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RESUMO

Neste estudo, foi realizada a sintese dos copolimeros em bloco de poliestireno
(PS) e poli(metacrilato de metila) (PMMA) com poli(acido latico) (PLA).
Primeiramente, foi realizada a sintese do PLA-Br pela abertura de anel do D,L-lactideo,
empregando o iniciador bifuncional, 2,2,2-tribromoetanol. Por apresentar terminagéo
halogenada, o PLA-Br foi utilizado como macroiniciador da polimerizacgao radicalar por
transferéncia de atomo (ATRP) dos mondmeros estireno (St) e metacrilato de metila
(MMA), utilizando CuBr/PMDETA como complexo catalitico. Homopolimeros de PS e
PMMA foram sintetizados por ATRP nas mesmas condi¢des que os copolimeros PLA-
b-PS e PLA-b-PMMA, respectivamente, para serem utilizados como comparativos em
analises térmicas, mecanicas e de biodegradacdo. Os produtos foram caracterizados
guanto a sua estrutura, composicao, propriedades térmicas e mecanicas, por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H), cromatografia de permeacdo em gel
(GPC), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
resisténcia mecanica a flexdo. A biodegradabilidade dos materiais foi verificada por
massa residual, microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
GPC, TGA, DSC e infravermelho (1V).

A sintese dos copolimeros em bloco via ATRP utilizando PLA-Br como
iniciador foi possivel, obtendo materiais mais rigidos e com maior estabilidade térmica
guando comparados com seu macroniciador. A biodegradacdo dos copolimeros nao foi

observada no periodo de 120 dias.
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ABSTRACT

In this study the synthesis of block copolymers of polystyrene (PS) and
poly(methyl methacrylate) (PMMA) and poly(lactic acid) (PLA) was performed.
Firstly, PLA-Br was synthesized by ring opening of D, L-lactide using a bifunctional
initiator, 2,2,2-tribromoethanol. By presenting halogenated termination, the PLA-Br
was used as macroinitiator for atom transfer radical polymerization (ATRP) of styrene
(St) and methyl methacrylate (MMA) using CuBr / PMDETA as catalytic complex. PS
and PMMA homopolymers were synthesized by ATRP under the same conditions as
PS-b-PLA and PLA-b-PMMA copolymers, respectively, for use as a comparison in
thermal, mechanical and degradation analyses. The products were characterized by their
structure, composition, mechanical and thermal properties by nuclear magnetic
resonance (NMR), gel permeation chromatography (GPC), thermal gravimetric analysis
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and flexural strength. The
biodegradability of the materials was verified by residual mass, optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM), GPC, TGA, DSC and infrared (IR).

The synthesis of the block copolymers via ATRP using PLA-Br as initiator was
possible, obtaining tougher materials with improved thermal stability compared to the
macroniciator. The biodegradation of copolymers was not observed in 120 days.
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1. INTRODUCAO

Uma grande variedade de polimeros sintéticos a base de petrdleo é produzida em
todo mundo, anualmente cerca de 140 milhdes de toneladas, introduzindo grande
quantidade de residuos destes polimeros no ecossistema®, na sua maioria resistentes a
biodegradacdo. No entanto, o problema do descarte elevou a demanda por polimeros
biodegradaveis como meio de reduzir o impacto ambiental®. Plsticos formados a partir
de fontes renovaveis podem formar a base para um conjunto de produtos sustentaveis
capazes de competir no mercado com os produtos de origem petroquimica®.

Varios tipos de poliésteres alifaticos biodegradaveis sdo atualmente fabricados, o
poli (&cido latico) (PLA), obtido a partir de fontes renovaveis como milho e beterraba é
um importante exemplo, pois além de ser biodegradavel também apresenta
caracteristicas como biocompostabilidade e biocompatibilidade. O PLA pode ser
sintetizado por polimerizacdo em etapas do &cido latico, ou por polimerizacdo por
abertura de anel (Ring Openning Polymerization - ROP) do lactideo, onde o catalisador
mais utilizado é o Sn(Oct),".

O PLA vem sendo amplamente estudado para aplicacdes em areas médicas e no
campo de embalagens. Porém, devido a sua fragilidade mecanica, a sua utilizacdo €
prejudicada. Neste sentido estratégias tém sido exploradas para ampliar suas aplicaces,
como a preparacio de copolimeros em bloco. S&o encontradas na literatura
copolimeros de PLA com diversos polimeros, como policaprolactona (PCL),
poli(metacrilato de metila) (PMMA), poliestireno (PS) e poli(metacrilato de 2-
hidroxietila) (PHEMA).

Para sintese de alguns copolimeros foi utilizada a polimerizacdo radicalar por
transferéncia de atomo (ATRP), pois através desta técnica é possivel sintetizar
polimeros com composicOes, arquiteturas e funcionalidades definidas®. Além disso, a
utilizacdo de um iniciador funcionalizado é uma das formas mais simples de obter
polimeros com terminagdes funcionalizadas. O 2,2,2-tribromoetanol tem atraido
interesse, pois além de ser um iniciador bifuncional ele pode ser obtido

comercialmente’.



Muitos trabalhos reportam estudos envolvendo o PLA, no entanto para o estudo
da sintese de copolimeros de &cido latico com monémeros de origem petroquimica e sua
degradacdo, ainda sdo necessarias mais informacoes.

Neste trabalho foi proposta a sintese de copolimeros em bloco PLA-b-PS e PLA-
b-PMMA por duas etapas distintas: primeiro foi avaliada a ROP do D,L-lactideo e,
posteriormente, foi testada a ATRP dos mondmeros estireno (St) ou metacrilato de
metila (MMA), utilizando 2,2,2-tribromoetanol como iniciador. Este estudo apresenta
como diferencial a rota sintética do copolimero PLA-b-PMMA e também a investigacédo
da biodegradacdo desses materiais, visto que até entdo este estudo nédo foi reportado na

literatura.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS E O IMPACTO AMBIENTAL

Os polimeros sintéticos petroquimicos sdo considerados atualmente
indispensaveis para a humanidade por apresentarem diversas aplicacBes nas mais
variadas areas, tais como, embalagens, agricultura, alimentos, produtos de consumo,
dispositivos médicos, construcdo civil, entre outros®. Apresentam baixo custo, alta taxa
de producéo e boas propriedades mecanicas®. Porém estes polimeros, por serem inertes
a degradacdo, proporcionam um impacto ambiental quando descartados de forma
inadequada, ou seja, quando se tornam residuos solidos. Apesar de suas inumeras
vantagens, esses materiais poliméricos apresentam inconvenientes, tais como, o uso de
recursos ndo renovaveis para sua producdo e o destino final dado aos artefatos
produzidos a partir destes polimeros'®. Portanto é urgente o desenvolvimento de
materiais poliméricos de fontes renovaveis como substitutos para materiais de origem
fossil*.

Para a gestdo dos residuos poliméricos destacam-se as seguintes alternativas:
reciclagem mecanica, reciclagem organica e a recuperacdo de energia por incineracao
ou pirdlise, cada uma apresentando vantagens e desvantagens, como economia,
processamento e aspectos tecnolégicos'?. Os plasticos tradicionais sd0, com mais
frequéncia recuperados por meio de reciclagem mecénica ou por incineragdo. Os
polimeros produzidos a partir de fontes naturais ttm como opcao adicional a reciclagem
organica, que ocorre por meio de compostagem ou digestdo anaerdbia, este sendo um
ponto positivo, pois apresenta mais opcdes de recuperacdo’®. Em 2010 o Brasil
implantou a Politica Nacional de Residuos Sélidos, lei n.12305, onde a destinag&o final
ambientalmente adequada dos residuos sdlidos inclui a reutilizacdo, reciclagem,
compostagem, recuperacao e o aproveitamento energético ou outras destinagdes como a
disposicao final, evitando danos ou riscos & satide publica e a seguranca™. Nos Gltimos
anos foi observada grande preocupacdo com a diminuic¢do da disponibilidade de aterros
sanitarios. Uma pesquisa realizada em 1998 em trés paises europeus ilustra alguns
precos tipicos para destino dos residuos em compostagem, incineragdo e aterros,

apresentados na Tabela 1. A diferenca de custo entre estes paises pode ser parcialmente



explicada em funcdo de razbes, tais como nivel diferente de tecnologia aplicada,

regulamentos ambientais, escala de instalacdo, entre outros™.

Tabela 1. Custos das opgdes de gestdo de residuos na Alemanha, Bélgica e Paises
baixos (UU$ por tonelada).

Opcoes Alemanha Bélgica Paises Baixos
Compostagem 151 80 60
Incineragao 486 110 135
Aterro Sanitario 402 75 105

Em contraste, os polimeros biodegradaveis dispostos em ambientes bioativos
degradam-se por acdo enzimatica de microrganismos, tais como bactérias, fungos e
algas. As cadeias do polimero também podem ser rompidas, diminuindo a massa molar,
por meio de processos ndo enzimaticos, como hidrélise quimica. A biodegradagédo
converte-os em CO,, CHy, gua, biomassa, himus e energia'®.

Os polimeros sintéticos sdo geralmente resistentes ao ataque microbiano, devido
a fatores como, dureza, baixa absorcao de agua, estrutura quimica, massa molar e indice
de cristalinidade. Portanto, depois de dispostos inadequadamente o polimero permanece
sem degradar durante anos™. Produzidos para utilizacio de longo prazo, esses materiais
sdo inadequados para aplicacbes em curtos periodos, além disso, muitas vezes 0s
materiais poliméricos sdo contaminados por alimentos e outras substancias bioldgicas,
tornando a reciclagem impraticavel*.

Naturalmente, a necessidade de materiais poliméricos que satisfacam as
condicdes de biodegradabilidade, biocompatibilidade e degradacdo de baixa toxicidade,
cujos produtos de degradacdo sejam pouco agressivos ao meio ambiente, tem
despertado o interesse académico e tem sido tema de muitos estudos. A degradabilidade
ndo € apenas uma preocupacdo do ponto de vista ambiental, inimeras s&o as aplicagoes
médicas de polimeros, portanto, polimeros biodegradaveis e produzidos a partir de
fontes naturais tém atraido muito interesse, por causa de suas propriedades desejaveis®.
Neste contexto surgem novos materiais, 0os polimeros biodegradaveis provenientes de

recursos renovaveis estdo se tornando cada vez mais disponiveis no mercado®”’.



2.2 POLIMEROS AMBIENTALMENTE DEGRADAVEIS

Os polimeros ambientalmente degradaveis tém oferecido aos cientistas uma
possivel solucdo para os problemas de eliminacdo de residuos relacionados aos
polimeros tradicionais, derivados de petroleo. Introduzidos pela primeira vez na década
de 1980, os biodegradaveis usados em filmes, artigos moldados, entre outros,
constituem um mercado ainda incipiente’®. As principais barreiras para seu
desenvolvimento sdo o alto custo de producdo, o dificil processamento, alguns néo
apresentam boas propriedades mecéanicas, a falta de politicas de incentivos, a falta de
mercado para esses materiais, a sensibilizac&o e a aceitacdo do consumidor™.

Segundo a American Standard for Testing and Methods (ASTM), norma D-833,
polimeros biodegradaveis sdo materiais cuja degradacdo resulta da acdo de
microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de ocorréncia natural, gerando
CO,, CH4, componentes celulares e outros produtos?’. Também é necessario considerar
reacOes de degradacdo abiodticas como fotodegradacdo, oxidagdo e hidrdlise que podem
também alterar o polimero antes, durante ou ao em vez da biodegradacdo, por causa de
fatores ambientais®".

Os polimeros ambientalmente degradaveis podem ser sintetizados a partir de
mondmeros petroquimicos ou de recursos naturais. A matéria-prima para esses
polimeros é principalmente obtida de trés formas: biossintese, como a fermentacdo de
microrganismos; quimiossintese, como sintese quimica seguido de processos de
polimerizagdo; e utilizagdo direta de materiais naturais, com ou sem modificagdo
quimica, como as fibras'®.

Polimeros biodegradaveis naturais sdo formados durante o ciclo de crescimento
dos organismos vivos. Sua sintese envolve, geralmente, reacdes catalisadas por enzimas
e reacOes de crescimento de cadeia a partir de mondmeros ativados, que séo formados
dentro das células por processos metabélicos complexos®.

Um bom exemplo de polimeros naturais sdo os polissacarideos, como celulose,
quitina e amido, 0s quais apresentam propriedades como cristalinidade e boa
solubilidade. Devido a presenca de grupos hidroxilas esses polimeros podem ser
modificados principalmente para a formacéo de ésteres e éteres®.

Os poliésteres sdo uma importante classe de polimeros biodegradaveis, e sao
classificados de acordo com a unidade repetitiva, conforme apresentado na Figura 1*.

Entre a familia dos poliésteres alifaticos, o PLA é 0 mais promissor para a producao de

5



plasticos convencionais com potencial para substituir polimeros, tais como poli(etileno
tereftalato) (PET) e poliestireno. O poli (3-hidroxibutirato) (PHB) também é um
importante poliéster alifatico, € um polimero produzido por microrganismos, altamente
cristalino e com ponto de fusdo elevado®. A PCL é um polimero parcialmente
cristalino, duro e semirrigido e com baixo valor de temperatura de transi¢do vitrea (Tg),
é preparado a partir da polimerizacéo por abertura de anel da lactona, a maioria de suas

aplicacBes sdo relacionadas a sua biodegradabilidade™.

O /H} R=H  Poli(acido glicolico) (PGA)

R R =CH; Poli(acido latico) (PLA)
Poli (a-hidroxi acido)

R o)
U\,\ R =CH; Poli(p-hidroxibutirato) (PHB)
\PO R = CH;, C,H; Poli(p-hidroxibutirato-co-

Poli (B-hidroxialcanoato) valerato) (PHBV)

0
/{/Om\ xX=5 Poli(e-caprolactona) (PCL)
X

Poli (o-hidroxialcanoato)

x=2, y=2 Poli(etileno succinato) (PES)

O O
\F H M x=4, y=2 Poli(butileno succinato) (PBS)
0 o Ny

x=4, y=2 .4 Poli( butileno succianto-co-

Poli (alquileno dicarboxilato) butileno adipato) (PBSA)

Figura 1. Estruturas das unidades dos principais poliésteres alifaticos biodegradaveis®.

A degradagdo dos polimeros ambientalmente degradaveis ocorre por meio de
varios mecanismos com deterioracdo final exclusivamente bioldgica, conhecido por
mineralizacdo. Este processo deve ser completo e sem acimulo de residuos de risco ou

com desconhecido destino ambiental.



