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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a degradacdo em condi¢gdes de alta
temperatura, cisalhamento e umidade de poli (acido lactico) (PLA) e a cinética
de cristalizagdo destes materiais degradados, visando com conhecimento destas
variaveis, a aplicacdo e compreensdo de um processo de polimerizacdo no
estado solido (Solid State Polymerization — SSP) para aumento da massa molar,
reduzida pelos processos degradativos. Promoveu-se a degradagédo do PLA em
redbmetro de torque com diferentes temperaturas e teores de umidade, e estes
materiais foram caracterizados por técnicas como cromatografia de exclusédo por
tamanho (SEC), determinagdo de porcentagens massicas de acidez,
ressonancia magnetica nuclear, entre outros. Com estes dados, foi possivel
elucidar alguns dos mecanismos degradativos envolvidos no processamento, e
com isto, entender os possiveis resultados em posterior SSP. Obtiveram-se
materiais com reducdo de até cerca de 50% em massa molar. Foram
determinados os coeficientes da equacdo de Avrami para as diferentes
condigdes de degradagdo em algumas temperaturas, com objetivo de controlar
tratamentos térmicos de pré-cristalizagdo necessarios a SSP. Conseguiu-se
obter boa correlagdo no grau de cristalinidade das amostras tratadas, além de
obter-se as diferentes fases cristalinas desejadas com a variagdo da
temperatura. A polimerizagdo no estado sélido, entretanto, ndo produziu os
resultados de aumento de massa molar desejado, possivelmente devido a baixa
concentracio de finais de cadeia disponiveis para reagao nos materiais, mesmo

com a degradag&o em processamento.

Palavras-chave: Poli (acido lactico); degradacédo; cinética de cristalizagao

isotérmica; polimerizagao no estado sélido
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ABSTRACT

DEGRADATION DURING PROCESSING, CRYSTALLIZATION
KINECTICS AND SOLID STATE POLYCONDENSATION OF POLY (LACTIC
ACID)

In this work, the degradation of poly (lactic acid) (PLA) within conditions
of high temperature, shear stress and humidity was studied. In addition to that,
the crystallization kinetics of these degraded materials was assessed. The two
topics were studied in order to be applied as controlled variables in the process
of Solid State Polymerization (SSP) as an attempt to increase molecular weight
of these materials. The degradation was promoted in a closed mixing chamber of
a torque rheometer with discrete conditions of temperature and humidity. The
degraded samples were characterized by techniques as Size Exclusion
Chromatography (SEC), quantification of acidic percentages and Nuclear
Magnetic resonance (NMR). The obtained data has enabled the comprehension
of some of the degrading mechanisms involved in the processing, and its
correlation to possible results of the posterior SSP process. Polymers with up to
50% reduction of molecular weight were obtained. The coefficients of the Avrami
equation were determined for the purpose of control annealing treatments, which
were mandatory before the SSP. Good correlation between the theoretical and
practical values of crystallization were obtained, as well as the desired
crystallographic phases, with the variation of temperature. Solid State
Polymerization, however, has not lead to the desired results of increasing
molecular weight, possibly due to small concentration of chain ends, even with

the chain scissions induced by degradation.

Keywords: poly (lactic acid); degradation; isothermal crystallization kinetics;

solid state polymerization
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1. INTRODUGAO

O poli (acido lactico) (PLA) € um polimero da familia dos poliésteres
alifaticos. E originado do &cido lactico, que por sua vez, é obtido principalmente
a partir da fermentacdo de carboidratos provenientes de amidos vegetais, por
exemplo, por atividade bacteriana. Sendo assim, é um polimero obtido de fontes
renovaveis, com potencial de substituicdo de polimeros de origem féssil.[1,2]
Além disto, o PLA é considerado biodegradavel em condi¢des de descarte
ambiental e também biocompativel em contato com tecidos vivos. Estas
caracteristicas proporcionam ao PLA o status de um material amigavel ao meio

ambiente, dentro de um conceito de sustentabilidade. [2]

A sintese do PLA, realizada como policondensacgao resulta em oligbmeros
de baixa massa molar. Desta forma, alternativas como a desidratagcéo
azeotrdpica e, principalmente, a polimerizagao por abertura de anel do dimero
ciclico, sdo necessarias para a sua aplicacdo. No entanto, as etapas de
purificacdo envolvidas no processo de obtencdo do dimero, conhecido como
lactideo, eram, e ainda séo, fatores significantes no custo do processo, limitando
sua popularizagdo. [1] Dentre os polimeros de origem renovavel e
biodegradaveis, o PLA é o mais utilizado e com maior escala de produgao, dentre
estes obtidos de fonte natural, por possuir maior desenvolvimento na sua
produ¢cdo em massa. Além de ser mais hidrofébico, consistindo em um potencial
substituto para alguns dos polimeros amplamente utilizados atualmente. No
entanto, quando seu custo € comparado ao custo destes, o PLA ainda se
apresenta relativamente caro, existindo-se a necessidade de alternativas para a
reducgao, tais como aumentar a eficiéncia de producéo e a concorréncia, além da

reciclagem. [1]

A area de aplicagdbes do PLA mais desenvolvida, como justificado
anteriormente por seu alto custo, € a area biomédica. Nesta area, pode ser
aplicado em implantes, parafusos de fixagdo Ossea, microesferas e
microcapsulas para liberacdo controlada de medicamentos, entre outros. Além

disto, o PLA encontra um vasto campo de aplicagdes comerciais mais comuns,



especialmente em embalagens, sejam filmes, ou recipientes termoformados,

mas também em aplicagdes mais duraveis como carcacgas de eletrénicos. [3]

A polimerizagao no estado solido (Solid State Polymerization — SSP) é um
meétodo  frequentemente  utilizado para polimeros produzidos por
policondensacdo como poliésteres e poliamidas, por exemplo. E amplamente
utilizada, no &mbito industrial, na reciclagem de poli (tereftalato de etileno) (PET)
pos-consumo, contribuindo para melhoria da qualidade do material reciclado.
Sendo o PLA um poliéster, possui potencial para ser submetido a SSP. No
entanto, a literatura sobre a aplicacdo deste processo em PLA é relativamente
recente e limitada principalmente a utilizagédo do método como rota alternativa
de sintese partindo-se do mondémero acido lactico. A utilizagdo de SSP em PLAs

previamente submetidos a processamento € encontrada em poucos trabalhos.

[4]

Considerando-se o apresentado, este estudo possui como objetivo a
aplicagao do processo de polimerizacéo, ou pds condensacgao, no estado solido
ao PLA submetido a processos degradativos, semelhantes a processamento,
que combinam diferentes fatores como cisalhamento, temperatura e umidade.
Como objetivos secundarios, este estudo dedicou-se também a compreenséo
dos mecanismos reacionais envolvidos nestes processos degradativos, e a
investigacao da cinética de cristalizagdo isotérmica destes materiais, por serem
algumas das variaveis fundamentais no processo de polimerizagdo no estado

solido.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1.Poli (acido lactico) (PLA)
2.1.1. Estrutura e polimerizagao

O acido lactico (2-hidroxi-acido-propanoico), mondémero do PLA, cuja
estrutura € mostrada na Figura 2.1, € o mais simples em estrutura dos
hidroxiacidos, ou seja, acidos carboxilicos com um de seus carbonos na cadeia
substituido por uma hidroxila. Pode ser obtido por rota sintética, que nido é
comum, e, principalmente, pela fermentagao bacteriana de carboidratos. [5]

0 ?Hf
CH
Figura 2.1: Estrutura quimica do PLA

Sua estrutura apresenta um carbono quiral, ou assimétrico, responsavel
pela atividade 6ptica da molécula, sendo esta encontrada na forma de dois
enantibmeros, como indicado na Figura 2.2 [5,6]. As nomenclaturas D- e L- se
referem ao desvio da luz polarizada causado pela molécula, dextrégiro para a
direita e levogiro para a esquerda. Ja as nomenclaturas R e S, acompanhadas
dos sinais (-) e (+) sdo as nomenclaturas oficiais IUPAC, e dizem respeito a
configuragdo dos grupos ao redor do carbono quiral e ao desvio da luz
polarizada, respectivamente. [3,7]



L-acido lactico D-acido lactico
S-(+)-acido lactico R-(-)-acido lactico

Figura 2.2: Formas enantiomeéricas do acido lactico

A isomeria é importante para o processo de polimerizagdo e para as
propriedades finais do polimero produzido. Para se obter um polimero
semicristalino, com alto ponto de fusdo, € necessaria a pureza Optica dos
mondémeros. Para isto deve-se escolher microorganismos que consigam
produzir com pureza estereoquimica. A maior parte dos microorganismos produz
L-acido lactico enquanto o isbmero D € mais raro de ser encontrado. O acido
lactico sintético normalmente € obtido em uma mistura racémica dos isbmeros.
[3,5]

O PLA comercial é entédo preparado principalmente a partir do isbmero L,
com porcentagens, de no maximo até 10% de isémero D. Entretanto, existem
também blendas entre homopolimeros dos isémeros D e L, que podem atingir
propriedades superiores ao homopolimero do isbmero L, como uma temperatura
de fusdo de até 230°C, superior em 50°C ao PLLA. Isto & atingido com a
chamada estrutura de cristal estereocomplexo (sc-PLA) na qual as cadeias de
PLLA e PDLA estdo empacotadas lado a lado em uma estrutura triclinica.
Também existem estruturas em blocos de isbmeros, os chamados estereoblocos
(sb-PLA), que também possuem propriedades diferentes do homopolimero. [3]
A nomenclatura de PLLA normalmente se refere ao homopolimero de isémero
L, no entanto também ¢é usual, na literatura, utilizar-se a abreviacédo PLLA para
os copolimeros comerciais ricos em isdbmero L, com até 10% de isémero D. [8]

Neste trabalho, a nomenclatura PLLA sera utilizada apenas para o polimero



isomericamente puro, enquanto o PLA rico em isébmero L, sera denominado

apenas como PLA.

