgdo. Nos produtos obtidos por ROP também
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é observada a diminuicdo da cristalinidade do PLA em relacdo a cristalinidade dos
homopolimeros PLAL rop € PLADL rop.

Como esta estratégia mostrou-se a mais promissora, foi realizado o estudo
morfoldgico e reoldgico dos copolimeros sintetizados por ROP. A anélise de MEV indica a
segregacdo de fases, porém ndo foi possivel verificar a morfologia dos copolimeros
enxertados utilizando o tratamento com NaOH. Também indica que o PLA foi removido mais
facilmente no caso da mistura do que no dos copolimeros, pois nos copolimeros o PLA esta
ligado quimicamente ao PBLH e PE-OH.

Nos graficos obtidos do estudo reolégico (médulo de armazenamento, viscosidade e
tan & versus temperatura), podem ser observadas as transi¢cdes dos polimeros, como fusdo do
PLA e cristalizagcdo do PLA e do PE-OH. O moédulo de armazenamento G’ é menor para PB-
PLARoP,L 025 dO que para PE-PLARrop, 025 €m decorréncia de o PBLH ser completamente
amorfo e PE-OH semi-cristalino (0 que aumenta a rigidez).
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PERSPECTIVAS

e Estudar a influéncia da massa molar dos blocos de PLA nas propriedades dos

copolimeros;

e Avaliar a aplicabilidade dos copolimeros como compatibilizantes de blendas de
PLA/PB e PLA/PE.
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