O processo de degradacdo e divido em duas etapas: a desintegracdo e a
mineralizacdo. A desintegracdo esta relacionada com a deterioracdo das propriedades
fisicas. E a mineralizacdo ocorre quando os microrganismos digerem os produtos de
degradacdo sob condicdes aerdbias ou anaerobias, transformando-os em produtos
inertes, como CO,, 4gua e biomassa celular, no caso de condic¢des aerdbias, e CH4, CO;

e biomassa celular, em condicBes anaerdbias. Conforme mostrado na Figura 2.

| PRODUTOS PLASTICOS |

LUZ /[ MICROORGANISMOS ]

DESINTEGRACAO: modificagdes nas
propriedades fisicas (variacdo dimensional,

PRESSAO perda de peso, mudanga de viscosidade), i HIDROLISE I
quimicas (ligagdes quebradas, reducdo da

massa molar) e mecénicas ( diminuicao de
forca, flexibilidade, aumento da fragilidade) N
CALOR OXIDACAO

FRAGMENTOS PLASTICOS
<20mm

¥

MINERALIZACAO: digestio de
fragmentos plasticos resultando em ultima
geracdo de CO, + H,0 + produtos

]

[ MICROORGANISMOS

[

biocompativeis
Digestio aerobica CO, + Digestdo anaerébica CH, +
H,O + biomassa + energia CO, + biomassa + energia
(por microorganismos) (por microorganismos)

Figura 2. Representacdo esquematica do processo de degradacao de polimero conforme

Krzan e colaboradores®®,

Existem diversos mecanismos de degradacdo de polimeros, sao eles:
o Fotodegradacdo: geralmente induzida pela adigdo de aditivos foto-sensiveis.
Esses aditivos formam radicais livres, a partir da exposicdo a radiacdo ultravioleta, que
quebram a cadeia polimérica;
o Degradacdo mecanica: diminui o tamanho de massa molecular devido a ruptura

pelas forgas de cisalhamento;



o Degradacédo térmica: o calor fornece energia para quebrar as ligacbes da cadeia
polimérica principal;

o Degradacdo oxidativa: envolve reacdo do oxigénio com o polimero;

o Degradacdo hidrolitica:  exclusivamente para compostos com  grupos
hidrolisaveis como, éster, éter, amida ou anidrido, eles absorvem umidade que gera a
clivagem hidrolitica da cadeia do polimero;

o Biodegradacdo: a biodegradacdo nao depende apenas do material, pois este
conceito esta relacionado com as condi¢cdes em que o teste para avaliacdo é realizado,
como microrganismos disponiveis e parametros ambientais como, temperatura,
umidade, pH, relacéo carbono/nitrogénio e quantidade de oxigénio disponivel®.

Os mecanismos de degradacdo dos polimeros podem ocorrer por diversos tipos
de reacdes quimicas, sdo elas: cisdo (ou ruptura) de ligacdes na cadeia principal ou em
grupos laterais, reticulacdo, eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, reacgoes
intramoleculares, auto-oxidacao e depolimerizac&o®.

Quando os polimeros biodegradaveis entraram no mercado, houve muitas
confusdes quando se referiam aos termos degradavel e biodegradavel. Portanto, a fim de
evitar equivocos, varios padrdes na area de materiais plasticos biodegradaveis foram
desenvolvidos por organizagdes nacionais de normalizacdo, incluindo ASTM, Comité
Europeu de Normalizacdo (CEN), Instituto Alemao para normatizacdo (DIN), Padrao
Industrial Japonés (JIS) e a Organizacdo Internacional para Padronizacdo (ISO).
Atualmente, o principal esforco nesta area é cobrir todo espectro de casos, levando em
conta a natureza variada desses polimeros e diferentes aplicacdes”.

De acordo com a ASTM D-883 e ISO-472, plastico biodegradavel é definido
como um plastico que sofre mudanca em sua estrutura quimica pela acdo de
microrganismos tais como bactérias, fungos e algas. E plasticos degradaveis segundo a
ISO-472 sdo materiais que sofrem mudanca significativa na estrutura sob condigdes
ambientais especificas e resulta na perda de alguma propriedade?®.

A Figura 3 mostra a diferenca da degradacdo para a biodegradacdo. A
degradacédo dos polimeros para na fragmentacéo, que como citado anteriormente ocorre
pela acdo do calor, umidade, luz ou enzimas, ja a biodegradacdo é quando esses

fragmentos formados pela degradagéo sdo consumidos por microrganismos®.



| |

Degradagio Bioegradacdo

Figura 3. Processos de degradacdo versus biodegradacdo, conforme Mohee e

colaboradores®.

A primeira prética de teste padrdo para a biodegradabilidade e compostagem de
produtos plésticos foi emitida pela ASTM em 1999, embora anteriormente ensaios de
biodegradacdo de compostos organicos em meio aquoso ja haviam sido emitidos pelo
1SO*,

2.3 POLI(ACIDO LATICO)

O poli(acido latico) (PLA) pertence a familia dos poliésteres alifaticos. Este
polimero é derivado do acido latico (&cido 2-hidréxipropandico), e é considerado
biodegradavel, biocompostavel e biocompativel*?"?%,

Por apresentar biocompatibilidade e capacidade de ser absorvido e degradado in
vivo, o PLA tém sido amplamente aplicado na area biomédica, em suturas, implantes
dentarios e enxertos 6sseos, e na engenharia de tecidos como um apoio de células e
tecidos de crescimento. No entanto, este polimero ndo € o ideal para diversas aplicacoes,
pois apresenta alta cristalinidade, fragilidade, instabilidade térmica, além de ser
hidrofébico™.

O PLA ¢ atualmente fabricado em grande escala nos Estados Unidos, Japdo e
alguns paises da Europa®. A producéo de PLA comeca com biossintese do 4cido latico

(AL) através da extracdo de agucar, oriundo de plantas como beterraba ou do amido de
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milho. Neste caso, é necessaria a conversao de amido em acucares atraves de hidrélise
enzimética. Estes acUcares serdo quebrados por microrganismos, formando o &cido

ltico, conforme a 0 esquema da Figura 4%.

Hidrolise
enzimatica

Fermentacdo

ACIDO
LATICO

Figura 4. Esquema da producao do acido latico a partir do milho.

O AL apresenta um atomo de carbono assimétrico e, consequentemente, dois
estereoisomeros opticamente ativos, D e L. Estes isdmeros sdo produzidos em sistemas
bacterianos, sistemas como os de mamiferos produzem apenas o isdbmero L, por ser
facilmente assimilado.

O lactideo (LA) é formado pela condensacdo de duas moléculas de acido latico,
é portanto um dimero ciclico do acido latico, existindo trés estereoisémeros: L-lactideo,

D-lactideo e o meso-lactideo?’.

0 0
HO \)L HO
; OH OH
L-ACIDO LATICO D-ACIDO LATICO
0 ()\I/: 0 0 o o) TOI
j O O \\\\\\\ O k(‘) \\\\\\\ O O
D-LACTIDEQ L-LACTIDEO MESQO-LACTIDEQ

Figura 5. Estrutura dos estereoisomeros do acido latico e do lactideo.

O PLA pode ser produzido de duas formas diferentes (Figura 6), uma é através
da polimerizagdo por condensacgéo, onde sera utilizado como mondmero o acido latico.

Este processo realiza-se sob pressé@o reduzida e alta temperatura, onde a polimerizacao
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acontece através da eliminagdo de 4gua®’, porém o produto apresenta baixas massas
moleculares, devido ao equilibrio entre a reacdo de polimerizacdo e a reacdo de
despolimerizacdo ser logo alcancado. A outra forma de producdo do PLA ¢é através da
polimerizacéo por abertura de anel, onde é utilizado o lactideo. Um polimero formado a
partir do monémero puro L ou D, serd semicristalino, enquanto que a mistura dos

mondmeros L e D, ou 0 meso-lactideo, resultardo em polimero amorfo™".

O o]
O O
HO Policondensagéo HO OH ROP
OH o] ¥
o) O e}
PLA

AC.LATICO

LACTIDEO

Figura 6. Rotas de polimerizagdo do PLA.

O PLA semicristalino € um polimero relativamente rigido a temperatura
ambiente, mas sua Ty é baixa, aproximadamente 55-65°C. Ja o polimero amorfo, obtido
a partir do meso-lactideo apresenta Ty de 34°C*. Estes polimeros podem ser
processados como todos termoplasticos, por extrusdo, moldagem por injecdo ou
moldagem por sopro. Os produtos podem ser reciclados apds sua utilizacdo e
reintroduzido no processo de producdo do PLA. A ultima processabilidade deste
polimero seria a compostagem, na qual é degradado em CO, e 4gua®.

O ciclo de vida do PLA pode ser representado conforme a Figura 7. O amido é
convertido em acido latico por fermentacdo. O acido latico pode ser desidratado para a
formacdo de lactideo, que € polimerizado, levando a formacdo de PLA, e assim aos
produtos finais desejados, que quando descartados em local adequado, sofrem
biodegradacao.

No entanto, as propriedades fisicas do PLA, como sua fragilidade, tornam este
material improprio para algumas aplica¢fes, por isso um grande esforgo da pesquisa
est4 concentrada em diferentes modificacdes do PLA®. Essas modificagdes podem ser
realizadas através de copolimerizacdes, tratamentos de superficie, estereocomplexacao
ou blendas, porém além de alterar as propriedades do PLA, essas reacOes podem

interferir na degradacdo do polimero e na adequacéo da aplicagéo final®*.

11



Fotossintese MILHO, Fermentacdo ; .
CO, +H,0 AMIDO, AC. LATICO
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. ] enzimatica ROP .
AC. LATICO PLA LACTIDEO

Figura 7. Ciclo de vida do PLA.

O processo de degradacdo dos poliésteres passa por uma série etapas: (1) absorcéo
de agua pelo polimero; (2) hidrélise do polimero, resultando na diminuicdo da massa
molecular e perda das propriedades mecanicas; (3) continuacdo da hidrdlise resultando
em opacidade; (4) perda da integridade mecanica; (5) reducdo das massas moleculares
até ser consumido pelos microorganismos e convertido em diéxido de carbono®.

Diversos fatores influenciam na degradacdo do PLA, massa molecular,
cristalinidade, pureza, temperatura, pH, presenca de agua, permeabilidade e aditivos que
atuam como catalisadores, como enzimas, bactérias ou cargas inorganicas’.

A susceptibilidade a umidade é a principal via de degradacdo do PLA, conforme
mostrado na Figura 8. A 4agua absorvida provoca a clivagem nas ligacdes éster,
reduzindo a massa molecular do polimero. A taxa de degradacdo depende da
temperatura e da umidade. Nesta fase de degradacdo ndo ha microrganismos
envolvidos, a medida que a massa molecular vai diminuindo, 0s microrganismos
presentes no solo comecam a digerir os oligbmeros produzindo CO, e agua. Em um
ambiente com alta umidade e temperatura o PLA ira se degradar rapidamente, mas
qguando expostos a temperatura e umidade mais baixas o PLA apresenta estabilidade

aceitavel para armazenamento de produtos™.
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Figura 8. Hidrdlise do PLA®®,

2.4 POLIMERIZACAO POR ABERTURA DE ANEL DO LACTIDEO

A primeira polimerizagdo por abertura de anel do lactideo foi demonstrada por
Carothers em 1932%¢. Porém altas massas moleculares s6 foram obtidas a partir 1954,
ap6s o desenvolvimento da técnica de purificagdo realizada pela DuPont™.

O PLA pode ser polimerizado por ROP utilizando duas vias, a polimerizagéo por
abertura de anel catibnica, onde apenas o acido trifluorometanossulfonico e
trifluorometanossulfonato de metila sdo usadas como iniciadores cationicos, e a
polimerizagdo por abertura de anel anidnica, onde ocorre um ataque nucleofilico de um
anion & carbonila e, consequentemente, a clivagem da ligagdo acil-oxigénio®.

O interesse em materiais biodegradaveis tem aumentado a investigacao de novos
catalisadores e mecanismos & ROP de lactideos e lactonas®®. Varios compostos
organometalicos, alcdxidos, carboxilatos, dxidos e enzimas tém sido utilizados com
sucesso como catalisadores para a sintese de poliesteres alifaticos. No entanto, o 2-

etilhexanoato de estanho (1) (Sn(Oct),) € o catalisador mais amplamente utilizado para
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a producéo de poliésteres biodegradaveis, porque é comercialmente disponivel, facil de
manusear, solivel em solventes organicos comuns e mondmeros ésteres ciclicos e sua
utilizagdo como aditivo em materiais em contato com alimentos é permitida em muitos
paises®. Além disso, produz polimeros estereorregulares, de alta massa molecular e
com rendimentos elevados®.

O mecanismo da reacdo ROP utilizando o Sn(Oct), ndo é totalmente conhecido.
Um mecanismo de polimerizagédo catidnica com Sn(Oct), foi apresentado pela primeira
vez por Nijenhuis e colaboradores*!, mas n&o houve evidéncia experimental detalhada.
Por outro lado, foi observado que as polimerizac6es anidnicas e catidnicas de L-lactideo
apresentavam forte racemizacdo acima de 50°C que se mantinham mesmo em reacoes
acima de 180°C. Este fato indica que o mecanismo da reagdo ocorre por coordenagéo-
insercao®®.

Uma proposta de mecanismo ROP para a producdo de PLA foi apresentada por
Dorff e colaboradores (Figura 9)*. O catalisador se coordena ao iniciador e
posteriormente a carbonila do lactideo, deixando o carbono da carbonila mais suscetivel
ao ataque nucleofilico do oxigénio que pertence ao iniciador, levando a quebra da
ligacdo C-O e abertura do anel do monémero. O composto formado podera iniciar outra
abertura de anel, da mesma forma que anteriormente, por possuir em suas extremidades
o catalisador e o iniciador. A reacdo termina quando um agente doador de préton é

inserido na reacédo.
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Figura 9. Proposta do mecanismo ROP para producdo de PLA demonstrada por Dorff e

colaboradores*.

Estudos mostram que este catalisador, Sn(Oct),, apresenta algumas desvantagens
como a necessidade de elevadas temperaturas de reacdo, ocasionando reagdes laterais,
como degradacdo e transesterificacdo®. Além disso, ocorre a formagdo de &cido
octandico durante o tempo de armazenamento, o qual podera reagir com o iniciador
(4lcool) formando o éster correspondente e agua **.

Geralmente as massas moleculares e a polidispersidade de poliésteres alifaticos
sdo monitorados por meio de ambientes controlados e secos e pela quantidade de

hidroxila, iniciador da ROP e catalisador utilizados™®.

2.5 POLIMERIZACAO RADICALAR POR TRANSFERENCIA DE
ATOMO

A polimerizacdo radicalar convencional é empregada para produzir anualmente

milhdes de toneladas de polimeros com diferentes composi¢des, contudo esta apresenta
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limitagdes como falta do controle de massa molar e polidispersidade (PDI1)*. A sintese
de polimeros com composic¢des bem definidas, arquiteturas e funcionalidades, ha muito
tempo tém sido de grande interesse na quimica de polimeros, para isto normalmente séo
empregadas técnicas de polimerizacdes vivas, onde as reacGes de transferéncia e
terminacao sejam ausentes®’.

Ao longo dos anos comegaram a surgir trabalhos que mostravam mecanismos de
polimerizagédo radicalar controlada, onde a ocorréncia de reagOes de transferéncia e
terminacdo € minimizada, destacando-se: Polimerizacdo Mediada por Nitroxido (NMP);
Polimerizacdo por Transferéncia de Cadeia por Adicdo-Fragmentacdo Reversivel
(RAFT) e Polimerizacéo Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP)“,

A reagdo apresenta um comportamento “vivo” e controlado quando:

a) existe um aumento linear de massas moleculares a medida que a conversao
de mondmeros em polimeros aumenta. Ao mesmo tempo a polidispersidade
diminui com a conversao (Figura 10a).

b) A dependéncia da conversdao com tempo em coordenadas lineares e semi-
logaritmicas, indica que as concentracdes dos radicais ativos se mantiveram
constante durante o processo de polimerizacdo e a terminacdo pode ser

desconsiderada (Figura 10b)*°.