A sintese do PLA, além do controle Optico requer monémeros de alta
pureza, uma vez que impurezas podem interferir no curso da reacdo. Sao
utilizados geralmente quatro métodos de sintese para a obtengdo de PLA, como
exemplificado na Figura 2.3.

Carboidratos
l Fermentagao
Acido Lactico
I ]

Oligémero Oligémero

l Oligomerizacao CH,

H OH
+°/‘\ﬂ/k Policondensacéo
o a

Lactideo diretanoe
OO CH; Desidratagao a=8-15 fundido
I I Azeotrépica
H,C™ 070 no estado fundido
Purificagao
Lactideo Puro
SSP CH
3
H OH
Polimerizacao por CH ‘[\o o
AL A 3
Abertura de Ane fo)
H OH n = 200
> Pto Nk
O N = 2000

Figura 2.3: Rotas de polimerizagdo do PLA. Adaptado de [5]

A policondensacao direta no estado fundido, sob pressao reduzida, e com
catalisadores, normalmente produz polimeros com baixa massa molar, pois a
remogéo da agua, fundamental para o deslocamento do equilibrio em diregdo a
reacao de polimerizagao se torna dificil, conforme o aumento da viscosidade do
meio reacional no decorrer desta. Além disto, ndo ha controle da

estereorregularidade, resultando em um polimero com propriedades inferiores.

[3]

A desidratacao azeotropica € um processo que funciona de maneira
semelhante a policondensacéao direta, porém, o problema da alta viscosidade &

eliminado pela reagdo em solug&o. Assim, a remog¢ao da agua da condensagéo



€ mais efetiva, resultando em polimeros com alta massa molar. Frequentemente
utilizam-se agentes secantes, como peneiras moleculares, para a remogao desta
agua do solvente, possibilitando seu reaproveitamento, quando tem-se em
mente questdes ambientais. O solvente também deve ter uma temperatura de
ebulicdo adequada a reacéo, restringindo as escolhas. Outras desvantagens
deste tipo de polimerizagdo envolvem a necessidade de precipitagdo para
recuperagdo do polimero e secagem, etapas que aumentam o tempo de
producéo. [3,9]

A polimerizagdo por abertura de anel — Ring Opening Polymerization
(ROP) — é a rota mais estudada e aplicada comercialmente, por possibilitar o
controle fino de variaveis da reagdo. A sintese do polimero parte do seu dimero
ciclico, o lactideo. Este, por sua vez € preparado a partir da quebra de oligbmeros
de acido lactico sob altas temperaturas e baixa pressdo, na presenca de
catalisadores. Como o acido lactico € opticamente ativo, seu dimero pode
apresentar trés diferentes combinacdes de estereoisbmeros, DD-, LL e DL,
exemplificados na Figura 2.4 A existéncia destes isbmeros € importante no
controle da estereoquimica da reacao de polimerizag&o.[5,10]

H CH CH
o) o) o) o_# ° o) o_#F °
\CIZ/ \CF?__ CH3 \C/ \C —H \clz/ \(|: —H
Hwnu W.C C H i C C H..C e C C
PR N R N 3 NA X
ne? ©° Yo yc? o7 Yo w o7 o
LL-lactideo DL-lactideo DD-lactideo

Figura 2.4: Estereoisébmeros do lactideo [1]

A reagao de polimerizag&o destes lactideos, como ilustrada na Figura 2.5,
pode ser realizada por diferentes mecanismos, como por polimerizagdes
anibnicas, iniciadas por um ataque nucleofilico a carbonila, seguida de clivagem
acil-oxigénio; catidnicas, iniciadas por iniciadores catidnicos que se ligam aos
grupos terminais ésteres e por coordenagdo-insergdo com 0O uso de

catalisadores estereoespecificos, sendo este ultimo, o mais estudado. [5]
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Figura 2.5: Reagbes de polimerizag&o por abertura de anel (ROP): a) anibnica,
b) catibnica e c) por coordenagao. Adaptado de [5]

A quarta rota conhecida de polimerizacdo do PLA apresentada na Figura
2.3, € a que combina a polimerizacdo em massa no estado fundido ao processo
de polimerizagdo no estado sdélido. Neste caso, o acido lactico é desidratado e
oligomerizado, posteriormente submetido a polimerizagado no estado fundido. O
diferencial deste processo € a aplicagcdo de SSP ao polimero de baixa massa
molar obtido, apds um processo de cristalizacido, responsavel pelo aumento da
massa molar. No entanto, até o presente, esta rota ndo € conhecida por sua

aplicagao industrial.



2.1.2. Propriedades

O PLA é conhecido por apresentar, além de suas caracteristicas de
biodegradabilidade e biocompatibilidade, boa processabilidade. Sua estrutura
quiral, ja discutida anteriormente, provoca uma larga faixa de possibilidades para
propriedades fisicas e mecanicas, consequéncias da variagdo da sua
composicao de isbmeros L e D em seus copolimeros, além das variacbes em
sua massa molar, as quais, independentemente da composicdo isomérica,
causam aumento da temperatura de fusédo cristalina diretamente proporcional ao

aumento de M,,. [1,5]

O PLLA, composto majoritariamente de isdbmero L, possui temperatura de
fusdo cristalina entre 170°C e 180°C e sua transic¢ao vitrea esta entre 55 e 65°C.
Enquanto o PDLLA, copolimero composto pelos isbmeros D e L em proporcoes
acima de 10%, normalmente € amorfo com temperatura de transigéo vitrea entre
50 e 59°C. O homopolimero possui uma faixa de processamento entre 185 e
190°C, no entanto, nestas temperaturas, o polimero esta sujeito a reagdes que
levam a redugao de massa molar, como cisdes de cadeia e despolimerizacao
(unzipping) entre outros tipos de degradacdo térmica, que serdo discutidos
posteriormente. [6]

Isto torna a janela de processamento do homopolimero muito estreita.
Para a melhoria desta condicéo, ha a introducdo de pequenas quantidades de
isdbmero D no homopolimero de isbmero L, o que causa a diminuigdo de sua
temperatura de fus&o, porém causa também a diminuigdo do grau de
cristalinidade do polimero por alterar, tornando mais lenta, a sua cinética de
cristalizagao, [6] como sera detalhado nas seg¢des seguintes. O PLLA apresenta
uma cristalinidade de cerca de 70%, enquanto os polimeros comerciais, que
apresentam pequenas porcentagens de isébmero D, possuem cristalinidade
menor. Porém, o PLA é altamente dependente da sua histéria térmica, pois o
resfriamento rapido, como o encontrado em processos de injegao, por exemplo,
resulta em um material amorfo. Sua cristalinidade pode, no entanto, ser

recuperada em tratamentos térmicos entre Tg e Tm. [1]



O comportamento mecanico do PLA é semelhante ao do poliestireno (PS),
por ser originalmente fragil, com baixa resisténcia ao impacto e baixo
alongamento na ruptura. Entretanto, sua resisténcia a tracdo e seu modulo
elastico sdo comparaveis ao poli (tereftalato de etileno) (PET), mas a sua baixa
tenacidade limita seu uso em aplicagdes que necessitam deformacéo plastica
em altos niveis de tens&do. A comparacgao das propriedades mecanicas entre os

trés polimeros € mostrada na Tabela 2.1

Tabela 2.1: Propriedades mecanicas do PLLA em comparacao a outros
polimeros. Adaptado de [10]

Resisténcia a Médulo de Deformacao na ReSiSté'chIia 5:10
tracio (MPa) Young (GPa) ruptura (%) Impacto 1zo
(J/m)
PLLA 59 3.8 47 26
PET 57 28-4.1 300 59

As propriedades mecénicas do PLA sdo dependentes do grau de
cristalinidade e de sua distribuicdo de massas molares, além de serem alteraveis
por modificagdes como a adigdo de plastificantes, como o polietileno glicol, ou
por blendas com diversos polimeros como a policaprolactona (PCL), e também

pela adigdo de cargas e fibras reforgantes.[10]
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2.2.Degradacao do Poli (acido lactico)

A degradagdo do PLA depende do ambiente em que ocorre e das
variaveis a que este processo esta submetido, como temperatura, taxas de

deformacgéao (cisalhamento ou extensdo) e umidade, por exemplo.

Em condi¢des nas quais a temperatura nao é fator predominante e ha a
presenga de umidade, o PLA sera degradado principalmente pelo mecanismo
de hidrolise. Este € um dos principais fatores, na biodegradagdo do PLA em
ambiente de descarte, chamado de degradagéo abidtica quimica.[11]

A reacao de hidrolise de um poliéster resulta na produgao de cadeias de
menor massa molar, com uma terminagao alcool e outra acido carboxilico. A
redugao das cadeias implica em um aumento dos finais de cadeia, resultando
em um aumento da concentragdo de grupos carboxila (COOH). Para os a-
hidroxi-acidos, como o PLA, a constante de dissociagdo dos grupos acidos é
maior do que a de outros poliésteres alifaticos, aumentando a acidez do meio

com o decorrer da reagao. [12]

A velocidade de uma reacdo € dependente da concentracdo dos
reagentes, no caso da hidrdlise de um poliéster, agua e éster, ou seja, v =
k.[ROOR].[H20]. No entanto, o efeito causado pelo aumento de acidez no meio
reacional é significativo, assim, diz-se que a reacéo de hidrolise do PLA é auto-
catalitica, ou seja, catalisada pelos seus produtos. A velocidade de reacao desta
hidrélise, portanto, depende da concentracdo de ROOH de forma que, v =
k’.[ROOR].[H20].[ROOH], sendo que k' depende também da constante de
dissociagdo do acido. além das concentragcées de éster e agua mencionadas
anteriormente. [12]

Em adigao ao efeito auto-catalitico, a hidrofilicidade do polimero aumenta
com o aumento dos grupos terminais, o que é seguido por um aumento da
absorcao de agua pelo material, contribuindo para o efeito geral de progresséo

da degradagao e aumento de sua velocidade. [12]
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O mecanismo de hidrolise do PLA depende da acidez do meio em que
esta inserido. Em um meio basico, ilustrado na Figura 2.6, ha a liberagdo de
dimeros ciclicos, explicada por uma reacao de transesterificacdo intramolecular,
na qual um ataque eletrofilico no segundo carbono com grupo carbonila leva a
eliminagdo de um dimero ciclico, posteriormente aberto em duas moléculas de
acido lactico. Também pode haver um ataque alcalino a qualquer um dos
carbonos da ligagao éster, levando a uma degradacao intramolecular, com a
formacdo de duas moléculas menores, como exemplificado também na Figura
2.6. [11]

s I Oﬁ 12 J\(
O/Y O/\( 0
o " ‘O‘BHO
No meio Poli(acido lactico)n _ Final de @
da cadeia 1 HO 1 cadeia

0
Il

o\)\ OH A
HO/\r I oﬁ/ + 0
f f
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[ /K( ﬁOH Poli(acido lactico)x R{O/\ro ﬁo/ﬁ/OH achideo
o N leo
Poli(acido Iactlco)n- Poli(acido lactico)n-2
0
I
2 \|/\OH
OH

0
I

acido lactico

Figura 2.6: Hidrolise do PLA em meio alcalino, adaptado de [11]

Ja em meio acido, como na Figura 2.7, ha a protonagao da hidroxila dos
grupos finais, que leva a formag&o de uma ligagao de hidrogénio intramolecular,

promovendo a liberacdo de uma molécula de acido lactico, apenas diminuindo o
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grau de polimerizagdo da molécula. Também pode ocorrer uma protonagéo
aleatoria de algum dos carbonos do grupo éster levando a quebra em dois

fragmentos de menor massa molar. [11]
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Figura 2.7: Hidrolise do PLA em meio acido, adaptado de [11]

A cisado de cadeia aleatoria seria a hipétese natural, uma vez que todos
os ésteres na cadeia teriam a mesma possibilidade de sofrer o ataque da agua.
Entretanto, a analise por ressonéncia magnética nuclear (RMN) dos produtos da
reacao de hidrélise mostram que a cisao no éster terminal possui uma constante
de reacdo maior que a cisao aleatdria, e que, portanto, o primeiro processo €
dominante. [12]

Estudos posteriores sugerem também que, em ambos os ambientes de
pH, a cisdo nos finais de cadeia € preferencial, considerando-se os mecanismos

e a reatividade dos carbonos terminais. Na reacdo dos finais de cadeia, sao
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formados anéis de 5 ou 6 membros na hidrélise acida e basica, respectivamente.
Estas sdo estruturas estaveis que facilitam seu desprendimento da cadeia
principal. Além disto, a reatividade dos carbonos terminais foi determinada como
cerca de duas ordens de grandeza superior a reatividade dos outros carbonos,
0 que é atribuido a diminuicdo de efeitos estéricos pela maior hidrofilicidade dos
finais de cadeia. [13,14]

A hidrdlise sofre influéncia da temperatura, de maneira geral, a velocidade
de hidrdlise aumenta com o aumento da temperatura, notavelmente acima de Tyg.
Acima de Tg4, ha o ganho de mobilidade das cadeias na fase amorfa, facilitando
a difusdo e aproximacdo das moléculas de agua da cadeia. Se o PLA é
semicristalino, sua hidrdlise sera ndo homogénea em relagdo as cadeias. As
cadeias no dominio cristalino sdo menos acessiveis a agua e, desta forma, a
reacao abaixo de Tm resultara na reducdo de massa molar de parte delas
apenas, resultando em uma distribuicdo de massas molares deslocada para
valores menores, mas com um ombro em massas um pouco maiores,
correspondentes as cadeias presas na fase cristalina, pouco afetadas pela
degradagdo. Acima de Tm a degradacdo ocorre de maneira homogénea,
deslocando sua curva de distribuicdo de massas molares para regides de menor

massa molar sem alteragdo em seu formato. [3]

Quando nao ha presenga de agua, e a temperatura € envolvida como uma
das principais variaveis do processo degradativo, podem ocorrer diversos
mecanismos, radicalares ou nao radicalares, propostos na literatura por diversos

autores, sendo alguns destes descritos a seguir.

A transesterificagdo intramolecular € considerada por alguns autores
como o principal mecanismo de degradac&o no estado fundido. A cadeia, ao
enovelar-se na conformacgao aleatéria, pode realizar os mecanismos descritos
na Figura 2.8, liberando oligbmeros ciclicos, (rotas 1 e 2) e também produtos
volateis como mondéxido de carbono e aldeidos (rota 3). A presenga destes
oligbmeros e sua proporgao nos produtos identificaveis de degradagéo suportam
essa teoria. [15] Entretanto, esta reagdo é uma reacéo reversivel e sua taxa

depende da volatilidade dos oligbmeros ciclicos liberados. [16,17] A reagao é
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uma reagao do tipo backbiting, que envolve a participagdo dos grupos OH dos
finais de cadeia, em todos os mecanismos, a cadeia principal continua possuindo
um grupo OH em seu final, 0 que pode continuar o processo, causando novas

clivagens. [15]
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Figura 2.8: Reacgbes de transesterificagdo intramolecular na degradagao de
PLA
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Reacdes semelhantes as ocorridas na transesterificagdo intramolecular
podem ocorrer entre segmentos de duas cadeias diferentes, ao invés de ocorrer
na mesma cadeia enovelada. Porém, este mecanismo é frequentemente

desconsiderado em muitos trabalhos na literatura. [16]

Outra reacdo nao radicalar € a chamada cis-eliminagdo que ocorre com a
formagcao de uma estrutura ciclica nos finais de cadeia, que se desprende,
transformando-se em acido acrilico, principalmente, mas também em oligbmeros
com duplas ligag¢des finais, como exemplificado na Figura 2.9, dependendo do
atomo ou grupo funcional representado por R. Esperava-se que a cis-eliminagéo
fosse o principal mecanismo de degradacgdo do PLA, considerando-se que este
€ o principal mecanismo de degradacgéao do polihidroxibutirato (PHB), que possui
um grupo metila em seu monédmero com reatividade semelhante ao grupo metila
do PLA. Entretanto, a pequena propor¢ao de acido acrilico detectada na
composi¢cdo dos produtos de degradagao sugere que este € um mecanismo
secundario. [17]

Pol
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H,C—C “H
H
CH,
CH
Pol l COOR
N
)
| OH
H
He—C + rooc —C=cH,
0

Figura 2.9: Mecanismo de cis-eliminagdo na degradacgao térmica de PLA

A degradacao radicalar também contribui para a diminuicdo da massa
molar de PLA submetido a elevadas temperaturas. Alguns autores consideram
que a reacao radicalar ocorra apenas a temperaturas acima de 270°C. [16]

Porém em um ambiente como o de uma extrusora com a presencga de atmosfera
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oxidante e de cisalhamento, ha uma diminuicdo na energia das ligagbes C-O
onde podem ocorrer homolises em quaisquer pontos da cadeia [18]. Alguns
estudos apontam também resultados nos quais a eficiéncia de estabilizantes que
desativam radicais (como Irganox 1010, Irganox 1076 e hidroquinona) é
mostrada na manutengcdo da massa molar em processamento. [15,18,19] Isto
também suporta a hipotese da existéncia de reacbes radicalares em
temperaturas inferiores a 270°C. A presenga de cetenas (estruturas do tipo R-
HC=C=0) e de CO2 pode ser indicativo da ocorréncia destas reacdes. [15,17]
Os possiveis mecanismos para tais reag¢des estao ilustrados na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Possiveis reag¢des radicalares na degradagéao de PLA. Adaptado
de [13]

Os catalisadores mais comuns na produgao de PLA s&o sais a base de
estanho. Diversos autores apontam o efeito de aceleracdo da degradacéo
promovido por ions de estanho que podem estar livres na massa polimérica
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devido a residuos de catalisador. O mais conhecido mecanismo de degradacéo
catalisado por Sn € a chamada despolimerizagao (unzipping), representada na
Figura 2.11. [3] Entretanto, ha divergéncias na literatura a respeito da
predominancia deste tipo de degradagdo, baseando-se na quantidade de

lactideo detectada em produtos de reagao. [15,17,20]