(a)

N

G

LIW/MW

Conversao

N

(Pl ug

Conversdo Tempo

Figura 10. (a) Representacdo esquematica da evolucdo das massas molares e
polidispersidades com a conversédo para uma polimerizagdo viva; (b) Representacdo
esquematica da dependéncia da conversdo pelo tempo em coordenadas lineares e semi-

logaritmicas™.
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A ATRP comecou a ser descrita na literatura em 1995 por Wang e
Matyjaszewski>, e esta entre as técnicas de sintese mais versateis para preparagdo de
polimeros com arquitetura controlada e funcionalidade especifica. A ATRP pode ser
conduzida em uma variedade de solventes e é tolerante a maior parte dos grupos
funcionais. As condicGes de polimerizacao e parametros de reacdo podem ser ajustados,
proporcionando um controle da cinética™.

Em uma reacdo ATRP existe um equilibrio quimico reversivel entre espécies
dormentes e espécies ativas (Figura 11). Denomina-se espécie dormente a molécula que
ird originar o radical ativo, o qual iniciara a polimerizacéo. A espécie dormente ndo esta
em crescimento, € uma espécie que é ativada, através de algum processo para continuar
a propagacdo. Cadeias em crescimento sdo chamadas espécies ativas, se o equilibrio
estiver deslocado no sentido de espécies dormentes, tem-se entdo uma baixa
concentracéo de radicais livres*®, assim existe baixa probabilidade de ocorreram reagées

de terminacéo, originando assim polimeros com valores de PDI inferiores a 1,2°.

kaCI
i -
R—X +  M"-Y/Ligante < R-  + X M"LY/ligante
5C1 Kdeact
espécie .

n pect " catalisador .. kf
dormente r

4 ‘a o

mondmero terminacao

Figura 11. Esquema geral do mecanismo da reacdo ATRP.

No mecanismo da reagdo ocorre uma etapa de ativacdo, que € a cisdao homolitica
da ligacdo carbono-halogénio. Essa ativagcdo € promovida por um sal de metal de
transicdo, onde um ion metalico esta coordenado a um ligante, normalmente uma amina
polidentada. O metal, entdo, se coordena ao halogénio da espécie dormente, provocando
a cisdo homolitica e 0 composto organico passa a ser um radical livre, capaz de
adicionar mondmero (etapa de propagacdo). O metal sofre oxida¢do em uma unidade. O
sal oxidado é chamado de espécie desativadora, pois pode interromper o crescimento da
cadeia transformando-a outra vez em espécie dormente e reduzindo novamente o
metal®.

Um sistema ATRP consiste de um iniciador, um metal de transicdo complexado

com um ligante e de mondmero®. O sistema catalitico ¢ composto pelo metal de
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transicdo e o ligante e € a chave da polimerizacdo ATRP, pois determina a dindmica de
equilibrio entre espécies dormentes e espécies ativas.

Para um metal de transicdo ser eficiente com catalisador é necessario: (a) o
centro metalico deve ter dois estados de oxidacdo acessiveis separados por um elétron;
(b) o metal deve ter afinidade com o halogénio; (c) a ligacdo do ligante com o metal
deve ser relativamente forte*®. Uma variedade de metais foram empregadas em reagdes
ATRP com sucesso, como: titanio>, molibdénio®, ferro®, ruténio®’, 6smio®, cobalto®®,
cobre®, entre outros. O metal mais utilizado é o cobre, pois além de apresentar menor
custo tem grande versatilidade a mondmeros e sistemas diferentes. Os ligantes
utilizados no sistema catalitico em geral sdo compostos nitrogenados, a fungdo do
ligante é tornar sollvel o sal de metal de transicdo. Além disso, afetam o potencial
redox do metal, aumentando ou diminuindo a ativagdo da espécie radicalar®. O sistema
catalitico mais utilizado € sal de cobre complexado com aminas polidentadas. Em geral,
a atividade do complexo diminui & medida que a estrutura do ligante é alterada®, seque
a seguinte ordem de reatividade das aminas: tetradentado > tridentado > bidentado®. A
amina tridentada N,N,N",N"",N""-pentametildietilenotriamina (PMDETA) tem sido
bastante utilizada, pois além de ser comercialmete disponivel, de baixo custo e incolor,
apresenta um elevado potencial para a polimerizagdo controlada de uma variedade de
mondmeros e se mostrou miscivel em meios menos polares. O complexo catalitico

Cu/PMDETA apresentou bons resultados de polimerizagdo®.

~ /

N N

e N
Figura 12. Estruta do N,N,N",N"",N""-pentametildietilenotriamina (PMDETA).

Uma variedade de mondmeros tem sido bem sucedida em polimerizagbes ATRP.
Os monbémeros mais utilizados sdo estireno, acrilatos e metacrilatos, que contém
substituintes que podem estabilizar o radical, favorecendo a propagacéo.

Devido a uma série de fatores cada tipo de mondmero requer um conjunto
especifico de condigdes. Cada mondmero possui uma taxa de polimerizacdo radicalar,
de modo que a concentragdo de radicais e a taxa de desativagdo pode necessitar de

ajustes para manter o controle da polimerizagéo“.
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Matyjaszewski e colaboradores reportaram a sintese de polimeros de acrilato de
metila (MA), metacrilato de metila (MMA) e estireno (St) utilizando como complexo
catalitico CuBr/PMDETA. As polimeriza¢cdes mostraram um aumento linear de massa
molecular com a conversdo de mondmero e baixas polidispersdes, indicando que as

reacdes foram controladas, conforme mostrado nos gréficos da Figura 13%.
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Figura 13. (a) Cinética de ATRP de St, MA e MMA utilizando PMDETA como ligante.
Para St: 110°C. Para MMA: 90°C. Para MA: 90°C; (b) Dependéncia da distribuicédo de
massa molecular com a conversdo. (c) Dependéncia da massa molecular com a

conversio®®,

O principal papel do iniciador é determinar o nimero de cadeias do polimero em
crescimento. A massa molecular tedrica e o grau de polimerizacdo dependem da
concentracdo inicial de iniciador. Na ATRP, os iniciadores sdo tipicamente haletos de
alquila®®. A reatividade dos haletos de alquila é importante para selecionar uma espécie
eficiente para a iniciacao. Esta  reatividade  segue a  ordem
terciario>secundario>primario, devido a energia de dissociacdo necessaria para a
clivagem homolitica da reacdo. A estabilizacdo do radical é reforgada pela presenga de
grupos doadores de elétrons®®. Os haletos que proporcionam melhor controle para
reacdo sdo brometo e cloreto. No entanto, o iodeto também foi reportado para

polimerizacdo de acrilatos mediada por cobre®® e para a polimerizacdo de estireno
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catalisada por ruténio e rénio®’, obtendo bons resultados. O fldior n&o é usado devido &
ligacdo C-F ser muito forte para sofrer clivagem homolitica®.

Uma das vantagens de uma polimerizacdo controlada é a possibilidade de
acoplar grupos funcionais nas extremidades das cadeias. O acido carboxilico e a
hidroxila sdo os grupos de maior interesse. A utilizacdo de um iniciador bifuncional é
uma das formas mais simples de funcionalizar cadeias. O 2,2,2-tribromoetanol tem
atraido interesse, pois além de ser um iniciador bifuncional, pode ser obtido
comercialmente’. Este iniciador bifuncional foi utilizado na sintese do copolimero em

bloco PS-b-PLA por Dirany e colaboradores descrito na proxima secao®.

2.6 COPOLIMEROS DE PLA

O PLA, como ja foi visto anteriormente, € um dos biopolimeros mais
promissores, por ser produzido a partir de recursos renovaveis. Este polimero é
amplamente utilizado nas industrias biomédicas, embalagens e téxteis*?"®. No entanto,
a utilizacdo em aplicacBes onde a resisténcia mecanica é necessaria, é prejudicada.
Muitas estratégias tém sido exploradas para ampliar as possiveis aplicacfes do PLA,
como manipulacdo de cristalinidade, plastificacdo, mistura com outros polimeros e
preparacdo de copolimeros em bloco®.

Métodos de sintese permitem a obtencdo de diferentes estruturas de polimeros
multiblocos. Copolimeros sdo compostos por blocos quimicamente diferentes, sdo
materiais nanoestruturados interessantes para diversas aplicacdes’. A sintese destes
compostos oferece um controle sobre a morfologia resultante, abrangendo escalas de
comprimento de nanbmetros a micrometros, permitindo uma gama diversificada de
aplicacdes praticas, como liberacdo controlada de farmacos, materiais microeletrdnicos
e plésticos avancados’*.

Policarbonatos alifaticos constituem uma classe de polimeros biodegradaveis
que tem atraido interesse devido a sua biocompatibilidade e ao produto de degradacgéo
ser menos acido quando comparado com outros poliésteres convencionais. No entanto,
sua taxa de degradacdo é mais lenta. Poliésteres alifaticos sintéticos que apresentam
grupos funcionais sdo utilizados para modificar este polimero melhorando
permeabilidade, biorreabsorcdo e propriedades mecénicas’®. Yu e colaboradores

descreveram a sintese de copolimeros de PLA e policarbonato diol (PCD) utilizando um
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diisocianato com segmento flexivel para a producéo de poliuretanos termoplésticos, que
foram empregados para dispositivos médicos devido a resisténcia mecéanica e boa
afinidade bioldgica. A reagdo é mostrada na Figura 11. Primeiro foi realizada a sintese
do PCD-PLA via policondensacéo direta do L-acido latico, utilizando Sn(Oct), como
catalisador a 170°C durante 20 horas. . Depois foi realizada a extensao cadeia utilizado
0 hexametileno diisocianato (HDI)"

De forma semelhante, Cohn e colaboradores, realizaram a sintese do tribloco
PLA-PCL-PLA utilizando HDI como agente de acoplamento. Primeiramente foi
realizada a sintese do tribloco via abertura de anel do lactideo e, posteriormente, a
extensdo de cadeia. Neste estudo foi observado que quanto menor a massa do PLA

incorporado, menor a rigidez e maior a elongacéo do material *.
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Figura 14. Rota sintética para obtencdo do copolimero PCD-PLA realizada por Yu e

colaboradores’

Copolimeros enxertados de PLA também foram sintetizados para uso na
agricultura como pesticidas. Os pesticidas sdo amplamente utilizados e levam a

contaminacéo do solo e de aguas subterraneas, porém se carregado através de particulas
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anfifilicas ultrafinas, responsaveis por uma liberacdo controlada, a quantidade de
pesticida utilizado pode ser reduzida’™.

Shinoda e colaboradores sintetizaram um copolimero enxertado, com cadeia
principal de PLA e cadeias laterais de PMMA (Figura 15). Copolimeros enxertados
apresentam potencial como agentes de compatibilizacdo, emulsionantes, elastdmeros
termoplasticos e plasticos resistentes ao impacto. Primeiramente foi realizada a sintese
do macroiniciador, empregando o metacrilato de 2-hidroxietila como iniciador para a
abertura de anel do lactideo. Depois foi realizada a ATRP polimerizando o composto, a
partir da ligacéo dupla, formando o PMMA-g-PLA. O produto final apresentou valor de
polidispersidade abaixo de 1,2°.

(0]
Figura 15. Estrutura do copolimero de PLA enxertado com metacrilato, utilizada por
Shinoda e colaboradores’®,

Fan e colaboradores sintetizaram um copolimero anfifilico de PLA, (polimero
hidrofobico) enxertado com poli(metacrilato de 2-hidroxietila) — PHEMA (polimero
hidrofilico), amplamente utilizado na medicina, que significa que ndo causa riscos ao
corpo humano. A sintese foi realizada pela abertura de anel do D,L-lactideo, utilizando
PHEMA como macroiniciador por apresentar uma hidroxila, o catalisador utilizado foi
trietilamina, conforme mostrado na Figura 16. As particulas foram obtidas por dois

métodos diferentes, a nanoprecipitacao e a técnica de emulsdo’’.
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Figura 16. Rota sintética do copolimero enxertado PHEMA-PLA utilizada por Fan e

colaboradores’’.

Uma das preocupagdes quando o PLA é modificado, é manter sua transparéncia,
para isso 0 PMMA e os polimeros acrilicos se apresentam como bons candidatos, pois
melhoram as propriedades como resisténcia ao impacto e ao calor e mantém a
transparéncia’®. Copolimeros em bloco de PLA e PMMA foram sintetizados pela
combinagdo de ROP e ATRP-AGET, onde o PLA foi produzido utilizando alcool
benzilico como iniciador da reacdo ROP do L-lactideo, conforme a figura 17. A reacao
foi realizada a uma temperatura de 120°C por 24 horas em tolueno. Apos, o polimero
foi funcionalizado com bromo para assim atuar como macroiniciador do monémero
MMA por ATRP-AGET, utilizando como sistema catalitico CuCl,/PMDETA, a uma
temperatura de 90°C por 7 horas em tolueno. Foi observado um aumento na estabilidade
térmica e na resisténcia ao impacto para o copolimero PLA-PMMA quando comparado

com o PLA puro e houve preservacio da transparéncia’”.
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Figura 17. Rota de sintese de copolimero PLA-PMMA utilizada por Choochottiros e

colaboradores’®.

Wang e colaboradores® sintetizaram copolimero em bloco PLA-b-PMMA
utilizando uma estratégia composta por dois passos. Primeiro foi realizada a
polimerizacdo do lactideo via ROP, empregando um iniciador bifuncional, 2,2,2-
tricloroetanol, formando o PLA com a terminacdo halogenada, que foi utilizado como
macroiniciador para a segunda etapa; a polimerizacdo do MMA via ATRP, a uma
temperatura de 80°C, usando como complexo catalitico CuCI/PMDETA e

dimetilsulfoxido (DMSO) como solvente ( Figura 18).

24



Cl

O O cl
cl Sn(QOct),
130°C HO o
n
Cl @) [®)

(0] Cl
TRICLOROETANOL LACTIDEO PLA-C1
O

Cl

CuCIPMDETA o) cl
_—
PLA-Cl  + S0°C Ho n° m

o (o} o Cl

e) (@]
MMA PLA-b-PMMA

Figura 18. Rota sintética do copolimero PLA-b-PMMA utilizada por Wang e
colaboradores®.

O PS também apresenta diversas vantagens em suas propriedades, ¢ amorfo,
transparente, de facil processabilidade, baixo custo e possui temperatura de transicéo
vitrea acima da ambiente*?. No entanto, o PS apresenta baixa biodegradabilidade e é
altamente hidrofébico. A mistura de PS com PLA é muito atraente, no entanto esses
polimeros ndo sdo compativeis®®, portanto, torna-se de grande interesse produzir
copolimeros em bloco de PLA-b-PS para atuar como agente de compatibilizacdo, uma
vez que as propriedades mecanicas deterioram com o aumento da separagéo de fases*’.

Copolimeros em bloco PS-b-PLA podem exibir uma grande variedade de nano
estruturas como cilindros e fases continuas que se formam durante a segregacédo de fases
de PS e PLA e surgem da imiscibilidade dos dois polimeros®*.

Alguns trabalhos foram publicados demonstrando a capacidade de orientagdo do
copolimero PS-b-PLA, atraindo grande interesse para areas como obtencdo de materiais
porosos nanoestruturados, por exemplo®.

A preparagdo do copolimero em bloco PS-b-PLA e seus anédlogos requer a
combinacdo de duas técnicas de polimerizacbes distintas. Dirany e colaboradores
realizaram primeiramente a sintese do PS hidroxilado via ATRP. Para isto foi utilizado
um iniciador bifuncional, o 2,2,2-tribromoetanol e, posteriormente este polimero iniciou
a ROP do lactideo, levando a formagdo do copolimero em bloco PS-b-PLA, conforme

mostrado na Figura 19,
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Figura 19. Rota de sintese do copolimero PS-b-PLA utilizada por Dirany e

colaboradores®,

Também empregaram este iniciador para a sintese do copolimero PCL-b-
PMMA, onde os dois grupos funcionais iniciaram duas polimerizagOes diferentes. A
terminacdo OH foi utilizada para iniciar a polimerizagdo de e-caprolactona via ROP e,
posteriormente, o polimero formado, policaprolactona, por conter a terminacao
halogenada foi utilizada para iniciar a polimerizagdo de MMA via ATRP, formando o
copolimero PCL-b-PMMA. Como o iniciador apresenta duas funcionalidades
diferentes, este permitiu que a sintese do copolimero fosse realizada de outra forma,
onde primeiro foi obtido o PMMA via ATRP utilizando o tribromoetanol como
iniciador e depois este polimero, por apresentar terminacdo OH, foi utilizado como
macroiniciador da ROP de e-caprolactona. O esquema esta mostrado na Figura 20%%,
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Figura 20. Estratégia das rotas de sintese do copolimero PCL-b-PMMA descrita por

Hawker e colaboradores®.

Ko e colaboradores realizaram a sintese de uma variedade de copolimeros em
blocos & base de PLA com ligacdes de dissulfeto entre os polimeros®. As ligacées de
dissulfetos tém sido utilizadas para o desenvolvimento de géis degradaveis, microgéis e
copolimeros ramificados. Uma de suas vantagens é que a ligacdo dissulfeto pode ser
clivada sob condicées suaves®. Neste estudo o iniciador bifuncional OH-SS-iBuBr,
possuindo uma ligacdo dissulfeto, foi utilizado para iniciar a polimerizacdo do lactideo
via ROP, formando o PLA-SS-Br. Posteriormente, foram realizadas diversas reacdes
ATRP, utilizando o PLA-SS-Br como iniciador e o acrilato de terc-butila (tBA),
estireno (St) e metacrilato de metila (MMA), como mondmeros.O complexo catalitico
utilizado foi PMDETA/CuBr, conforme mostrado na Figura 21%.
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Figura 21. Rotas sintéticas de copolimeros de PLA obtidos via ATRP propostos por Ko

e colaboradores®,

Tendo em vista que um iniciador bifuncional apresenta bom comportamento
para sinteses com rotas poliméricas mecanicamente distintas, neste trabalho o 2,2,2-
tribromoetanol foi utilizado como iniciador bifuncional para polimerizacdo de D,L-
lactideo via ROP e de St e MMA via ATRP, para formacdo de homopolimeros.
Posteriormente, o homopolimero de PLA com terminacdo bromada foi utilizado como
macroiniciador de ATRP para formacdo dos copolimeros hibridos PLA-b-PS e PLA-b-
PMMA, com o objetivo de manter as propriedades mecénicas e térmicas do PMMA e
PS nos copolimeros e, além disso, agregar um potencial biodegradavel a esses
polimeros de fonte petroquimica. Desse modo a avaliacdo da biodegradabilidade dos
materiais foi realizada utilizando testes de compostabilidade baseado na norma ASTM
G160-03.
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3. OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar copolimeros em bloco de poli(acido latico) com poliestireno e
poli(metacrilato de metila), a partir de rotas sintéticas distintas, avaliando propriedades
térmicas e mecanicas, bem como, alteracGes quimicas e morfoldgicas, apos exposi¢ao

em um ambiente de degradacéo bioldgica.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter poli (acido latico) funcionalizado via ROP;

e Investigar a sintese dos copolimeros PLA-b-PMMA e PLA-b-PS, via ATRP

utilizando poli(acido lactico) funcionalizado como macroiniciador;

e Obter poliestireno e de poli(metacrilato de metila) funcionalizado via ATRP;

e Caracterizar os polimeros e o0s copolimeros sintetizados e avaliar suas

propriedades;

e Auvaliar a biodegradabilidade dos polimeros e copolimeros sintetizados.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Estireno (St) (Innova S.A.) e metacrilato de metila (MMA) (Aldrich, 99%),
foram previamente destilados sob pressdo reduzida. D,L-lactideo (LA) (Alfa Aesar, 95%) e
brometo de cobre (1) (Aldrich, 98%), foram previamente purificados, procedimento descrito
na secgdo 4.2.1. N,N,N’,N’,N”-pentametildietilenotriamina (PMDETA) (Aldrich, 99%), 2-
etilhexanoato de estanho (Il) (Sn(Oct),) (Aldrich, 95%), 2,2,2-tribromoetanol (Aldrich,
97%), tetrahidrofurano P.A.(THF) (Nuclear), etanol absoluto P.A. (Nuclear), hexano P.A.
(Nuclear), acetato de etila (Nuclear), &cido acético glacial (Nuclear), éter etilico ( Nuclear),
cloroférmio (Nuclear) e pentoxido de fosforo ( Vetec, 98%) foram usados sem purificacdo
prévia. Tolueno (Nuclear) foi destilado sob sédio e atmosfera inerte de argonio. O gas

inerte utilizado, argbnio 99,9% de pureza, foi adquirido da empresa Linde.

4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Purificacdo de reagentes

O LA foi purificado através de recristalizacdo em acetato de etila, este foi
previamente seco por destilacdo sob atmosfera inerte de argbnio utilizando pentdxido de
fésforo como agente dessecante.

O brometo de cobre (1), foi purificado por agitacdo em &cido acético glacial por 5
horas, lavado com etanol absoluto e éter etilico anidro, seco sob vacuo por 12 h a
temperatura ambiente e armazenado sob argoénio.

4.2.2 Sintese dos polimeros e copolimeros

Na primeira etapa deste trabalho foi realizada a sintese de homopolimeros de
poli(acido latico), poliestireno e de poli(metacrilato de metila) funcionalizados e de

copolimeros de poli(acido latico) com poliestireno e com poli(metacrilato de metila).
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4.2.2.1 Sintese dos homopolimeros funcionalizados

4.2.2.1.1 Polimerizagéo por Abertura de Anel

Em um bal&o monotubulado, sob atmosfera de argbnio, inseriu-se 0 monémero
D,L-lactideo, o tolueno seco e o catalisador Sn(Oct),. Ap6s adicionou-se o iniciador
2,2,2-tribromoetanol, o baldo foi fechado e a mistura reacional foi submetida a
aquecimento de 150°C durante 4 horas com agitacdo permanente®*?. Foram realizadas
duas reacgdes, onde foi obtido poli(acido latico) funcionalizado, esses polimeros foram
codificados como PLA-Br(1) e PLA-Br(2). As composicOes utilizadas para a reacdo
estdo apresentadas na Tabela 2. O polimero obtido foi precipitado em etanol, filtrado em

funil de vidro e seco sob vacuo.

Tabela 2. Quantidades dos reagentes utilizadas nas reacdes de ROP.

Polimero D,L-lactideo  Tribromoetanol Sn(Oct), Tolueno
g (mmol) g (mmol) mL (mmol) mL
PLA-Br (1) 3,000 (20,800) 0,056 (0,200) 0,065 (0,200) 6
PLA-Br (2) 11,660 (80,970) 0,189 (0,667) 0,220 (0,667) 20

Foi realizado um estudo cinético da reacdo ROP de D,L-lactideo. A
polimerizagéo foi acompanhada por uma sonda de ATR (Attenuated Total Reflectance),
modelo ReactIR 15, adquirida na empresa Mettler Toledo. A reacdo foi monitorada
através do pico 1240 cm™ referente & vibracdo assimétrica C-O-C. Sendo este pico
escolhido para minimizar o efeito de sobreposicdo presente em outros picos do espectro
de infravermelho do PLA. Para isto foi necessario fazer uma curva de calibracdo, onde
diversas solucGes com diferentes concentracbes de mondmero X polimero foram
analisadas pela sonda de ATR. Cada solucéo apresenta uma altura do pico 1240 cm™.
Um grafico altura x concentracdo foi construido com esses resultados, apresentado na
Figura 22, e assim foi possivel determinar a concentracdo do polimero em diferentes

85,86

tempos da reagdo ™. As condigdes reacionais foram as mesmas utilizadas na

polimerizacdo de PLA-Br (2).
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Figura 22. Curva de calibracdo para ROP de D,L-lactideo, concentracdo de PLA x altura
do pico 1242 cm™; obtido por IV-ATR.

4.2.2.1.2 Polimerizagio Radicalar por Transferéncia de Atomo

As polimerizacdes dos mondmeros ST® e MMA?® foram conduzidas através do
mesmo procedimento, empregando reatores de vidro em sistema fechado sob atmosfera
de argonio. Primeiro introduziu-se o brometo de cobre (1), 0 mondmero de interesse, St
ou MMA, e o ligante PMDETA, em propor¢6es equimolares. Com o reator fechado, a
mistura reacional foi submetida a aquecimento em um banho de silicone e purgada com
argbnio. Apds adicionou-se o iniciador, 2,2,2-tribromoetanol. A razdo molar
monomero/iniciador foi definida em funcdo de grau de polimerizacdo desejado. As
reages levaram a formagdo de polimeros funcionalizados que foram codificados como
PS-OH e PMMA-OH. As quantidades utilizadas estdo apresentadas na Tabela 3. O
polimero foi purificado em uma coluna de alumina bésica para retirada do cobre
residual e precipitado em etanol para o PS-OH e em hexano para 0 PMMA-OH, filtrado
em funil de vidro e seco sob vacuo. As reaces do PS-OH e do PMMA-OH foram
realizadas a temperaturas de 90°C e 70°C respectivamente. Quando necessario

adicionou-se THF para reduzir a viscosidade do meio reacional.
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Tabela 3. Composicdo dos reagentes utilizados nas reagdes de polimerizacdo de MMA
ou ST.

Polimero Mondmero Tribromoetanol PMDETA CuBr

mL (mmol) g (mmol) mL (mmol) g (mmol)
PMMA-OH 10,00 (93,488) 0,130 (0,353) 0,098 (0,448) 0,067 (0,467)
PS-OH 500,00 (4363,9) 2,636 (9,346) 1,991 (9,010) 1,300 (9,062)

4.2.2.2 Sintese dos copolimeros via Polimerizacdo Radicalar por

Transferéncia de Atomo

Em um baldo de rosca com fundo redondo adicionou-se brometo de cobre (1), o
monomero ST ou MMA e o ligante PMDETA, em proporc¢des equimolares. Com o
baldo fechado, a mistura reacional foi submetida a aquecimento em um banho de
silicone e purgada com argdnio. Apos, adicionou-se 0 macroiniciador, para a producéo
do copolimero PLA-b-PMMA®™ foi utilizado como macroiniciador o PLA-Br (1) e
para a producdo de PLA-b-PS**%883 o PLA-Br (2) foi utilizado. As reacdes levaram a
formacéo dos copolimeros em blocos codificados como PLA-b-PS e PLA-b-PMMA. A
razdo molar mondmero/iniciador foi definida em funcdo do grau de polimerizacao
desejado. As reacOes foram realizadas a uma temperatura de 90°C. O solvente utilizado
quando necessario foi tolueno seco. As composicdes dos reagentes utilizados entdo
apresentadas na Tabela 4. O polimero foi purificado em coluna de alumina basica para
retirada do cobre residual e precipitado em etanol, filtrado em funil de vidro e seco sob
vacuo. Quando necessario adicionou-se THF para reduzir a viscosidade da mistura

reacional.

Tabela 4. Composi¢bes dos reagentes utilizados nas reacdes de copolimerizacdo de
PLA-b-PMMA e PLA-b-PS.

. ST ou MMA PLA-Br PMDETA CuBr Tolueno
Copolimero
mL (mmol) g (mmol) mL (mmol) g (mmol) mL

PLA-b-PMMA 4,700 (43,947) 2,200 (0,110) 0,021 (0,097) 0,014 (0,097) 8
PLA-b-PS 23,230 (202,767) 5,000 (0,287) 0,110 (0,503) 0,073 (0,508) -
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43 TECNICAS E CONDICOES DE CARACTERIZACAO DOS
POLIMEROS E COPOLIMEROS SINTETIZADOS

4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A massa molar do PLA-Br e a composi¢do dos copolimeros foram calculados
por RMN 'H. As anélises de espectroscopia de RMN-'H foram realizadas em um
espectrOmetro de ressonancia magnética nuclear RMN Varian 300, operando a 300
MHz. Para a analise dos compostos foram preparadas solugbes em cloroférmio
deuterado (CDCl3), em tubos de 5 mm.

4.3.1.1 Composic¢édo dos copolimeros

A composicao molar e méssica dos copolimeros foi determinada por RMN *H.
Para este calculo, sdo utilizadas as areas das integrais referentes a um hidrogénio de
cada unidade monomérica (Ay)". A fracdo molar correspondente a cada copolimero

pode ser calculada conforme as equacdes abaixo:

%PSmolar = [AH PS / (AH ps + AH PLA)] x 100 Equa(;éo 1
%PMMAmolar = [AH pmmal (A pmma + Anpra)] X 100 Equacdo 2
% PLAmolar = [ArpLa/ ( AHps oupmma + ArpLa)] X 100 Equacéo 3

* Ay ps = integral do sinal (6,7 ppm + 7,2 ppm)/5
Ay pmma = integral do sinal (0,7 ppm - 1,0 ppm)/3

Ay pLa = integral do sinal 5,2 ppm

Para o célculo da fracdo massica, o valor de fracdo molar obtido nas equacfes
acima sera multiplicado pela unidade repetitiva do respectivo polimero e,
posteriormente, dividido pela soma total dos resultados, conforme as equacdes abaixo:
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Fracdo massica do copolimero PLA-b-PMMA:

%PLAméssico = (%PLAm0|ar X 72) / T Equa(;ao 6

Fracdo massica do copolimero PLA-b-PS:

%PSméssico = (%PSm0|ar X 104,15) / T EqanaO 8
%PLAméssico = (%PLAm0|ar X 72) / T Equa(;ao 9

4.3.2 Cromatografia de Permeacio em Gel

As massas molares médias (M) e a distribuicdo de massas molares (M/M;) dos
polimeros sintetizados foram determinadas em um cromatdgrafo 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 calibragdo com padrbes de poliestireno. O solvente de eluigdo foi THF
com um fluxo de 1 mLmin™ a 45 °C. As amostras foram solubilizadas em THF ou

cloroférmio para a injecdo no equipamento.

4.3.3 Anélise Termogravimétrica

Através de analise termogravimétrica foi realizada a determinacdo da
temperatura de maxima perda de massa e a composicdo massica dos copolimeros
sintetizados. As analises termogravimétricas foram realizadas no analisador térmico
TGA Q50 (TA Instruments). A rampa de aquecimento utilizada foi de 20°C.min™* com
temperatura variando entre 25°C e 700°C. As analises foram realizadas sob atmosfera

de nitrogénio (60mL.min%)

4.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Através da técnica de calorimetria exploratéria diferencial foram determinadas,

sempre que possivel, a temperatura de fuséo cristalina (Ty,), a temperatura de transicéo
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vitrea (Ty) e a temperatura de cristalizagdo (T;) dos polimeros. As analises foram
realizadas no equipamento de analise térmica DSC Q20 da TA Intruments. O programa
de aquecimento adotado consistiu em aquecer as amostras de uma temperatura inicial,
Ti, de -20°C a uma temperatura final, Tf, de 180°C, mantendo-as nessas temperaturas
durante 5 minutos e, em seguida, resfria-las até a Ti de -20°C e aquecer novamente até a
Tf de 200°C. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 20 °C.min™ e as analises foram
realizadas sob fluxo de nitrogénio (70 mL.min™). T, Tg e T. foram determinadas a

partir dos dados do segundo aguecimento.