,,/’ - O\|/“\04),4[(O T o\n/‘\
O

Figura 2.11: Mecanismos de despolimerizagao e liberagéo seletiva de lactideo
catalisada por Sn. [3]

O estudo dos mecanismos de degradagdo mostra-se importante para o
objetivo final de submeter PLA degradado ao processo de SSP, pois
dependendo do processo degradativo a que este polimero foi submetido,
diferentes finais de cadeia sdo gerados. Considerando-se a reagao de extensao
de cadeia pretendida, o ideal € que existam finais de cadeia alcoois e acidos
carboxilicos. Entretanto, alguns mecanismos produzem estruturas como duplas

ligacdes, que n&o serdo capazes de atuar nesta reagéao.
2.3.Cristalizacao isotérmica do poli (acido lactico)

O estado cristalino é tradicionalmente definido, para materiais com
repeticao estrutural tridimensional, por apresentar o fenbmeno de difracdo dos
raios-X e a transicdo termodinamica de primeira ordem conhecida como fusao,

caracterizada por uma descontinuidade na dependéncia volume-temperatura e
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uma entalpia associada a ela. [21] No entanto, para a maioria dos polimeros, ha
uma série de caracteristicas como padrbes de difragdo largos e difusos e
eventos de fusdo em uma faixa relativamente larga de temperatura, que indicam
que polimeros cristalizaveis se apresentam no estado solido como uma mistura
de fase amorfa e fase cristalina, consequéncia de suas cadeias longas e o
emaranhamento inerente a estes comprimentos. Esta mistura de fase amorfa e
cristalina é caracterizada frequentemente pelo chamado grau de cristalinidade
(Xc). O grau de cristalinidade de um polimero pode ser determinado portanto por
diversas técnicas experimentais como densidade, entalpia de fuséo, difracdo de
raios-X, absorgao no infravermelho, entre outras. [21,22] E, ent&o, definido como
uma fragdo ou porcentagem da propriedade medida para o material real em

relacdo a um valor tedrico ou referéncia de um material totalmente cristalino.

A cristalizagao ocorre para polimeros em uma faixa de temperaturas que
esta entre a temperatura de transic¢ao vitrea (Tg) e a temperatura de fuséo (Tm).
A velocidade com que a estrutura cristalina se forma, ou seja, a taxa de
cristalizagao, depende da competicdo entre os fenbmenos de nucleagao e de
transporte no fundido, que gera o crescimento dos nucleos. Quanto mais préximo
de Tm, a nucleacido decresce e se torna a etapa limitante, enquanto proximo a
Tg, @ mobilidade diminui e o crescimento se torna limitador do processo. Desta
forma, o padrdo caracteristico da taxa de cristalizagdo geral em funcdo da
temperatura possui um maximo, dando o formato parabdlico (nose shape) da

curva. [23]

Avrami [24-26] foi um dos pioneiros na determinagdo quantitativa do
desenvolvimento da cristalinidade. Sua teoria baseia-se na analogia de gotas de
chuva caindo sobre a superficie de um lago e produzindo em consequéncia
ondas circulares que se expandem e atingem toda a superficie. Estas ondas em
crescimento sdo a representagéo do crescimento dos cristais. Na analogia, estes
pingos poderiam cair a0 mesmo tempo ou esporadicamente, o que é
representativo do mecanismo de nucleagao deste cristais. Desenvolvendo a
probabilidade de um ponto da superficie ndo ser atingido por nenhuma frente
cristalina, obtém-se a equagéao de evolugéo do grau de cristalinidade em fungéo
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do tempo, conhecida como equacao de Avrami, frequentemente expressa na

forma logaritmica:

In(1-X,)= —kt" (2.1)

X € o grau de cristalinidade absoluto obtido, e t o tempo de cristalizagéo
isotérmica, ja k e n sdo os ditos parametros cinéticos, e estédo relacionados ao
mecanismo de cristalizacdo. K relaciona-se a velocidade de nucleagdo e
crescimento da fase cristalina, enquanto n relaciona-se a morfologia destes
cristais. A solugdo que produz coeficientes n inteiros entre 1 e 4 relaciona-se
com morfologias esféricas, cilindricas ou em forma de disco, representando
crescimento uni, bi ou tridimensional. Embora, para mecanismos controlados
pela difusdo, onde ocorrem altas taxas de impurezas ndo cristalizaveis, o
crescimento € melhor expresso por r = Gt'?, causando o aparecimento de

expoentes fracionarios como 3/2 e 5/2 [23]

A equacédo de Avrami, embora largamente aplicada para polimeros, n&o
foi desenvolvida especificamente para este fim, de forma que algumas
consideragoes que foram assumidas para seu desenvolvimento podem levar a
complicagbes, que demandam confirmagbes morfologicas paralelas

principalmente em relagdo a geometria, como:

e O volume da massa polimérica ndo permanece constante durante
a cristalizacao

e A taxa de crescimento ndo permanece constante

¢ O numero de nucleos ndo pode crescer continuamente, mas
alcangar um limite, especialmente apds a exaustdo de nucleos
heterogéneos

¢ A morfologia ndo se ajusta a geometria em questao

e Pode haver cristalizagdo em dois estagios

e Pode ocorrer aperfeicoamento cristalino apdés a cristalizacao,

conhecido como cristalizagado secundaria
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Assim, apesar de fornecer dados sobre a cinética global de cristalizagéo,
a teoria trata apenas de cristalizac&o primaria quiescente e ndo traz informacdes
sobre a organizacdo molecular nos cristais e a estrutura das entidades

cristalinas. [23]

Desta forma, as teorias de Hoffman [27-29] postulam sobre a taxa de
crescimento de cristais (G(t)) em trés diferentes regimes de cristalizagéo
dependentes da taxa de nucleagcdo de superficie (formacdo de nucleos
secundarios sobre o substrato de material fundido) e a taxa de crescimento
destes nucleos sobre o substrato.

O regime | é definido por um crescimento rapido destes nucleos em
relacdo a formagédo dos nucleos espontaneos de cadeias organizadas no
fundido, ou seja, a taxa de nucleagdo seria menor que a taxa de crescimento.
Neste caso, haveria o esgotamento das cadeias que completariam o volume do
cristal. No regime Il ha o contrario, a taxa de nucleagéo € alta, ou seja, formam-
se muitos nucleos, mas seu crescimento € mais lento. No regime |Il, como a
nucleagédo € alta, ndo ha a formacéo de esferulitos tdo perfeitos quanto os
formados no regime |. O chamado regime Il de cristalizagdo ocorre quando ha
a possibilidade de uma cadeia que ja faz parte de um cristal ndo realizar muitas
dobras e estar a uma distancia suficiente para que haja sua reentrada em outra

posicédo da lamela, ou em outra lamela adjacente. [22,23]

Com relacdo ao PLA, sua cinética de cristalizagao, grau de cristalinidade
e propriedades térmicas dependem de algumas de suas variaveis estruturais
como, principalmente, massa molar e pureza O6ptica, bem como de suas
condigbes de polimerizagédo, historia térmica, entre outros. A cinética de
cristalizagcdo do PLLA tem sido mais amplamente estudada, pois é a forma de
isomeria mais comum. Embora acredita-se que ambas as formas
isomericamente puras apresentem comportamentos similares de cristalizagao e
polimorfismo, porém com a quiralidade da molécula em sentido oposto na
estrutura cristalina. O PLLA € um polimero com uma cristalinidade maxima de
60 a 70% e possui cristalizagao lenta, com o minimo tempo para obtengao de
50% de cristalinidade relativa (tempo de meia cristalizagdo ou half-time of
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crystallization) da ordem de alguns minutos, o que geralmente é lento para as

rotas de processamento comercial. [3,8]

O PLLA apresenta polimorfismo, que é devido ao fato da existéncia de
pelo menos trés formas cristalinas em que pode ser encontrado. A forma o é a
mais comum, e se desenvolve a partir de cristalizacdo do fundido ou a frio e por
fiagdo, em solucdo, em baixas temperaturas ou velocidades. Na forma o, a
cadeia é uma hélice a esquerda, de configuragédo 103, ou seja, 10 meros a cada
3 voltas da hélice, que se dobra em uma célula unitaria ortorrdbmbica de
parametros: a = 1,06 nm; b = 6,16 A e ¢ = 2,88 nm. [30,31] A estrutura da forma
o esta ilustrada na Figura 2.12.

28.88 A

c

6.16 A

b=

a=10.66 A

Figura 2.12: Estrutura cristalina da forma cristalina o do PLLA. [3]

A forma P € originada da deformag&o mecénica da forma o, ou de
processos de fiagdo em solugdo em altas temperaturas ou velocidades. Ha
divergéncias na literatura sobre os parametros de rede e sobre a estrutura da
célula unitaria da forma B, alguns autores sugerem uma ceélula ortorrébmbica,
enquanto alguns estudos recentes apontam uma forma trigonal, chamada

frustrada, coma=b=1,052 nm e ¢ = 0,88 nm, capaz de acomodar a orientagao



23

de cadeias vizinhas originada de uma cristalizagcdo com maior velocidade e
estiramento. A forma y € obtida apenas na cristalizagdo epitaxial de PLLA em
substrato de hexametilbenzeno, com duas hélices antiparalelas do tipo 31 em
uma célula ortorrombica com parametros a = 0,995 nm, b = 0,625 nme c = 0,88
nm. [30-32].