4.3.5 Determinacdo da Resisténcia Mecanica a Flexao

A andlise da resisténcia mecanica a flexao foi realizada na Innova Petroquimica,
localizada na cidade de Triunfo, Rio Grande do Sul. As propriedades mecanicas foram
determinadas a temperatura ambiente por um experimento de compressao uniaxial, para
os polimeros e copolimeros sintetizados, os métodos foram realizados utilizando a 1SO
178% como referéncia. Os corpos de prova foram preparados por prensagem, utilizando
uma placa de molde, a uma temperatura de 120°C com carga de 8000 kg por 5
segundos, apo6s foram cortados com estilete 5 corpos de prova com dimensdes de
aproximadamente 100mm (comprimento) X 10mm (largura) x 1mm (espessura). Os
testes foram realizados a uma velocidade de 2mm/min até a flexdo méxima, o médulo
de elasticidade na flexdo foi medido entre 0,05% e 0,25% de deformacédo, foi utilizado
um tensiometro Zwick Z010 com célula de carga 10kN, a distancia entre os cutelos do

suporte foi de 64mm.

44TESTE DE BIODEGRADACAO DOS POLIMEROS E
COPOLIMEROS SINTETIZADOS

Posteriormente realizada a sintese e caracterizagdo dos polimeros e copolimeros

funcionalizados, estes foram submetidos a um teste de biodegradacdo, seguindo a
ASTM G160-03%,
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4.4.1 Preparo do solo

A biodegradacdo dos polimeros e dos copolimeros foi avaliada pelo sistema de
compostagem. O solo foi preparado misturando-se partes iguais de solo fértil com baixo
teor de argila, areia seca e peneirada com peneira 40 mesh e esterco de cavalo seco ao
sol por dois dias, seguindo a norma ASTM G-160-03. Em um recipiente foram
misturados aproximadamente 7,0 Kg de solo fertil, 7,0 Kg de areia seca e 7,0 Kg de
esterco de cavalo. Depois de misturado o composto foi armazenado em um saco plastico

preto e envelhecido por 3 meses, durante esse periodo a mistura foi acompanhada em

intervalos de 7 dias de maneira que o pH mantivesse valores entre 6,5 — 7,5 e o teor de
umidade entre 20 — 30%.

(b)

Figura 23. (a) Preparacdo do composto em recipiente plastico; (b) composto

armazenado em saco plastico preto para o envelhecimento.

Alguns parametros do composto foram analisados antes das amostras serem
enterradas. Para controlar esses parametros 500g do composto foi coletado e enviado
para o Laboratério de Analises de Solos — Faculdade de Agronomia da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, onde foi realizada a analise de umidade (%), pH, s6lidos

volateis (%), nitrogénio total (g/kg), fosforo total (g/kg), carbono organico (%).
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4.4.2 Teste de Biodegradabilidade

Para o teste de biodegradabilidade as amostras foram preparadas por prensagem
a quente, conforme descrito anteriormente (seccdo 4.3.5). As dimensfes utilizadas
foram 1 x 3cm, com espessura de aproximadamente 1mm.

O solo foi disposto em copos plasticos, onde foram enterradas as amostras no
sentido vertical. Esses copos plasticos foram organizados em uma composteira (Figura
24). As amostras foram enterradas no dia 06 de agosto de 2013, e retiradas com 30, 60 e
120 dias ap0s teriam sido enterradas para analise da biodegradacdo. A composteira esta
localizada na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, na cidade de Porto
Alegre/RS. A localidade apresenta elevagéo de 60 m e tem clima subtropical.

(b)

Figura 24. (a) Amostras enterradas no composto em copos plasticos; (b) disposicdo dos

copos plasticos na composteira.

Foram enterradas amostras dos polimeros sintetizados: PS-OH, PMMA-OH,
PLA-Br(2), PLA-b-PS e PLA-b-PMMA , todas em triplicata, totalizado 15 amostras.
Apbs o teste de biodegradacdo as amostras foram cuidadosamente lavadas com agua

destilada e secas a 40°C em estufa a vacuo por 24 horas.

45 METODOS DE CARACTERIZACAO PARA AVALIACAO DA
BIODEGRADACAO

O potencial biodegradavel dos polimeros e copolimeros sintetizados foi avaliado

a partir de diversas técnicas de caracterizagdo, algumas delas foram descritas
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anteriormente (seccdo 4.3) como cromatografia de permeacdo em gel, analise
termogravimétrica e anélise exploratoria diferencial. Abaixo estdo apresentadas as

outras técnicas e condicdes utilizadas.

4.5.1 Microscopia Optica

As amostras ap6s serem removidas da composteira, sem lavagem prévia, foram

analisadas em um microscépio optico da marca Olimpus, modelo BX41.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de MEV foram realizadas utilizando um microscopio JSM 6060,
empregando uma voltagem de 7 kV. As amostras foram previamente metalizadas com
ouro e foram analisadas em forma de filme. Para a preparacao dos filmes dos produtos
foi utilizada uma prensa, as condic¢des de prensagem esta descrito na secc¢ao 4.3.5.

4.5.3 Percentagem de massa residual

A andlise de massa residual em % dos polimeros e copolimeros, registrada antes

e apos o teste de biodegradacdo, foi avaliada pela Equacao 10.

Mr = (mf/mi) x 100 Equacéo 10
Onde:

Mr — massa residual (%)

mf — massa final da amostra coletada (g)

mi — massa inicial da amostra, antes da biodegradacao (g)

4.5.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

As analises de espectroscopia de infravermelho utilizadas para a caracterizagdo
dos polimeros e copolimeros antes e apOs o teste de biodegradabilidade, foram

realizados em pastilha de KBr em um equipamento Varian 640-IR.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DE PLA-BR VIA POLIMERIZACAO POR ABERTURA
DE ANEL

O PLA-Br foi obtido a partir da polimerizagdo por abertura de anel (ROP) do
D,L-lactideo e utilizado como macroiniciador-ATRP para a copolimerizagdo com
estireno e metacrilato de metila.

A terminacdo halogenada do PLA-Br foi introduzida através do emprego do
iniciador tribromoetanol, pois este atua como um duplo iniciador para ROP e para
polimerizagdo radicalar controlada — ATRP®, Neste caso especifico comporta-se como
um iniciador monofuncional, polimerizando o D,L-lactideo via ROP e mantendo a
terminacdo bromada, de acordo com o esquema mostrado na Figura 25. O catalisador
escolhido foi 2-etil-hexanoato de estanho (1) (Sn(Oct),), por ser o mais reportado na

literatura®.

@] Br
Br o O
Br Sn(Oct), Br
HO +on — © ©
@] n Br
Br @] e}
o]

Figura 25. Representacdo esquematica da ROP de D,L-lactideo utilizando
tribromoetanol como iniciador e Sn(Oct), como catalisador, segundo Wang e

colaboradores®.

As reacdes produziram sélidos com particulas finas e de coloragcdo creme claro,
com bons rendimentos gravimétricos: para o PLA-Br (1), 81 % e, para o PLA-Br (2),
89%.

Os polimeros foram caracterizados por GPC resultando em massa molar
numérica média (Mn) inferiores ao tedrico (Tabela 5). E importante salientar que os
valores de massa molar ndo correspondem necessariamente ao valor absoluto, pois a
massa molecular foi determinada com base numa curva de calibracdo utilizando padrbes
de poliestireno e o volume hidrodindmico do polimero PLA, em THF, é diferente,
influenciando no resultado desta anélise®3. A Mn do PLA-Br foi calculada também por

RMN 'H. Para isto foram utilizadas as areas das integrais dos sinais referentes ao
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hidrogénio metinico da cadeia principal (H;) e ao hidrogénio metinico do grupo

terminal (H,). O espectro esté apresentado na Figura 26.

o]
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Figura 26. Espectro de RMN *H do PLA-Br. (300MHz, CDCly).

O célculo foi realizado como segue, 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.

Grau de Polimerizacéo (GP) = Ay 4 Equacédo 11

An2
Mn_rmn = (GP X 72) + 355 Equacdo 12

Tabela 5. Massa molar média determinada por GPC (Mn_GPC), polidispersidade (PDI),
massa molar média de PLA calculada por RMN *H (MnPLA_ RMN), massa molar
tedrica de PLA (MnPLA _tedrica) e rendimento de PLA-Br (1) e PLA-Br (2).

Polimero Mn_gpc' PDI Mn rvn  Mn_tedrica" Rendimento"
@mol®)  (Mw/My)  (gmol) (g mol™) (%)
PLA-Br (1) 9500 1,60 20000 24000 81
PLA-Br (2) 9400 1,50 17400 31000 89

' Padrdo de PS. " Calculada de acordo com as quantidades de monémero e de iniciador utilizadas x
rendimento. "' Rendimento gravimétrico.
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Os polimeros sintetizados apresentaram valores de massa molar, obtidos pela
analise de RMN *H, ainda inferiores aos valores de massa molar previstos teoricamente.
Acredita-se que esses resultados, principalmente para PLA-Br (2), sdo atribuidos a agua
residual contida no sistema reacional, a qual também pode iniciar a ROP®, assim como,
pode ter ocorrido iniciacdo a partir do catalisador Sn(Oct),. O iniciador 2,2,2-
tribromoetanol ndo foi purificado e, assim as reacGes continham impurezas e agua,
ocasionando a iniciacdo e/ou terminacdo das cadeias, diminuindo o valor de massa
molar do polimero e obtendo cadeias com tamanhos deferentes. Os valores de
polidispersidade obtidos corroboram com essa hipotese.

Para investigar os motivos pelos quais houve perda de controle na polimerizacao
foi realizado um estudo cinético, através do acompanhamento da reacdo por sonda de
ATR. A Figura 27a mostra o gréfico de In ([Mo]/[M]) x tempo. Essa reacdo apresentou
um rendimento de 88%, Mn tedrico de 26400g/mol, e a partir da anélise de GPC, Mn de
9900 g/mol e PDI de 1,90.

O grafico apresenta um crescimento linear acentuado até aproximadamente 5
minutos, depois ocorre uma estabilizacdo indicando que a conversdo foi completa
(Figura 27b). A reagéo apresentou uma constante de taxa de propagacao aparente (Kapp)
de 0,2329 s* e uma converséo final de 82,2%. Considerando somente os primeiros
cinco minutos de reacdo, a linearidade observada, indica que a ROP do D,L-lactideo
apresenta um controle de reacdo nesse intervalo de tempo (cinética de pseudoprimeira
ordem). Entretanto, como as reagdes tiveram duracdo de 2 horas e rendimento em torno
de 80-90%, acredita-se que o PDI alargado e a diferenca de massas moleculares sdo
devido a ocorréncia de reacGes de transesterificacdo, inter e intramoleculares,
promovidas pelo Sn(Oct),, devido a este atuar como catalisador de transesterificacao

quando a reacéo se aproxima do equilibrio entre monémero e polimero™®.
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Figura 27. (a) Cinética da reacdo ROP para obtencdo do macroiniciador PLA-Br; (b)

Dependéncia da conversdo com o tempo reacional.

52SINTESE  DOS COPOLIMEROS VIA POLIMERIZACAO
RADICALAR POR TRANSFERENCIA DE ATOMO

Com o objetivo de obter materiais com caracteristicas diferenciadas foram
realizadas sinteses de copolimeros de PLA-b-PMMA e PLA-b-PS, a fim de agregar aos
polimeros poli(metacrilato de metila) (PMMA) e poliestireno (PS) um potencial de
biodegradacdo sem perda de suas propriedades.

As copolimerizag6es foram realizadas via ATRP utilizando os macroiniciadores

de PLA-Br sintetizados por ROP.

5.2.1 Obtencdo do PLA-b-PMMA

Com o emprego da polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo pretende-

se que o polimero PLA-Br(1) atue como macroiniciador para a polimerizacdo de MMA,
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por apresentar terminagdo halogenada, conforme mostrado na Figura 28. O complexo

catalitico escolhido para a reagdo de copolimerizacéo foi CuBr/PMDETA®.
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Figura 28. Representacdo esquematica da ATRP de MMA utilizando PLA-Br como

iniciador e CuBr/PMDETA como sistema catalitico.

A reacdo para formacdo de PLA-b-PMMA produziu um solido rigido e com
coloracdo azul clara, mesmo apds ter sido purificado em coluna de alumina, com um
rendimento gravimétrico de 85%.

O produto foi caracterizado quanto sua estrutura por RMN *H. O espectro do
PLA-b-PMMA é apresentado na Figura 29. Observam-se o0s sinais caracteristicos do
PLA: 1,6 ppm (H1); 5,1 ppm (H2) e do PMMA: 1,0 ppm (Hz); 1,8 ppm (Hs); 3,6 ppm
(Hs). A composicdo molar do produto final foi de 38,3% de PLA e 61,7% de PMMA e a
composicdo massica foi 30,8% de PLA e 69,2% de PMMA.

o] 4
Br
3
o1 Br 5
HO n® p /
o Br
2 T o
5
1

h 4
| I

w Y

| 1

I l‘/ | H‘ ”

2 | A1 Iq

/| S|

ve JD’ | C L AV

.y \ /j Y . N AN

L Py S z

3 2 g 8

g 3 g 3 8

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

5 (ppm)
Figura 29. Espectro de RMN *H do produto da reacdo de copolimerizacdo de PLA-b-
PMMA (300 MHz, CDCls).
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O copolimero tambem foi caracterizado por GPC para determinacdo da massa
molar média (Mn) e da polidispersidade (PDI). A conversdao da polimerizacdo do
PMMA-OH foi determinada a partir da anélise de RMN *H da aliquota final da reacéo
(Figura 29). O calculo de conversdo foi realizado conforme a Equacdo 13, sendo
Hpolimero= integral do sinal 0,7 a 1,0 ppm/3 e Hmonsmero= integral dos sinais (5,5 ppm +

6,1 ppm)/2. Uma conversao de 94% foi obtida.

Conversdo(%) = Hpolimero x 100 Equacéo 13

(Hpoll'mero + Hmonﬁmero)

Conforme esperado houve um aumento da massa molar, demonstrado na Figura
30 pela sobreposicdo dos cromatogramas do macroiniciador com o copolimero.
Observa-se um deslocamento para menores volumes de elui¢do, indicando que o PLA-
Br(1) iniciou a polimerizagdo de MMA por ATRP. Apesar do cromatograma do PLA-b-
PMMA ser monomodal, este apresenta um “ombro” a volume de elui¢do maior e
préximo ao do PLA-Br(1), indicando que parte de macroiniciador pode néo ter iniciado
a polimerizacdo do MMA via ATRP, ocasionando uma distribuicdo de massa molar
alargada. Entretanto, o copolimero apresentou Mn menor do que esperado teoricamente,
0 que pode estar relacionado ao diferente comportamento em solucdo (volume
hidrodindmico), ja que a massa molar foi determinada por GPC empregando uma curva
de calibracdo de poliestireno. Os resultados da analise de GPC do macroiniciador (PLA-
Br(1)) e do copolimero (PLA-b-PMMA) estdo apresentados na tabela 6.