Como em condi¢des de processo comuns, a estrutura mais comum obtida
€ a da fase a, esta € normalmente a mais estudada. Na cristalizagdo isotérmica
de PLLA, em temperaturas abaixo de 120°C, observa-se, no entanto, que a
formacao de cristais o € substituida pela formacdo de cristais pseudo-
hexagonais, chamados de o’. Na faixa de 100°C a 120°C, é possivel encontrar
ambas as formas, enquanto que, abaixo de 100°C, apenas existe a forma o'.
Esta forma chamada o’ possui a mesma estrutura helicoidal da fase a, de hélice
103 porém com maior desordem conformacional, como evidenciado por diversas

técnicas. [8]

Na difratometria de raios-x (DRX) de PLLA cristalizado a temperaturas
abaixo de 120°C, mostrada na Figura 2.13, € possivel observar pequenas
diferengas no espectro comparando-se a amostras cristalizadas acima desta
temperatura. A forma cristalina de temperaturas menores apresenta um
deslocamento dos picos principais, (110)/(200) e (203)/(113), para menores
valores de 20, além da auséncia de picos em valores de 20 em 12,5°, 20,8° e
27,4°. [33]
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Figura 2.13: Difratograma de raios-X de PLLA cristalizado a diferentes
temperaturas

Observando-se dados de espectroscopia no infravermelho de amostras
cristalizadas a estas diferentes temperaturas é possivel supor que a estrutura de
empacotamento 103 helicoidal da fase o tem empacotamento menos denso
nesta fase de menores temperaturas, e dada a similaridade destas fases em
DRX, a fase de baixas temperaturas pode ser denominada como o’, uma
modificagao de a. [34] Por apresentar esta maior desordem estrutural, a fase o’
possui menor temperatura de fusao e entalpia de fusdo que a fase a.. Em cristais
isomericamente puros, a fase o’ tem Tm igual a 150°C, enquanto a fase mais
perfeita possui Tm de 180°C. [33]

A presenga de pequenas quantidades de isbmero D, como no PLA

comercial, definido entdo como copolimero aleatério, diminui a velocidade do
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processo de cristalizacdo. As unidades D sio excluidas da estrutura cristalina
de formada por estereoisdbmeros L, o que resulta em uma menor temperatura de
fusdo dos copolimeros. Tanto a taxa de crescimento como a de nucleagéo séo
reduzidas pela segregacao das porgdes com isbmeros D da estrutura. [8,35]

A Figura 2.14 mostra o efeito da concentracdo de isbmeros D na taxa de
crescimento isotérmico de cristais em PLA. Primeiramente, € importante
observar que ocorre uma descontinuidade na tradicional curva parabdlica de
crescimento de esferulitos em fungcédo da temperatura. H4 um maximo préximo a
temperatura de 100°C e a partir de 110°C a curva muda de perfil. Isto
normalmente € associado a uma transicdo do regime Il para o regime Il de
crescimento. Esta descontinuidade ndo esta relacionada, entretanto, com

alteracdes no mecanismo de nucleacio ou na forma dos esferulitos. [8,30]

O polimorfismo o’/a. € ainda mantido para os copolimeros contendo 2 a
4% de isbmero. No entanto, a forma da curva é alterada. A descontinuidade nas
curvas € mais suave para os copolimeros, e a taxa maxima de cristalizagao é
deslocada para temperaturas mais altas, na regido onde ha predominio de
cristais o, enquanto no homopolimero, o maximo principal esta na regido de
cristais o’. Além disto, a taxa maxima de crescimento de esferulitos diminui de 7
gm/min para 1 ym/min com a insergéo de 4% de isbmero D, pela exclusédo destes
da estrutura como explicado anteriormente. Durante o curso da cristaliza¢ao, ha
um enriquecimento da fase amorfa em isbmeros D, o que além de diminuir a
velocidade de crescimento, diminui a maxima cristalinidade alcancavel. No
entanto, a temperatura inferior de crescimento de cristais ndo & afetada pela
variagao de pureza optica, pois ndo causa efeitos consideraveis na variagao de
Tg. [8]
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Figura 2.14: Taxa de crescimento de esferulitos de PLA com diferentes
porcentagens de isbmero D em fungdo da temperatura de cristalizagao
isotérmica. Adaptado de [8]

A massa molar das moléculas também influencia a cinética de
cristalizacdo. A taxa de crescimento e a taxa global de cristalizagdo sédo
diminuidas pelo aumento da massa molar, por causar aumento na viscosidade
da massa fundida. Acredita-se que a nucleagao, entretanto, seja pouco afetada
pela variacdo de massa molar pois esta depende de movimentagdo em pequena
escala e n&do de movimentos cooperacionais de longo alcance. [8] No caso do
PLLA, a variagdo da massa molar média afeta a cinética de cristalizagdo como

pode ser observado na Figura 2.15.
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Figura 2.15: Taxa de crescimento de esferulitos de PLA com diferentes massas
molares em funcao da temperatura de cristalizagao isotérmica. Adaptado de [8]

A descontinuidade da curva é notada para todas as massas molares, o
gque mostra que este fator ndo afeta o polimorfismo o’/a,, apenas nota-se que,
para massas molares menores, 0 maximo de crescimento para os cristais o’ €
maior do que 0 maximo na regido dos cristais a.. Com 0 aumento da massa molar,

0 pico de crescimento maximo é transferido para a regido de a. [8]

Para PLAs copolimeros, o comportamento de reducdo da taxa de
crescimento de cristais com aumento da massa molar &€ semelhante. A
descontinuidade da curva, ou distribuicdo bimodal, € preservada em todas as
condigdes, porém a inversao dos maximos descrita anteriormente ocorre apenas
para homopolimeros. O aumento da quantidade de isébmero D também desloca
a temperatura de crescimento maximo de cada fase cristalina para temperaturas
menores. O homopolimero apresenta estes maximos nas temperaturas de
110°C e 130°C respectivamente, enquanto para um PLA com 3% de isbmero D,
estes maximos estédo centrados em 105°C e 125°C. [36]
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2.4.Polimerizagao no estado sélido (SSP)

A polimerizagédo no estado solido (SSP) € um subtipo de polimerizagéo
em massa, que pode ser usado tanto para polimeros de polimerizagao por
etapas ou em cadeia, porém o principal interesse comercial desta técnica é na
sua utilizagao para polimeros de polimerizagao em etapas, como poli (tereftalato
de etileno) (PET), poliamidas (PA) e poli (acido lactico) (PLA), por exemplo. O
principio fundamental da técnica € o aquecimento de um material, sob atmosfera
inerte ou a vacuo, em uma temperatura abaixo de sua temperatura de fusao para
iniciacdo e propagacédo de reacdes de polimerizagdo, ou seja, aumento de
massa molar. Este material inicial pode ser tanto um mondémero, ou oligbmero,
no caso em que se chama de SSP direto, ou mesmo um pré-polimero com
massa molar reduzida, chamado de pds-polimerizagao, ou pos condensacgao.
[37]

Sendo assim, o processo de SSP neste aspecto de pds-condensacgao se
mostra uma alternativa eficiente de controle de massas molares, bem como, para
a reciclagem de materiais, por aumentar a massa molar do material pos
consumo, permitindo seu reprocessamento. [37] Ainda, o processo € muito
aplicado industrialmente como alternativas para aumento de massas molares em
processos que apresentam dificuldades operacionais como a polimerizagao no
estado fundido que atinge viscosidades muito altas, mesmo com baixas massas
molares e cujo aumento de temperatura ndo € possivel por causar efeitos

deletérios como reacdes laterais. [38]

A utilizacdo de processos de SSP é amplamente conhecida para PET,
especialmente na reciclagem garrafa a garrafa deste polimero, mas também no
aumento de sua massa molar para outras aplicagdes. Também se produz
poliamidas como a PA6 e PA66 com alta massa molar através de SSP e
recentemente, tem sido vista como alternativa para a producdo de

policarbonatos de com alta massa molar.[38]

Por evitar reacdes secundarias, ou laterais, o processo de SSP apresenta

algumas vantagens como proporcionar a formagao apenas de cadeias lineares,
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com maior estabilidade térmica no estado fundido, e diminuir a necessidade de
remocg¢ao de mondémeros residuais, pois sdo quase que totalmente consumidos
nas reagdes de SSP. O processo nao utiliza solventes, diminuindo os impactos
ambientais e pode ser colocado em linha continua. Entretanto, as reagbes séo
mais lentas, aumentando o tempo de produgado, pode haver aglomeragao as
particulas e amolecimentos quando muito perto da temperatura de fusao,

prejudicando o fluxo de calor. [39]

A reacdo no estado sélido ocorre com polimeros semicristalinos, em
temperaturas entre a sua transigao vitrea e sua temperatura de fusdo. Acontece
em um modelo com duas fases, exemplificado na Figura 2.16, no qual a reagéo
acontece na regido amorfa, onde estdo concentrados as pontas de cadeia e
moléculas de menores massas molares como oligbmeros, subprodutos e
catalisadores, pela segregacao da estrutura cristalina que busca regularidade.
Neste intervalo de temperatura, a fase amorfa possui a mobilidade suficiente
para permitir que a reagao aconteca. [39]

= 0

Figura 2.16: Esquema do modelo de duas fases. Os circulos representam
subprodutos ou oligbmeros