PLA-b-PMMA

N

PLA-Br(1) }\__/\

r T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45

Volume de eluigdo (mL)

Figura 30. Sobreposicdo das curvas de GPC (volume de eluicdo (mL) X resposta
normalizada do detector de indice de refracdo) dos polimeros PLA-b-PMMA e PLA-
Br(1).
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Tabela 6. Massa molar média calculada por GPC (Mn_GPC), polidispersidade (PDI),

massa molar tedrica (Mn_tedrica) e rendimento dos polimeros PLA-Br(1) e PLA-b-
PMMA.

Polimero Mn_gpc' PDI Mn_tedrica" Rendimento"
@@mol®)  (Mw/M;)  (gmol?) (%)
PLA-Br(1) 9500 1,64 24000 81
PLA-b-PMMA 15700 2,26 47000 85

"Padrao de PS. ' Calculada a partir da formula: Mn_teérica= MM ([Mo]/[15]) X conversdo

+ Mn_GPC do PLA-Br. " Rendimento gravimétrico.

Para investigar o comportamento da reacdo ATRP de MMA quando utilizado o
PLA-Br como macroiniciador foi realizado uma reacdo monitorada “in situ” com sonda
de IV-ATR. Para a investigacdo da conversdo de monémero em polimero a banda em
1628 cm™, referente & vibragdo C=C do mondmero, foi monitorada (Figura 31).

Conforme esperado esta diminui com 0 aumento da conversao.
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Figura 31. Variac4o da intensidade do sinal a 1628 cm™ em funcéo do tempo de reacéo
para formacéo do copolimero PLA-b-PMMA, determinada por sonda de 1V-ATR.

A partir dos valores obtidos no monitoramento do sinal a 1628 cm™ foi possivel
construir o grafico de In ([Mg]/[M]) X tempo (Figura 32a), admitindo que a intensidade
da banda a 1628 cm™ é proporcional & concentracdo de mondmero. Observa-se que a
reacao apresenta um desempenho linear nos primeiros 60 minutos de reagéo, indicativo

de uma reacdo de 1° ordem. ApOs este periodo, praticamente ndo ha mais conversao
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(Figura 32b), indicando que pode ter ocorrido terminacdo ou desativacdo do

catalisador®. A polimerizagdo apresentou um kap, de 0,0118 s e uma converséo de
35,1%.
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Figura 32. (a) Cinética da reacdo ATRP para obtencdo do copolimero PLA-b-PMMA;
(b) Dependéncia da conversdao com o tempo reacional.

5.2.2 Obtencéo do PLA-b-PS

Para a formacdo do copolimero PLA-b-PS, utilizou-se o macroiniciador PLA-
Br(2) para a polimerizacdo de St via ATRP (Figura 33). O complexo catalitico utilizado

foi CuBr/PMDETA, por apresentar boa solubilidade nos solventes da maioria dos
sistemas®.
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Figura 33. Representacdo esquematica da ATRP de St utilizando PLA-Br (2) como
macroiniciador e CuBr/PMDETA como sistema catalitico.

A reacdo do PLA-b-PS produziu um so6lido com particulas bastante finas e de
coloracgdo branca, com um rendimento gravimétrico de 40,5%.

A caracterizaco estrutural de PLA-b-PS foi realizada por RMN *H. O espectro
do copolimero esta mostrado na Figura 34 e apresenta os sinais caracteristicos de PLA:
1,6 ppm (Hy); 5,1 ppm (H) e de PS: 1,6 ppm (Hs); 2,0 ppm (Ha); 6,7 ppm (Hs); 7,2 ppm
(He). Comprovando que ambos estdo presentes no produto final, em uma composicao
molar de 24,4% de PLA e 75,6% de PS, e composi¢cdo massica de 18,3% de PLA e
81,7% de PS.

// "‘J/ /)/
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Figura 34. Espectro de RMN *H do produto da reacio de copolimerizagéo de PLA-b-PS
(300 MHz, CDCly).

A Mn e a PDI do PLA-b-PS foi determinada por GPC e a conversdo foi
calculada através do espectro de RMN *H da aliquota final da reacdo, pela razéo dos

picos caracteristicos dos monémeros e dos polimeros. O calculo da conversdo foi
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realizado conforme a Equagdo 13, onde Hyoimero= integral dos sinais (6,7ppm +
7,2ppm)/5 - Hmonémero € Hmonemero=  Integral dos sinais (5,2ppm + 5,9ppm)/2. A
conversdo de PS para este copolimero foi de 45%.

A Figura 35 apresenta a sobreposicdo dos cromatogramas do macroiniciador,
PLA-Br(2) e do copolimero PLA-b-PS. Observa-se um aumento da massa molar do
copolimero quando comparado com o macroiniciador. Houve um deslocamento do
cromatograma para menores volumes de eluigdo, indicando que o PLA-Br(2) iniciou o
polimerizacdo de St por ATRP. A PDI se manteve estreita, entretanto o Mn do
copolimero obtido por analise de GPC apresentou valor menor do que esperado
teoricamente. O valor de massa molar obtido pela anélise de GPC ndo representa o valor
de massa molar absoluto do copolimero, devido analise ser realizada em THF e este ndo
ser um bom solvente para PLA, o volume hidrodinamico do copolimero néo

corresponde ao verdadeiro, resultando em um valor de Mn menor do que o esperado.

PLA-b-PS

PLA-Br(2) \

Volume de eluigdo (mL)

Figura 35. Sobreposicdo das curvas de GPC (volume de eluicdo (mL) X resposta
normalizada do detector de indice de refragdo) dos polimeros PLA-b-PS e PLA-Br(2).

Tabela 7. Massa molar média calculada por GPC (Mn_GPC), polidispersidade (PDI),

massa molar tedrica (Mn_tedrica) e rendimento do copolimero PLA-b-PS.

Polimero Mn_gpc' PDI Mn_tedrica" Rendimento"
(gmol™  (Mu/M,) (g mol™) (%)
PLA-Br(2) 9400 1,50 35000 88,6
PLA-b-PS 33500 1,35 42500 40,5

'Padrao de PS. " Calculada a partir da formula: Mn_te6rica= MM ([Mg]/[l]) X converséo

+ Mn_GPC do PLA-Br. " Rendimento gravimétrico.

49



A reacdo ATRP de St, utilizando PLA-Br como macroiniciador foi monitorada
“in situ” com sonda de ATR, para investigar o comportamento cinético. A conversao de
ST em PS foi observada pela diminuicio da intensidade do pico a 1632 cm™, referente &
vibracdo da ligacdo C=C presente apenas no mondmero. A Figura 36 apresenta a curva

de relago da intensidade do pico 1632 cm™ com o tempo reacional, para esta reagéo.
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Figura 36. Variacdo da intensidade do pico 1632 cm™ pelo tempo de reacdo para

formacdo do copolimero PLA-b-PS.

Admitindo-se que a intensidade do pico 1632 cm™ no tempo zero é igual &
concentracdo inicial de monémero, foi possivel construir a curva de In([Mg]/[M]) X
tempo, mostrada na Figura 37a. Observa-se que a reacdo apresenta um comportamento
linear nos primeiros 18 minutos de reacdo (cinética de pseudoprimeira ordem), passado
este periodo ndo houve mais formacdo de polimero. Nota-se também que passado este
periodo a converséao (Figura 37b) manteve-se constante. O estudo do comportamento da
reacdo foi realizado com as mesmas proporcdes e reagentes utilizados para a sintese de
PLA-b-PS, com Mn tedrico de 16200g/mol, porém o produto neste caso apresentou Mn
igual a 9900g/mol e PDI de 2,90, indicando perda do controle da reagdo, o que néo foi
observado na reacdo anterior. A conversdo de St também foi menor, 15%.
Provavelmente ocorreram problemas na purificacdo de algum reagente, ou na execucao
do experimento. A reagdo apresentou um Kkip, de 0,0079 s, valor menor quando
comparado com a polimerizacdo do MMA utilizando PLA-Br como macroiniciador que
apresentou um Kapp de 0,0118 s indicando que 0 monémero MMA se propagou com

taxa maior do que o St.
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Figura 37. (a) Cinética da reacdo ATRP para obtencdo do copolimero PLA-b-PS;
(b) Dependéncia da conversao pelo tempo reacional.

53SINTESE DE PMMA-OH E PS-OH VIA POLIMERIZACAO
RADICALAR POR TRANSFERENCIA DE ATOMO

Os homopolimeros PMMA-OH e PS-OH foram sintetizados da mesma forma que
os copolimeros PLA-b-PMMA e PLA-b-PS para serem utilizados como comparativos
em analises térmicas, mecanica e de biodegradacao.

A polimerizacdo dos mondémeros MMA e St foi realizada utilizando a técnica
ATRP convencional e o iniciador bifuncional 2,2,2-tribromoetanol, levando a formacéo
dos homopolimeros PMMA e PS funcionalizados com hidroxila e com bromo,
codificados como PMMA-OH e PS-OH, conforme mostrado na figura 38. Estes
polimeros apresentam a vantagem de poderem ser utilizados como macroiniciadores de
reacOes de ROP, devido a sua terminacdo hidroxilada e de reagdes ATRP, por

apresentar um halogénio no outro terminal da cadeia.
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Figura 38. Representacdo esquematica da ATRP utilizando 2,2,2-tribromoetanol como

Br
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Br

iniciador, CuBr/PMDETA como complexo catalitico de a) estireno e b) metacrilato de

metila.

Os produtos PMMA-OH e PS-OH foram caracterizados por RMN *H (Anexo 1),
onde foi confirmada a formacdo dos polimeros pela presenca dos sinais caracteristicos
de ambos polimeros, conforme especificado abaixo:

PMMA: 1,0 ppm (CH3C-, 3H); 1,8 ppm (-C-CH>-, 2H) ; 3,6 ppm (CH30-, 3H)

PS: 1,6 ppm (Ph-CH-CH,-, 2H); 2,0 ppm (Ph-CH-CH,-, 1H); 6,7 ppm (Ph-CH-
CH,-, orto, 2H); 7,2 ppm (Ph-CH-CH,-, meta e para, 3H)

A conversdo de MMA foi calculada através do espectro de RMN *H da aliquota
final da reacdo (Figura 39), pela razdo dos picos caracteristicos dos mondémeros e dos
polimeros, conforme descrito anteriormente na secdo 5.2.1. Uma conversao de 93% foi
obtida.
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Figura 39. Espectro de RMN *H da aliquota final do produto da reacio de polimerizacéo
de PMMA-OH (300 MHz, CDCls).

A conversdo da polimerizacéo do PS-OH nio foi determinada por RMN *H, pois
a aliquota final da reagdo ndo foi coletada. No entanto, o célculo do rendimento da
reacao foi realizado via gravimetria. Os valores estdo apresentados na Tabela 8.

A reacdo do PMMA-OH produziu um solido branco com um rendimento de
80%. A reacdo do PS-OH produziu um sélido com particulas muito finas de coloracéo

branca e um rendimento de 69%.

Tabela 8. Massa molar média calculada por GPC (Mn_GPC), polidispersidade (PDI),

massa molar tedrica (Mn_tedrica), conversédo e rendimento de PMMA-OH e PS-OH.

Polimero Mn_cpc' PDI Mn_teérica Conversdo" Rendimento”
@mol™)  (Mw/My) (g mol™) (%) (%)
PMMA-OH 10700 1,88 24900" 93,0 80
PS-OH 18500 1,30 34000™ ND" 69

"Padrio de PS. " Calculada a partir da formula: Myesrica= MM ([Mo]/[10]) X conversdo + 282, sendo MM=
massa molar; [Mg]= concentracdo inicial de mondmero; [lo]= concentracdo inicial de iniciador; 282=
massa molar de 2,2,2-tribromoetanol. " Calculada a partir da formula: Mueerica= MM ([Mo)/[15]) X

rendimento + 282 " Converso calculada por RMN *H. ¥ Rendimento gravimétrico. "' N&o determinado.
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A massa molar numérica média (Mn) e a polidispersidade (PDI) foram

determinadas por GPC e os cromatogramas estéo apresentados na Figura 40.

(@ (b)
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Figura 40. Cromatogramas de GPC dos homopolimeros (a) PMMA-OH e (b) PS-OH.

Observa-se que o homopolimero PMMA-OH apresentou uma PDI alargada,
provavelmente devido a alta conversdo obtida nesta polimerizacdo, que torna o meio
reacional mais susceptivel a reacdes de terminacao®.

Além disso, estudos com o iniciador tipo trihaletoetanol sugerem que este pode
iniciar a ATRP através dos outros dois halogénios presentes no terminal da cadeia
(Figura 38) gerando polimeros ramificados’®. Como este composto apresenta uma
iniciacdo mais lenta da polimerizacio®, resultaria em diferentes tamanhos das cadeias

poliméricas.
5.4 CARACTERIZACAO TERMICA DOS COPOLIMEROS

O comportamento térmico dos polimeros foi avaliado por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TGA). A Figura 41
apresenta a sobreposicdo dos termogramas de TGA do PLA-Br(1), macroiniciador, do
PLA-b-PMMA e do PMMA-OH. O termograma do copolimero apresenta as perdas de
massa referentes ao homopolimero PLA, com temperatura maxima de degradagédo a
322°C, e ao polimero PMMA-OH a 401°C.

Observa-se que o homopolimero PMMA-OH apresenta dois processos de perda
de massa. Norman e colaboradores descrevem que o PMMA obtido por polimerizagéo
radicalar apresenta uma degradacéo caracteristica, geralmente dividida em trés etapas de
degradacédo, a primeira referente a quebra das ligacOes cabeca-cabeca, em 170°C, a

segunda referente a decomposicéo térmica dos grupos terminais insaturados a 250°C e a
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terceira, em temperatura acima de 330°C, as cadeias saturadas™. Na curva de TGA do
PLA-b-PMMA, também se observam estas perdas de massa caracteristicas do segmento
PMMA, além da perda inicial correspondente ao PLA.

PMMA-OH

/

PLA-b-PMMA

100

80 PLA-Br(1)

™~
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T T T T T T . T . T T
0 100 200 300 400 500 800
Temperatura (°C)

Figura 41. Sobreposicdo das curvas de TGA de PLA-Br(1), PLA-b-PMMA e PMMA-
OH.

A Figura 42 apresenta a sobreposicdo dos termogramas de TGA de PLA-Br(2),
macroiniciador, de PLA-b-PS e PS-OH. Observa-se nitidamente que a curva do
copolimero apresenta duas perdas de massa, a primeira corresponde ao bloco de PLA e
a segunda ao bloco de PS.

O PLA-Br(2), assim como o PLA-Br(1) apresentam uma perda de massa inicial
com temperatura maxima de degradacdo em aproximadamente 145°C, que pode ser

referente a presenca de solvente no polimero.

55



100 4

PS-OH

80 PLA-Br(2)

60

40 4

Massa (%)

20
PLA-b-PS

. T T T T : T T . T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 42. Sobreposicdo das curvas de TGA de PLA-Br(2), PLA-b-PS e PS-OH.

As temperaturas de degradacdo méxima estdo apresentadas na Tabela 9. O PS-
OH e PMMA-OH apresentam temperaturas de degradacdo maxima maior que o PLA-
Br(1) e PLA-Br(2). Observa-se que a temperatura de degradacdo maxima do PLA-Br
aumenta nos copolimeros, principalmente para o copolimero PLA-b-PMMA, indicando
um aumento da estabilidade térmica deste polimero quando ligado quimicamente com
PMMA-OH ou PS-OH.