A polimerizagao no estado sélido envolve propriedades fisicas e quimicas,
sendo assim um processo bastante complexo, com sua taxa afetada pela
cinética das reagdes, pela difusdo dos grupos reativos, pela difusdo dos
subprodutos de condensacdo, do interior e na superficie. Dependendo do

material utilizado, o processo pode ser limitado pela constante de reacéo ou pela
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difusividade. Isto resulta em uma série de variaveis de processo como
concentragdo de grupos finais, geometria da particula, fluxo de gas ou
intensidade da pressado, cristalinidade inicial da amostra e o uso de
catalisadores. [39]

A temperatura é provavelmente a variavel mais importante do processo
de SSP, pois influencia a maioria dos outros aspectos envolvidos [39], ou seja,
possui influéncia direta na difusdo dos subprodutos, nas constantes reacionais,
na energia de ativacdo das reag¢des e na mobilidade das cadeias. Em geral, as
temperaturas 6timas de SSP para varios polimeros se situam na faixa entre 20
a 160°C abaixo da temperatura de fusao cristalina Tm, € geralmente quanto mais
proximo de Tm, maior a conversao do processo, pois ha o aumento da
mobilidade e da atividade dos finais de cadeia. [37] Com o aumento da
temperatura, alguns dos grupos terminais, anteriormente presos na estrutura
cristalina, sdo rejeitados para a fase amorfa por um efeito da cristalizacdo em
altas temperaturas, semelhante a fracionamento das cadeias. Além disto,
aumentando-se a temperatura, ocorre a reducao da resisténcia a difusdo dentro
do polimero. [40] O uso de aumentos sucessivos de temperatura durante o
processo de SSP em oposi¢cdo a uma temperatura constante € uma pratica
relativamente comum, pois com este perfil de aquecimento, supera-se o
problema de amolecimento do polimero devido ao aumento da temperatura de
amolecimento durante o processo. Além disto, com o aumento sucessivo de
temperatura, ha a diminuicdo de problemas relacionados a formagao de
oligbmeros por degradagao, umidade inicial e impurezas no pré-polimero. [39]

A concentragao inicial dos grupos terminais também afeta o processo.
Pois ha dois tipos de grupos terminais: ativos, que podem participar da reagao
de aumento da massa molar, e inativos, presos na estrutura cristalina, cuja
concentracdo se mantém constante durante o processo, o que explica por que
as reacgoes tendem a atingir um valor assintotico de massa molar. [41,42] Massas
molares iniciais maiores tém menor efeito de aprisionamento de finais de cadeia
na estrutura cristalina, além de cristalizar menos durante o curso da reacéo

mantendo a mobilidade dos grupos ativos constante. Assim, quando a difusao
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das cadeias poliméricas ¢é o fator limitante do processo, maiores massas iniciais
correspondem a maior crescimento de cadeias e a uma maior massa molar final
atingida. [39,42]

O tamanho e a geometria das particulas influencia fortemente a difusdo
dos produtos de reacao e € importante considerando-se o carater reversivel da
policondensagao, no qual a remogédo dos subprodutos desloca o equilibrio a
favor da reacdo de condensacdo. [37] Particulas menores tém maior area
superficial e menor distancia para a difusdo de subprodutos, resultando em uma
maior taxa de SSP. Porém, a influéncia do tamanho de particula diminui quando
0 processo é controlado tanto pela difusdo quanto pela reagao, esta influéncia é
mais forte para poliésteres do que para poliamidas, pois a constante de equilibrio
da reacdo de poliamidacdo é ordens de grandeza maior que a de
poliesterificacdo e consegue ser deslocada com uma menor redugdo na

concentragio de produtos. [37,39]

O tipo de remocéo dos subprodutos também afeta o processo de SSP.
Acredita-se que o aumento da velocidade do fluxo de gas carregador aumenta a
velocidade da pos-condensacao. Porém, no estudo de Ma e colaboradores [43],
comparando-se o efeito de SSP de PET nas mesmas condigdes, sob vacuo ou
fluxo de N2 com alta velocidade, mostrou-se que o vacuo foi mais eficiente no

aumento da viscosidade intrinseca no mesmo tempo de reacéao.

O grau de cristalinidade afeta a taxa de SSP pois influencia outros
parametros criticos como a mobilidade dos grupos terminais e a difusdo dos
subprodutos. Em relagdo a mobilidade dos grupos terminais, considerando-se o
modelo de duas fases apresentado anteriormente, no qual a reacao ocorre na
fase amorfa, um aumento de cristalinidade leva a uma maior concentracéo dos
grupos terminais na fase amorfa, aumentando a taxa de reag&o. No entanto, o
aumento de cristalinidade pode atrapalhar a difusdo dos subprodutos através da
estrutura cristalina ordenada. O efeito geral da cristalinidade depende entéo,
principalmente, do mecanismo limitante que controla o processo. Em reacdes
controladas pela taxa de difusdo, o aumento de cristalinidade reduz a taxa de
SSP e em reacgdes controladas pela velocidade de reagdo, o aumento de
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cristalinidade causa aumento da taxa de SSP. Acredita-se entdo em um balango
de cristalinidade, obtendo-se um valor 6timo, uma vez que € necessaria para

evitar a aglomeracao das particulas. [37]

O uso de catalisadores apresenta um efeito de aceleracao na velocidade
de reacao de poliésteres e poliamidas também na fase sélida. Acredita-se que a
presencga de um catalisador contribui para melhor remog&o da agua formada na
reacao, embora nao tenha sido determinado um mecanismo para a atuacéo de
catalisadores em SSP. [39]
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O assunto de polimerizacdo no estado sdélido para PLA ndo é tao
amplamente abordado na literatura como para outros polimeros obtidos por
reacdes de policondensacdo como PET, poliamidas, PBT e policarbonatos.
Apenas uma quantidade limitada de literatura, incluindo patentes, é encontrada
para PLA. A polimerizagao no estado solido tem sido apresentada na literatura
como uma estratégia de sintese e também como uma alternativa de reducéo de
mondémeros residuais em polimeros produzidos por outros métodos de
polimerizac&o. As propriedades dos polimeros submetidos a processos de SSP

nao se diferenciam dos valores conhecidos. [44]

O processo € interessante para o PLA por se inserir no tema de quimica
verde, por ndao envolver solventes, ser de facil execugcédo, e com temperaturas
menores e, portanto, com maior controle de reacdes laterais quando comparado
ao processo de polimerizagao em estado fundido. O processo, por ser governado
pela cinética de reagdes em equilibrio, envolve etapas que dependem de
propriedades quimicas e fisicas, como mobilidade de cadeias na regidao amorfa
e difusao de subprodutos de condensacao por difusdo. [44]

O processo envolve o aguecimento de um pré-polimero semicristalino em
uma temperatura abaixo de sua temperatura de fusdo, porém acima de sua
transicédo vitrea, na forma de graos (pellets), pds, fibras ou pedagos maiores
como flakes, na presenca de catalisadores adequados. As temperaturas podem
chegar a até 5-15°C abaixo de Tm e, considerando-se que, para o PLLA é de
175°C, a faixa de temperatura operacional € razoavelmente alta, suficiente para
evitar algumas reacles laterais. A maioria dos catalisadores utilizados
(diferentes metais ou sais metalicos a base de Sn, Ti e Zn), tanto na
polimerizacdo em estado fundido quando em solugao, pode ser aplicada a SSP.
[3,5,44]

Como dito anteriormente, a cristalinidade é importante para evitar o
amolecimento do polimero nas temperaturas de reacgdo, além disto, segrega

finais de cadeia e catalisadores para a fase amorfa facilitando a reagdo mesmo
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em meio solido. Embora reagdes no estado solido sejam lentas, o aumento de
cristalinidade ndo € um obstaculo tdo grande ao crescimento das cadeias, n&o
apenas pela atividade do sistema catalitico, mas também pela alta mobilidade
do PLA na fase amorfa. [44]

O detalhamento dos processos de SSP relatados na literatura, bem como
a analise de variaveis importantes e resultados obtidos, sera realizado com maior

profundidade na revisao bibliografica apresentada a seguir.

A exploragao da técnica de polimerizagdo no estado solido em PLA é
recente na literatura. No entanto, embora recente, existem algumas publicagdes,

nas quais os autores estudam este processo e muitas de suas variaveis.

O primeiro estudo utilizando a técnica de SSP para PLA data de 1997,
realizado por Shinno e colaboradores. [45] O artigo trata da utilizagdo da
polimerizacédo no estado sélido como um tratamento pds-polimerizagédo visando
a redugao de mondémero residual para polimeros obtidos a partir de L-lactideo.
Em seus experimentos, os autores realizam a condensagdo de L-lactideo,
catalisada por 2-etil-hexanoato de estanho, obtendo-se massa molar M, de
100000 Da. Apds esta etapa, realizaram-se tratamentos de SSP em
temperaturas variando de 100°C a 140°C por 9 h. Os autores relatam que, caso
nao haja uma etapa de cristalizagdo anterior a policondensagédo, havera
mondmero residual em torno de 5% ao final da reagdo. Analogamente, quando
€ permitida a cristalizagdo, o consumo de mondmeros pode chegar a 100%,
devido a capacidade de segregacéao do catalisador e do lactideo residual na fase
amorfa pela estrutura cristalina. No entanto, o monémero residual € consumido
na formacao de oligdmeros com maior massa molar e ndo ha aumento da massa

molar média das cadeias.