Tabela 9. Temperaturas de degradacdo maxima obtidas por TGA.

Temperatura de degradacdo maxima (°C)

Polimero
1° processo PLA PMMA PS
PLA-Br (1) 150 290 - -
PLA-Br (2) 146 282 - -
PMMA-OH 295 - 396 -
PS-OH - - - 435
PLA-b-PMMA 201 322 401 -
PLA-b-PS - 292 - 434

Os resultados da composicdo dos copolimeros obtidos por RMN *H, calculados
de acordo com as equacdes descritas na parte experimental foram comparados com o0s

valores obtidos por TGA e s@o mostrados na Tabela 10. Visto que os termogramas dos
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copolimeros apresentam dois processos de perda de massa distintos, o primeiro entre
200 e 300°C, correspondendo ao PLA e o segundo entre 300 e 500°C a degradacéo
térmica do PMMA ou PS, é possivel obter a composicdo massica do copolimero.

Tabela 10. Composicdo molar e massica dos copolimeros calculada por RMN *H e por
TGA.

Comp. Molar Comp. Comp. Comp. Molar
Copolimero rvn 1 (%6)  Maéssicarun 'y Massica toa te6rica (%6)
(%) (%)
PLA PMMA PLA PMMA PLA PMMA PLA PMMA
ou PS ou PS ou PS ou PS
PLA-b-PMMA 38,3 61,7 308 692 413 58,7 40,5 59,5
PLA-b-PS 24,4 75,6 18,3 817 27,6 72,4 40,0 60,0

A composic¢do molar tedrica do copolimero PLA-b-PMMA esta coerente com o
valor obtido por RMN *H. Porém a composic&o méassica obtida por RMN *H difere dos
valores obtidos por TGA, que pode ser explicado pelo termograma do copolimero PLA-
b-PMMA apresentar uma perda de massa com menor estabilidade térmica, caracteristica
da degradacdo de PMMA obtido via polimerizacdo radicalar livre. Observa-se na Tabela
9 gque os polimeros que contém MMA apresentam 0s processos de perda de massa com
temperaturas referentes a decomposicéo térmica dos grupos terminais insaturados e as
cadeias saturadas do polimero.

A composi¢do molar tedrica do copolimero PLA-b-PS mostra que a quantidade
de PLA no copolimero deveria ter sido maior do que foi obtido nos resultados por RMN
'H. Esse resultado indica que deve ter ocorrido uma ineficiéncia do iniciador, isto &,
somente parte do iniciador levou a polimerizagdo do St.

Os polimeros também foram submetidos a analise de DSC e os resultados estao
apresentados na Tabela 11 e as curvas do segundo aquecimento na Figura 44. Na curva
do segundo aquecimento dos termogramas de DSC do PLA-Br (1) e do PLA-Br (2)
observa-se somente a presenca da temperatura de transi¢do vitrea (Ty) em torno de
30°C, pois estes polimeros foram obtidos do mondmero D,L-lactideo que levou a
formacdo de um produto racémico e, portanto, amorfo, como descrito na literatura®. Na

curva do primeiro aquecimento do PLA-Br(2) é observado um pico de fusdo, em
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aproximadamente 150°C, indicando presenca de dominios cristalinos, no entanto
quando o produto € resfriado ndo se reorganiza para formar regides cristalinas

novamente (Figura 43).
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Figura 43. Curva do primeiro aquecimento e resfriamento do termograma de DSC de
PLA-Br(2).

Nos termogramas dos homopolimeros PMMA e PS também se observou
somente uma Tg, pois sdo totalmente amorfos, a 115 e 98 °C, respectivamente. Na
analise do copolimero PLA-b-PS foram observadas duas T4s uma referente ao PLA e a
outra ao PS, o que indica a formacéo do copolimero em bloco e a imiscibilidade entre os
mesmos. No termograma do PLA-PMMA foi observada apenas uma T4, com valor
intermediario aos valores das Tgs dos seus precursores, indicando que o PLA e PMMA
sd0 misciveis™®’®. A sobreposicdo das curvas de DSC dos copolimeros com seus
respectivos macroiniciadores, 0 PMMA ou PS para comparacdo, estdo apresentados na
Figura 44, onde é possivel observar esse comportamento das temperaturas de transicao

vitrea dos copolimeros.
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Tabela 11. Resultados obtidos por DSC.

Polimero Tgpa °C)  Tgpmma' (°C) Ty ps" (°C) Ty (°C)"
PLA-Br (1) 30 i i NO"
PLA-Br (2) 27 i i NO
PMMA-OH - 115 - NO
PS-OH - - 98 NO
PLA-PMMA NO NO - 66
PLA-PS 42 - 86 NO

' Temperatura de transicdo vitrea de PLA; " Temperatura de transicdo vitrea de PMMA-OH; "
Temperatura de transicdo vitrea de PS-OH; " Temperatura de transicdo vitrea ndo referente ao PLA,
PMMA e PS ;Y NO: ndo observado.

0,24
-0,4

06
PMMA-OH

-0.8

PLA-b-PMMA

Fluxo de Calor (VWg)

PLA-Br(1)
1,2
0 50 ﬂl)o 150 zfl}o
Temperatura (°C)
0,2 -
0,0
D 02-
=S
£ 0,4
T 04 PS-OH
8
2 064
z PLA-b-PS
0,84
PLA-Br(2)
1,04

1
00

N

T T
100 150

=3
[
=3

Temperatura (°C)
Figura 44. Curva do segundo aquecimento dos termogramas de DSC (a) PLA-Br (1),
PMMA-OH e PLA-b-PMMA e (b) PLA-Br (2), PS-OH e PLA-b-PS, utilizando taxa de
20°Cmin™,

5.5 CARACTERIZACAO MECANICA DOS COPOLIMEROS
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O comportamento mecanico dos produtos foi avaliado por resisténcia a flexao. A
Figura 45 apresenta os graficos da sobreposicdo das curvas obtidas nos testes de
resisténcia a flexdo, onde se observa a deformacdo do material quando submetido a
certa tensdo. Na Tabela 12 estdo apresentados os valores dos modulos de elasticidade na
flexdo e de resisténcia na flexdo maxima, que é a tensdo maxima desenvolvida em um
corpo de prova antes que ele sofra fratura. Para os testes foi utilizado apenas o PLA-Br
(2), pois a quantidade de amostra de PLA-Br (1) era insuficiente.

Tabela 12. Resultados de resisténcia a flexdo de PLA-Br(2), PMMA-OH, PS-OH, PLA-
b-PMMA e PLA-b-PS.

Polimero Médulo de Resisténcia

elasticidade na flexao na flexdo maxima

(MPa) (MPa)
PLA-Br(2) NR' NR
PMMA-OH 2487488 22,523
PS-OH 2754+39 10,1+1,0
PLA-PMMA 21244433 23,0£3,7
PLA-PS 26791266 18,8+2,8
"Valores ndo representativos.
@ *® PMMA-OH

0,2
== PLA-b-PMMA
0,15
== PLA-Br(2)
0,1

Tensdio (MPa)

0,05

0 5 10 15 20
Deformacao (mm)

== PLA-b-PS
015 == PS-OH

== PLA-Br (2)

Tenséio (MPa)

0 2 1 6 8 10 12
Deformacao (mm)

Figura 45. Sobreposicao das curvas do teste para a determinacéo da resisténcia a flexdo
(@) PLA-Br (2), PMMA-OH e PLA-b-PMMA e (b) PLA-Br (2), PS-OH e PLA-b-PS.
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O PLA-Br apresentou escoamento viscoso devido a menor massa molar e,
portanto, ndo foi possivel avaliar sua resisténcia a flexdo e os valores de modulo de
elasticidade na flex&o e resisténcia na flexdo maxima ndo foram representativos.

Observa-se que o copolimero PLA-b-PMMA exigiu uma tensdao menor do que o
PMMA-OH para o0 mesmo grau de deformacéo. Considerando a composicdo molar
desse copolimero, obtida por RMN *H, de aproximadamente 40% de PLA e 60% de
PMMA, houve uma diminuig¢do da rigidez do PMMA quando ligado ao PLA. Em
relacdo aos valores de resisténcia a flexdo maxima ndo foi observada modificacbes
significativas.

Para o teste realizado com PLA-b-PS, observa-se pela sobreposi¢do das curvas
de tensdo versus deformacgdo, que o copolimero suporta uma tensdo maior do que o PS-
OH antes de fraturar. Ha um aumento na flexibilidade do PS-b-PLA, ja que a
composicéo molar do copolimero obtida por RMN *H é de 25% de PLA e 75% de PS.
Por outro lado houve também um aumento consideravel na rigidez comparado ao PLA-
Br(2). Para 0o médulo de elasticidade na flex&o néo foi observado diferenca significativa,
0 PLA-b-PS apresentou médulo de 2679 MPa e o PS-OH, de 2754 MPa. Portanto, o PS
copolimerizado ao PLA tem a capacidade de melhorar a propriedade mecanica de

ambos os polimeros, principalmente do PLA que ndo apresentava resisténcia alguma.
5.6 BIODEGRADAGAO DOS POLIMEROS E COPOLIMEROS

Polimeros sdo potenciais substratos para microrganismos, incluindo bactérias e
fungos. A biodegradabilidade do polimero depende da sua composicdo molecular,
massa molecular, cristalinidade e a presenca de microrganismos especificos™ %2
Portanto, para avaliar a biodegradabilidade dos copolimeros PS-b-PLA e PMMA-b-
PLA foram sintetizados, nas mesmas condi¢cbes de polimerizagio ATRP, os

homopolimeros PMMA-OH e PS-OH, assim como um PLA-Br via ROP.

5.6.1 Caracteristicas do composto organico utilizado nos testes de

biodegradacéo

A composicdo fisico-quimica do composto organico (solo) usado na
compostagem determina a eficacia do processo de biodegradacdo, pois influencia o

crescimento dos microrganismos. Portanto, parametros como temperatura, umidade, pH,

61



nitrogénio total, fosforo total e carbono organico foram determinados antes das
amostras serem enterradas para garantir a eficiéncia do teste de biodegradacdo. Os
valores estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Caracteristicas do composto organico (solo).

Parametros Resultados
Temperatura (°C) 30
Umidade (%) 41
pH 7,7
Nitrogénio total (%) 0,24
Fosforo total (%) 0,16
Carbono organico (%) 4,0

O crescimento microbiano pode ser controlado por meio de manipulaces fisicas
e quimicas de ambientes artificiais® . Inicialmente foi realizado um teste biolégico
utilizando um meio de cultura com as caracteristicas fisico-quimicas do composto
organico para verificar o crescimento de bactérias e fungos. Os resultados da contagem
total de bactérias e das contagens de fungos foi de 1,36.10” e 1,15.10", respectivamente,
expressos em unidades formadoras de col6nias por mililitro (UFC/ml), indicando a
existéncia de bactérias e fungos no composto, logo apto para os testes de compostagem
das amostras de PLA-Br(2), PS-OH, PMMA-OH, PLA-b-PS e PLA-b-PMMA.

5.6.2 Variagdo da massa residual

A variacdo dos valores médios de massa residual dos polimeros PLA-Br(2), PS-
OH, PMMA-OH, PLA-b-PS e PLA-b-PMMA, em triplicata, estd mostrada na Figura
46. O controle de perda de massa é amplamente aplicada em testes de degradacéo,
embora ndo comprove diretamente a biodegradagéogz. O PLA-Br(2) apresentou um
aumento no valor de massa apos 30 de 9% e 60 dias de 6%, esse aumento pode ser
atribuido a presenca de microrganismos®™, ou a absorcéo de agua pelo polimero®. Apés
120 dias o polimero apresentou perda de massa, de 12,5%, indicando a degradacao por

microrganismos.
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Para os demais polimeros PS-OH, PMMA-OH, PLA-b-PS e PLA-b-PMMA néo
foi observada variacdo de massa.
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Figura 46. Massa residual das amostras PLA-Br(2), PS-OH, PMMA-OH, PLA-b-PS e
PLA-b-PMMA antes de enterrar e apds 30, 60 e 120 dias de compostagem.

5.6.3 Auvaliacdo da modificacao fisica

A avaliacdo qualitativa das alteracBes visiveis na superficie de plasticos é de
grande importancia, pois ap6s a colonizagdo microbiana a degradacdo inicia na
superficie®. Efeitos usados para descrever a degradaco sdo a rugosidade da superficie,
a formacdo de buracos ou rachaduras, a fragmentacao, alteracdes na cor e formacéo de
biofilmes na superficie do polimero. Essas mudancgas ndo comprovam a presenca de um
processo de biodegradacdo, mas essas alteracGes visuais podem ser usadas como
indicativo de ataque microbiano®.

A Figura 47 apresenta fotografias das amostras, antes de enterrar e apds 30, 60 e
120 dias de compostagem. Observa-se que a amostra de PLA-Br(2), inicialmente clara e
translucida torna-se rugosa e opaca, indicando o inicio da degradacdo. A amostra
também apresenta pontos esbranquicados, o branqueamento da superficie pode ser
avaliado como um sinal de degradagdo hidrolitica, pois induz uma mudanca no indice

de refracdo do material como consequéncia da absorcéo e/ou formacéo de 4gua®™. Apés
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120 dias ocorreu a deformacdo do material, observou-se um aparente estofamento e
posterior quebra, que pode ser causada por agdo de fungos ap6s penetrar no polimero®.

As amostras de PMMA-OH, PLA-b-PS e PLA-b-PMMA, apresentaram a
superficie contendo o composto organico aderido, porém néo se verificou mudanca na
estrutura e na coloracdo. O PS-OH néo apresentou nenhuma modificacdo visivel.

Os copolimeros apresentam coloracdo azul, mais pronunciado no PLA-b-
PMMA, proveniente do cobre utilizado na polimerizacdo ATRP. Apesar de esses
produtos terem sido filtrados em coluna de alumina basica para retirada do cobre
residual, restaram resquicios desse metal.

A microscopia Optica, realizada antes de enterrar e ap6s 30, 60 e 120 dias de
compostagem sem tratamento prévio, como lavagem, estd mostrada na Figura 48.
Observa-se na amostra de PLA-Br(2) ap6s 30 dias, pontos escuros, referentes aos
pontos esbranquicados visto no corpo de prova, e para 60 e 120 dias incrustaces do
composto organico.

O PMMA-OH e o PLA-b-PMMA ap6s 60 dias de compostagem, apresentaram
coloracdo avermelhada. Esses pigmentos sdo tipicamente oriundos de fungos e tendem a
difundir-se na matriz polimérica® e, possivelmente possuem afinidade com o polimero
PMMA. Os copolimeros PLA-b-PS e PLA-b-PMMA apresentam grande quantidade de
composto organico aderido indicando que 0s microrganismos estdo presentes na

superficie destes materiais.
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(a) PLA-Br

30 dias 60 dias 120 dias

(b) PS-OH

0 dia 30 dias 60 dias 120 dias

(c) PMMA-OH

30 dias 60 dias 120 dias

(d) PLA-b-PS

0 dia 30 dias 60 dias 120 dias

(¢) PLA-b-PMMA
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Figura 47. Fotografias das amostras de (a) PLA-Br(2); (b) PMMA-OH; (c) PS-OH; (d)
PLA-b-PMMA e (e) PLA-b-PS antes de enterrar e apds 30, 60 e 120 dias de
compostagem.
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Figura 48. Microscopia 6tica das amostras de (a) PLA-Br(2); (b) PMMA-OH; (c) PS-
OH; (d) PLA-b-PMMA e (e) PLA-b-PS antes de enterrar e ap6s 30, 60 e 120 dias de

compostagem, aumento de 4x.
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As micrografias de MEV da superficie de PLA-Br(2) (Figura 49) mostram a
degradacdo do polimero, pode-se observar alteracfes superficiais nas micrografias do
polimero apds 30, 60 e 120 dias de exposi¢cdo em composteira. A aparente deterioracdo
da superficie polimérica é referente aos pontos esbranquicados verificados nas
fotografias deste polimero, indicando a possivel ocorréncia de hidrolise.

A presenca de microrganismos na amostra de PLA-Br apdés 30 dias de
compostagem, pode ser observada nas micrografias através da adesdo microbial na
superficie do polimero (Figura 50). O aspecto fisico da superficie deste polimero auxilia
para a adesdo microbial, visto que a extensdo da colonizacdo microbiana parece
aumentar conforme a rugosidade da superficie aumenta, o que diminui as forcas de

cisalhamento e ocasiona uma maior area superficial®®. O aumento de massa verificado

60 dias 120 dias

Figura 49. Micrografias de MEV da superficie da amostra PLA-Br(2) antes de enterrar e
apos 30, 60 e 120 dias de compostagem, aumento de 1000x.
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<1, 888 180m

Figura 50. Micrografia de MEV da superficie da amostra PLA-Br(2) apds 30 dias de
compostagem, (a) aumento de 1000x e (b) aumento de 10000x. As setas indicam o
crescimento microbial em forma de rastros, Figura 50a, e em forma de bacilos, Figura
50b.

As Figuras 51 e 52 apresentam as micrografias de MEV dos polimeros PS-OH e
PMMA-OH, respectivamente, antes e ap6s a compostagem. As amostras nao
apresentam modificacdo visivel na superficie e nenhuma indicacdo de degradagdo na
estrutura polimérica. Verifica-se nos polimeros, desenterrados ap6s 30 e 60 dias,

pequena quantidade de composto organico aderido na superficie.
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Figura 51. Micrografias de MEV da superficie da amostra PS-OH antes de enterrar e

apos 30, 60 e 120 dias de compostagem, aumento de 1000x.
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Figura 52. Micrografias de MEV da superficie da amostra PMMA-OH antes de enterrar

e ap06s 30, 60 e 120 dias de compostagem, aumento de 1000x.
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As micrografias de MEV dos copolimeros PLA-b-PS e PLA-b-PMMA, antes e
apo6s 30, 60 e 120 dias de compostagem, estdo mostradas nas Figuras 53 e 54
respectivamente.

Na micrografia do PLA-b-PS ap6s 30 dias, verifica-se a presenca de
microrganismo na superficie polimérica, porém ndo é observada, para nenhum dos
tempos de compostagem, a degradacdo da matriz do polimero. Para ambos copolimeros
constata-se uma grande quantidade de composto organico aderido na superficie,
indicando afinidade do composto com os copolimeros. Estudos indicam que o cobre
apresenta propriedades antibacterianas quando presentes em grandes quantidades®’, o

que poderia estar interferindo no ataque microbiano a estes polimeros.

0 dia

60 dias 120 dias

Figura 53. Micrografias de MEV da superficie da amostra PLA-b-PS antes de enterrar e
apos 30, 60 e 120 dias de compostagem, aumento de 1000x. As setas indicam o

crescimento microbial.
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0 dia 30 dias

60 dias 120 dias

Figura 54. Micrografias de MEV da superficie da amostra PLA-b-PMMA antes de

enterrar e apds 30, 60 e 120 dias de compostagem, aumento de 1000x.

5.6.4 Verificagdo da massa molar em fungdo da degradacgéo

O processo de degradacdo de polimeros ocorre por meio da cisdo das cadeias
principais ou laterais. Diversos estudos relatam que a degradacdo do PLA ocorre
através de hidrélise originando no meio, cadeias menores (oligdmeros) com terminagao
4cido carboxilico®. Deste modo a determinagdo da massa molar é um dos parametros
fundamentais para estudar a degradacéo de um material.

Os polimeros PLA-Br(2), PS-OH, PMMA-OH, PLA-b-PS e PLA-b-PMMA
antes e ap0s o processo de compostagem foram analisados por GPC para determinacdo
da massa molar e da polidispersidade, a sobreposicdo dos cromatogramas das amostras

estdo apresentados na Figura 55 e os valores descritos na Tabela 14.
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Figura 55. Sobreposicdo das curvas de GPC das amostras (a) PLA-Br(2); (b) PS-OH;
(c) PMMA-OH; (d) PLA-b-PMMA e (e)PLA-b-PS antes de enterrar e ap6s 30, 60 e 120

dias de compostagem.
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Tabela 14. Massa molar média calculada por GPC (M,_cpc) € polidispersidade (PDI)
das amostras PLA-Br(2), PS-OH, PMMA-OH, PLA-b-PS e PLA-b-PMMA antes de
enterrar e apds 30, 60 e 120 dias de compostagem.

Tempo de
. Mn_cpc PDI
Polimero Analise
. (9/mol) (Mu/Mp)
(dias)
0 9.443 1,5
*30 20.145 477 1,3 19
PLA-Br
*60 20.050 478 12 19
120 1.660 2,3
0 18.541 1,3
30 17.296 1,3
PS-OH
60 18.026 1,3
120 18.801 1,3
0 10.706 1,9
30 12.296 2,1
PMMA-OH
60 10.631 2,5
120 12.094 1,9
0 33.515 1,3
30 31.411 1,4
PLA-b-PS
60 33.007 1,4
*120 28.661 2.075 15 1.2
0 15.704 2,3
30 15.054 2,3
PLA-b-PMMA
60 13.715 2,6
120 14.085 2,7

* curva bimodal

Nos cromatogramas do polimero PLA-Br(2), observa-se que apds 30 e 60 dias
de compostagem a curva se mostra bimodal, a parte desta curva com menor volume de
eluicdo indica aumento na massa molar, que pode ser atribuido a contaminacdes
presente na amostra devido as incrustacbes do composto organico ou ao método

utilizado, pois a analise foi realizada com pedaco retirado da superficie aleatoriamente.
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A outra parte da curva, referente ao maior volume de eluicdo apresentou valor de massa
molar bastante baixo, devido a fragmenta¢des que decompde a cadeia do polimero em
oligdmeros®. O PLA-Br(2) apés 120 dias de compostagem apresentou curva
monomodal indicando que todas cadeias do polimero apresentaram reducdo na massa
molar de aproximadamente 83%.

Conforme j& verificado nas micrografias os polimeros PMMA-OH e PS-OH ndo
apresentam mudancas significativas na massa molar. Entretanto, para o copolimero
PLA-b-PS apo6s 120 dias de compostagem, observa-se uma curva bimodal, com um
“ombro” referente a baixa massa molar, indicando ciséo na cadeia polimérica.

Para 0 PLA-b-PMMA apds 60 dias de compostagem observa-se um aumento na
distribuicdo de massa molar, que pode ser atribuido ao avango do processo de

fragmentac&o e ataque no grupo éster lateral*®.

5.6.5 Auvaliacao da degradacdo térmica

As amostras PLA-Br(2), PS-OH, PMMA-OH, PLA-b-PS e PLA-b-PMMA,
foram avaliadas quanto a sua estabilidade térmica por TGA, para verificar mudancas
nas temperaturas de degradacdo méaxima dos polimeros e na composicdo massica dos
copolimeros antes e apds a exposi¢cdo ao teste de biodegradacéo.

Observa-se na Figura 56, a sobreposi¢cdo dos termogramas de TGA dos
materiais. Os polimeros PS-OH e PMMA-OH ndo apresentaram nenhuma diferenca
significativa. As curvas de PS-OH apresentam temperaturas de degradacdo méaxima de
aproximadamente 430°C e 0 PMMA-OH de 395°C. As curvas de PMMA-OH antes de
enterrar e apds 30, 60 e 120 dias de compostagem apresentam uma primeira perda de
massa com temperatura de degradacdo aproximada de 290°C, tipico de degradacdo de
PMMA, como explicado anteriormente na caracterizacdo térmica dos copolimeros e
polimeros (sec¢éo 5.4).

Os copolimeros PLA-b-PMMA e PLA-b-PS também ndo apresentaram
modifica¢bes significativas nas suas temperaturas de maxima degradacdo quando
observada a sobreposi¢do das curvas antes e ap0s a compostagem, indicando que nédo
ocorreram alteracdes em suas estabilidades térmicas. No entanto, o PLA-b-PS apos o
teste de degradacdo diminuiu a composi¢do massica do PLA no copolimero para 21%
quando comparado com o copolimero antes de ser enterrado que era de 25%. O PLA-b-
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PMMA néo apresentou diferenca na composicdo massica representativa dos polimeros

apos teste de biodegradacao.

O PLA-Br(2) como foi observado nas outras analises realizadas anteriormente

apresentou degradacdo apOs serem enterrados em composteira. No entanto foi

verificado um comportamento diferente do esperado apos a deterioracdo do polimero, o

PLA-Br(2) antes de enterrar apresentou menor estabilidade térmica do que as amostras

de PLA-Br(2) apés compostagem. Portanto, realizou-se anélise de DSC para

complementar o estudo do resultado obtido na analise de TGA, mostrado na Figura 57.
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Figura 56. Termogramas de TGA das
amostras (a) PLA-Br(2); (b) PS-OH; (c)
PMMA-OH; (d) PLA-b-PS e (e) PLA-
b-PMMA antes de enterrar e apos 30,

60 e 120 dias de compostagem.
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Figura 57. Sobreposicdo das curvas do primeiro aquecimento dos termogramas de DSC

de PLA-Br(2) antes de enterrar e ap0s 30, 60 e 120 dias de compostagem.

As curvas do primeiro aquecimento dos termogramas de PLA-Br(2), apresentam
um aumento significativo nos picos que representam a temperatura de fusdo do
polimero. E reportado na literatura que o aumento do grau de cristalinidade do PLA é
esperado, sendo atribuido a dois fatores; o primeiro, relacionado ao fato dos polimeros
semicristalinos sofrerem degradacdo predominantemente nas regides amorfas por um
processo aleatdrio e autocatlitico de hidrélise e o segundo fator, relacionado a cisao
hidrolitica formando cadeias poliméricas de menor massa molar, 0 que permite um
rearranjo destas cadeias formando novas regides cristalinas. Estudos relatam que a parte
cristalina do PLA é mais resistente a degradacao do que a parte amorfa e que a taxa de

degradacdo diminui com o aumento de cristalinidade*®.

5.6.6 Verificacdo da degradacéo por infravermelho

Os polimeros foram analisados estruturalmente por espectroscopia de

infravermelho. Acredita-se que a degradacdo do PLA ocorre principalmente atraves do
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mecanismo de hidrolise das cadeias, pela reacdo com a agua com a ligacdo éster do
polimero, formando acido carboxilico e &lcool. As bandas caracteristicas do PLA de

acordo com a literatura'®

sd0 1750cm™, correspondente ao estiramento C=0, 1450cm™
e 1360cm™ referente a deformacdo angular CHs, 1130cm™ e 1090cm™, referente a
estiramento axial C-O. A amostra pode apresentar uma banda em 3650cm™,
caracteristica de grupo OH do &cido carboxilico.

A sobreposicdo dos espectros de infravermelho do PLA-Br(2) antes e ap6s o
teste de biodegradacdo (anexo IlI) ndo apresentaram variagdes significativas, nédo
ocorreu surgimento de bandas correspondentes a acido carboxilico e alcool, como era
esperado, apesar da perda de massa observada no conjunto de técnicas utilizadas para
avaliar a degradacdo do polimero.

Os espectros de infravermelho dos copolimeros PLA-b-PMMA e PLA-b-PS
também ndo apresentaram modifica¢fes significativas nas bandas caracteristicas de
PLA. Nos polimeros PMMA-OH e PS-OH também ndo foi observada mudangas nos
espectros antes de enterrar e apdés 30,60 e 120 dias de compostagem, porém este
resultado j& era esperado tendo em vista que estes polimeros ndo apresentam

biodegradaveis.
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6. CONCLUSOES

Os copolimeros PLA-b-PS e PLA-b-PMMA foram sintetizados pela combinacéao
de duas diferentes rotas sintéticas, utilizando um iniciador bifuncional, 2,2,2-
tribromoetanol. O PLA-Br foi obtido pela sintese de abertura de anel do D,L-lactideo.
Posteriormente foi utilizado como macroiniciador para polimerizacdo radicalar por
transferéncia de atomo (ATRP) dos monbmeros estireno e metacrilato de metila,
resultando nos copolimeros em bloco correspondentes. A formagdo dos produtos foi
comprovada por anélise de RMN *H e GPC.

O termograma de DSC do copolimero PLA-b-PMMA apresentou apenas uma Ty
indicando miscibilidade dos polimeros e do PLA-b-PS apresentou duas Ty com valores
proximos a do PLA e do PS indicando que os polimeros sdo imisciveis. A analise de
TGA mostra que os polimeros de MMA apresentam dois processos de perda de massa,
tipicos de polimerizacbes ATRP para este monémero.

Na andlise de resisténcia a flexdo, os copolimeros PLA-b-PS e PLA-b-PMMA
apresentaram maior flexibilidade quando comparados com os homopolimeros PS-OH e
PMMA-OH, e um aumento na rigidez do PLA-Br(2), indicando que a copolimerizacao
melhorou o comportamento mecanica de ambos o0s polimeros.

Nos testes de biodegradacdo realizados de acordo com a ASTM G-160, o PLA-
Br apresentou visivel degradacdo e perda de massa apds 120 dias de compostagem. Na
microscopia realizada por MEV da amostra de PLA enterrada por 30 dias foi possivel
observar a presenca de microrganismos. Na analise de TGA o PLA-Br apos ser
enterrado aumentou sua estabilidade térmica, verificado em DSC pelo aumento do grau
de cristalinidade. Na micrografia de MEV do copolimero PLA-b-PS ap6s 30 dias de
compostagem observou-se, também a presenca de microrganismos. Entretanto pela
combinacdo das analises ndo foi possivel constatar degradacdo nos copolimeros PLA-b-
PS e PLA-b-PMMA em 120 dias de compostagem. Como esperado 0s homopolimeros
PMMA-OH e PS-OH também ndo apresentaram degradacdo em 120 dias de

compostagem.
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7. PERSPECTIVAS

Quantificar o cobre presente nos polimeros obtidos via ATRP;

Investigar a cinética das reacGes ATRP dos polimeros PMMA e PS utilizando

2,2 2-tribromoetanol como iniciador;

Verificar a biodegradabilidade dos copolimeros PLA-b-PMMA e PLA-b-PS
utilizando o teste de Sturm.

Avaliar biodegradabilidade dos copolimeros PLA-b-PMMA e PLA-b-PS
utilizando a ASTM G160-03 com maior periodo de tempo.
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ANEXOS

ANEXO | — Espectro de RMN *H do produto da polimerizacdo de (a) PMMA-OH e (b)
PS-OH (300 MHz. CDCls)
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ANEXO Il — Sobreposicao dos espectros de infravermelho de (a) PLA-Br; (b) PS-OH;
(c) PMMA-OH; (d) PLA-b-PS; (e) PLA-b-PMMA antes e ap6s 30, 60 e 120 dias de
compostagem.
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(c)
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(e)
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