No estudo de Moon et al. [46], os autores relatam a utilizacdo da
combinacao entre a polimerizagdo direta em estado fundido a partir de acido
lactico e a pos-polimerizagdo no estado sdlido como uma rota alternativa de
obtencdo de PLLA com alta massa molar. A polimerizagdo no estado fundido,
catalisada pelo sistema catalitico SnClo/acido p-toluenosulfénico (TSA) resulta
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em um pré-polimero com M, de 20000 Da, o qual apos tratamentos de
cristalizagcao a 105°C, é submetido a policondensacéo no estado solido a 140°C
ou 150°C por periodos entre 10 a 30 h. Obteve-se polimeros com alto rendimento
e massas molares de até 500000 Da, comparaveis as dos polimeros obtidos por
abertura de anel. Este estudo relata a importancia do tratamento de cristalizacéo
anterior, sem o qual ndo € possivel realizar reacdées no estado solido nas
temperaturas propostas. Também observa a importancia do tempo de reagéo,
pois este passa por um valor de inflexdo, a partir do qual, o aumento do tempo
causa reducdo na massa molar. Isto ocorre pois, no decorrer da reagdo com o
aumento da cristalinidade e da massa molar, as reacdes de esterificacdo se
tornam mais lentas frente a outras reagdes como transesterificacéo
intramolecular e liberagcédo de oligbmeros ciclicos. Os autores propdem ainda um
provavel mecanismo de reacido na fase amorfa, na qual as pontas de cadeia se
unem em um dos sitios cataliticos do complexo formado pelo estanho. Enquanto
o TSA é um agente importante na coordenagao da reagéo e na recuperagao da
atividade dos sitios cataliticos.

O segundo estudo de Moon, et al., [47] trata de um detalhamento das
condi¢cbes experimentais e dos resultados obtidos no trabalho anterior. Além
disto, os autores reportam mudancgas nas variaveis tempo e temperatura de
reacao, que afetam os resultados de massa molar final obtidos. Procedendo da
mesma forma nas etapas de policondensacao no estado fundido e tratamento
térmico de cristalizagdo, as amostras sao, entdo, submetidas a tratamentos
isotérmicos de por 10, 20 ou 30 h ou a um tratamento com aumento gradual de
temperatura, de 130°C a 155°C, durante 40 h de reagdo. Com este método de
aquecimento gradual, a massa molar aumenta linearmente com a temperatura,
além de atingir valores mais altos em tempos menores comparados ao
aquecimento isotérmico. O trabalho também detalha a distribuicdo das massas
molares dos polimeros obtidos, caracterizada por uma distribuicdo bimodal. Tal
distribuicdo ocorre pelo fato de algumas cadeias com massa molar menor,
formadas na primeira etapa, se encontrarem retidas nos cristais iniciais formados

antes da reacdo e possuirem dificuldade em reagir com as cadeias vizinhas.
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Fukushima, et al., [48] ttm como objetivo de seu trabalho a produg¢ao de
PLA estereobloco (sb-PLA), com diferentes propor¢cdes de sequéncias de
isdbmeros D- e L-, utilizando a polimerizagdo no estado soélido como etapa de
sintese. Os autores produziram polimeros opticamente puros (PLLA e PDLA)
com massas molares médias, entre 10000 e 20000 Da através de polimerizagao
no estado fundido catalisada por SnCIlo/TSA e depois, misturados no estado
fundido em porcentagens pré-determinadas e submetidos ao processo de SSP
entre 140°C e 160°C para aumento da massa molar. Foi possivel obter os
polimeros estereobloco com alta massa molar e com a proporgédo desejada de
isdmeros D- e L- através da técnica de SSP, com alto rendimento. O aumento
de massa molar no processo de SSP é maior conforme aumentam as proporgdes
de um dos esteroisdmeros em relacdo ao outro. A extensao das cadeias ocorre
pela reacédo dos finais de cadeia entre as sequéncias de homopolimeros e ndo
em sequéncias heterogéneas, estas sequéncias de homopolimeros crescidas
cristalizam-se, saido do meio reacional na fase amorfa permitindo outras reacdes

de extensao de cadeia.

Fukushima e Kimura [49] dao continuidade ao estudo de sintese de PLA
estereobloco, porém com foco na proporc¢ao equivalente 1:1 entre PLLA e PDLA,
visando a formagéo de PLA estereocomplexo (sc-PLA). Ao final do processo de
SSP realizado como no estudo anterior, os autores obtiveram, no entanto,
polimeros com predominancia de homopolimeros e estereoblocos, como
resultado do mecanismo explicado anteriormente, no qual preferencialmente ha
a extensdo de cadeia entre sequéncias homogéneas. A estrutura de
estereocomplexo s6 é obtida em propor¢cdo majoritaria quando ha a formagéo
prévia de cristais estereocomplexos na blenda PLLA/PDLA por tratamento
térmico anterior ao processo de SSP. Os autores concluem que o método,
portanto, € viavel para a obtencao de sc-PLA com alta massa molar.

Song e Wu [50], em seu estudo, visam a otimizagdo do processo de
sintese de PLA a partir do acido lactico em estado fundido/sélido. Para tanto, os
autores atuaram realizando mudancas no protocolo de adicdo do sistema

catalitico mais efetivo, SnClo/TSA, além de otimizar a etapa de polimerizagao no
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estado fundido. Em um processo convencional de polimerizagdo no estado
fundido, a solucao de acido lactico é desidratada em temperaturas moderadas e
a pressao atmosfeérica, oligomerizada a vacuo e polimerizada em estado fundido
com redugao gradual da pressdo e aumento da temperatura, de forma a
acompanhar o aumento da viscosidade do sistema. O sistema catalitico &
normalmente adicionado nesta etapa, para evitar degradacdo pela alta
polaridade da agua, acido lactico e oligbmeros. Porém, apenas o SnCl> é
sensivel a esta degradagao, assim, os autores adicionaram TSA aos processos
de desidratacdo e oligomerizagédo, acelerando-os. Considerando também as
volatilidades dos reagentes e subprodutos envolvidos na reagdo no estado
fundido, os autores modificam os perfis de temperatura e pressao desta. Assim,
com a adi¢cado do TSA no estagio inicial, os autores obtém maior rendimento, com
perda de apenas 2% de mondémero (L- acido lactico) e as mudangas no processo
de polimerizagao no estado fundido levaram a produgao de um pré-polimero com
M,, igual a 40000 Da, superior ao obtido convencionalmente, podendo reduzir o
tempo de reacdo de SSP subsequente.

O trabalho de Katiyar, et al., [51] se dedica ao desenvolvimento de um
modelo de particula unica para a reagao de SSP em PLLA. Para atingir seus
objetivos, os autores utilizam modelos cinéticos de reacao ajustados aos valores
experimentais de massa molar nas primeiras horas do processo, quando este &
controlado pelas reagbdes quimicas, e ajustados aos valores de concentragdes
iniciais de grupos finais, determinados experimentalmente de maneira
quantitativa através de sua fluoragdo e 'F-RMN. Este ajuste permite a
determinacdo de constantes de reacdo das reacdes contribuintes para o
processo, que serdo utilizadas durante todo o modelamento. Além disto, os
autores consideram a difusividade dos subprodutos volateis como agua e
lactideo, estimando-as pela teoria do volume livre. Outro fator importante é o
aumento da cristalinidade no decorrer da reacdo, o qual foi modelado
experimentalmente segundo a teoria de Avrami, e com isto pode-se estimar as
concentragdes efetivas de grupos terminais na fase amorfa e a dependéncia das
difusividades em relagcdo a esta cristalinidade crescente durante o tempo de
reacdo, pois os cristais formados tornam-se barreiras a difusdo destes
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subprodutos, o que pode alterar o equilibrio das reagdes. Com este
modelamento, € possivel determinar a cristalinidade final do polimero pés SSP
a partir de sua cristalinidade inicial e também prever a massa molar final como
uma funcgao do tempo de reacao, levando em consideragcdo a massa molar inicial
do polimero, e consequentemente sua Ty, em geometrias de particulas esféricas
e cilindricas, nas quais os valores de massa molar aumentam do centro para a
superficie, pois nesta, a difusdo de subprodutos é facilitada. O estudo é
importante para o entendimento das componentes fisicas e quimicas do

processo, especificamente para o polimero em questao.

Xu e colaboradores [52], em 2006, estudam os efeitos da etapa de
cristalizagcado do pré-polimero na massa molar final apds o processo de SSP.
Neste trabalho, utilizando-se do processo estabelecido por Moon et al. na
literatura, os autores sintetizaram em estado fundido um pré-polimero com
massa molar de aproximadamente 18000 Da. Este pré-polimero foi entédo
submetido a tratamentos de cristalizagao a 105°C por diferentes tempos e entéo,
apos cada um dos tratamentos, as diferentes amostras foram submetidas a SSP
a 135°C em tempos variando entre 15 a 50 h. Os experimentos mostraram entéo,
que, com o0 aumento do tempo de tratamento térmico de cristalizacdo, ha um
ligeiro aumento da massa molar do pré-polimero, e que seus cristais se tornam
mais proximos aos perfeitos, por apresentar picos de fusdo mais estreitos. Estes
experimentos também evidenciaram que o tratamento de cristalizacédo €
necessario para o sucesso da reagdo por segregar os grupos finais,
catalisadores e subprodutos na fase amorfa, entretanto, se a cristalinidade
passar de um valor critico, diminuira o espaco para a difusao dos subprodutos,
existindo entdo um valor de grau de cristalinidade 6timo, obtido em um tempo

otimo de cristalizagao.

Peng, et al., [53] retomam em 2012 os estudos do efeito do tratamento
térmico de cristalizagao prévio ao processo de SSP. Neste trabalho, os autores
sugeriram que além do tempo do tratamento de cristalizagdo, a temperatura em
que ocorre este tratamento também seria uma variavel importante. Os resultados

obtidos, mostraram que durante a cristalizagdo a 110°C, que € a temperatura de
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maxima cristalizagdo do polimero, o grau de cristalinidade ndo apresenta
variagdes significativas, impedindo uma real quantificagdo do efeito do tempo de
tratamento. Entdo, foram propostos tratamentos em temperatura menor, a 70°C,
a qual permitiu uma variagéo significativa do grau de cristalinidade final, e seus
efeitos no processo subsequente de SSP. Os autores também constataram,
como no estudo anterior, que para ambas as temperaturas, ha um valor 6timo
de cristalinidade, cerca de 45% para um aumento de massa molar mais eficiente
em menores tempos. Além disso, também se observa o efeito do tratamento
térmico a menor temperatura. Segundo os autores, comparando-se amostras de
mesmo grau de cristalinidade, obtidas em temperaturas de cristalizagcao
diferentes, as amostras cristalizadas a 70°C apresentam uma estrutura de
lamelas mais imperfeitas e empacotadas de maneira mais solta, o que seria
responsavel por uma maior mobilidade dos finais de cadeia na fase amorfa e
maior difusdo dos subprodutos, resultando em uma maior taxa de aumento de

massa molar.

Em um dos estudos mais recentes sobre o tema, Vouyiouka, et al. [4]
propdem uma abordagem diferente para a utilizagdo de SSP para PLA. Os
autores propdem que o processo seja utilizado para aumento de massa molar
de um polimero ja degradado, possivelmente obtido pés-consumo, tornando-se
uma estratégia de reciclagem, como é realizado em larga escala para PET. O
material utilizado nas reag¢des de SSP, foi entdo um polimero comercial, grade
para inje¢do, com M, = 170000 Da. Este polimero foi submetido a tratamentos
de hidrdlise em solugdes acidas e basicas a 60°C por 3, 5 ou 7 dias, para obter-
se polimeros com diferentes massas molares iniciais. Apos tratadas e secas, as
amostras foram caracterizadas, cristalizadas entre 104 e 109°C por 1 h e
submetidas a reagdo de SSP em atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio em
temperaturas a partir de 120°C, incrementadas em 10°C a cada 8h de reagéo
(16, 24, 32h). Os resultados obtidos mostram que os tratamentos de hidrolise
provocaram reducao de massa molar de até 90% e que a hidrolise em condigdes
acidas favorece os processos de SSP. E possivel um aumento de até 22% na
massa molar do polimero degradado apés o processo de SSP. No entanto, os

autores apontam algumas variaveis criticas para o processo, como massa molar
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inicial (M,,) inferior a 25000 g/mol e cristalinidade superior a 25% para que a

reacado de SSP seja efetiva.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1.Materiais
4.1.1. Poli (4cido lactico)

O Poli (acido lactico) utilizado na forma de grédos foi produzido pela
empresa NatureWorks LLC, grade Ingeo 7001D, recomendado para processos
de extrusdo-sopro ou inje¢ao-sopro pelo fabricante por possuir alta massa molar.

Seu conteudo de isébmero D € intermediario e proximo a 4%.
4.2.Métodos
A metodologia do presente trabalho envolveu quatro diferentes etapas:

- Degradacdo de PLA por reometria de torque em diferentes
temperaturas de processamento e umidade, para obtencdo de
PLAs com diferentes massas molares;

- Caracterizagao dos PLAs, obtidos nos processos degradativos;

- Estudo da cinética de cristalizagéo a frio dos materiais degradados;

- Aplicagéo de processos de SSP nestes materiais.

Os diversos procedimentos adotados em cada etapa estdo

esquematizados na Figura 4.1.
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3: estudo da cinética de cristaliza¢do

4: aplicacdo de SSP

Figura 4.1: Fluxograma esquematico dos procedimentos experimentais
realizados
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4.2.1. Degradagéao do PLA

O PLA descrito anteriormente foi submetido a degradagédo em re6metro
de torque Haake Rheomix 600, com rotores do tipo roller. O material foi
submetido a condi¢des diferentes de processamento variando-se temperatura e

umidade.
As diferentes condi¢des de umidade foram definidas da seguinte maneira:

- Material “Seco”: seco em estufa a vacuo a 70°C por 4 horas antes
do processamento.

- Material “Agua”: Imerso em agua destilada por 20h antes do
processamento, retirado da imersdao com remocgao apenas do

excesso de agua.

A umidade destes materiais foi quantificada por titulacdo Karl Fisher, nos
laboratorios do CCDM-UFSCar e correspondente a 0,1% e 0,4%
respectivamente. Estas duas condi¢gdes de umidade foram entdo processadas
em redmetro de torque, como especificado anteriormente, nas temperaturas de
180°C ou 220°C, velocidade dos rotores de 50 rpm, com 70% do volume da
camara de mistura preenchido, em atmosfera ambiente. Desta forma, o
procedimento de degradagao resultou em quatro diferentes composi¢des, que
foram utilizadas para os diversos estudos, denominadas a partir de entdo como:
“180°C Seco”, “180°C Agua”, “220°C Seco’ e “220°C Agua’.

Apds o processamento, as amostras foram retiradas da camara do
redmetro em estado fundido, prensadas na forma de placas em prensa hidraulica
a mesma temperatura de processamento e resfriadas rapidamente em banho de
agua e gelo, protegidas da absor¢do de umidade pelo filme de poli imida
Kapton® (DuPont) utilizado na prensagem a fim de obten¢c&o de material amorfo.
As placas obtidas a partir do rebmetro de torque foram picotadas para redugao
de tamanho, moidas em moinho de facas e peneiradas em peneira ASTM mesh

n°7.
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4.2.2. Caracterizagao das amostras degradadas
4.2.2.1. Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

A distribuicdo de massas molares dos materiais obtidos apos
processamento em rebmetro de torque foi determinada em cromatografo de
exclusao por tamanho Malvern, modelo Viscotek HT-GPC, com solubilizagdo em
tetrahidrofurano (THF) a 50°C e concentragao de 0,05 g/ml; volume de injec&o
de 200 pL, vazdo de 1 ml/min, 3 colunas HT-806 M (mixed), calibragdo de 1000
a 1000000 g/mol e detector de indice de refragéo.

4.2.2.2. Grau de Acidez

O grau de acidez em porcentagem massica dos materiais degradados foi
estimado através de titulagdo dos grupos acidos presentes em finais de cadeia.
As amostras, com massas previamente determinadas em torno de 50 mg foram
solubilizadas em cloroformio (CCls) a temperatura ambiente. Estas solugdes
foram tituladas em solugdo etandlica de hidroxido de potassio (KOH) de
concentragcdo nominal 0,05 mol/L, padronizada com acido benzodico, em
triplicata, até a neutralizagdo. Apds a viragem, foi adicionado excesso de 0,2 mL
de solucdo basica, e este excesso, retro titulado com solugao isopropandlica de
acido cloridrico (HCI), de concentragdo nominal 0,05 mol/L, também
padronizada. Assim, foi determinado, entdo, o volume efetivo de KOH utilizado
na neutralizagdo dos grupos —COOH finais e consequentemente o numero de
mols, de forma que, através deste, calcula-se a porcentagem de acidez em

massa pela equagao:

(4.1)

V, XC M
% acidez = ( c KOH x ac)

Mam

Onde: Ve € 0 volume efetivo de KOH adicionado para a neutralizagao dos

grupos acidos presentes nas amostras, ou seja, descontando-se o volume
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utilizado na titulagdo de retorno, Ckon € a concentragao molar de KOH, Mxc € a
massa molar do grupo acido carboxilico (45 g/mol) e Mam € a massa da amostra.

4.2.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear ('H-RMN e '*C-RMN)

As anadlises dos materiais, pellet e submetidos aos processos de
degradacgao, foram realizadas via Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de
hidrogénio (RMN-H") e carbono (RMN-C'), sendo utilizado como solvente o
cloroférmio deuterado. As analises foram realizadas em um Espectrémetro de
RMN Bruker Avance Ill 600 HD no Instituto de Quimica — UNESP — Araraquara.

As frequéncias utilizadas para as analises foram 600 MHz (RMN-H") e 150
MHz (RMN-C'™) e os deslocamentos foram reportados em fungcdo do
tetrametilsilano (TMS).

4.2.2.4. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier

Para estas analises utilizou-se um espectrémetro de infravermelho
modelo Nicolet 6700 da ThermoScientific. As amostras foram analisadas na
regido de 4000 a 400 cm-1, com resolugdo de 2 cm™ e 64 varreduras. As
amostras foram prensadas por compressao a quente (T= 180°C, t =2 min, P =

6 ton) e obtiveram-se filmes.

4.2.3. Estudo da cinética de cristalizagao dos materiais obtidos apés

degradacao

Diversos ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram
realizados nas amostras ja moidas para fins de caracterizagdo e determinacao
de parametros cinéticos de cristalizagcdo isotérmica. Estes ensaios foram

realizados em equipamento Q2000 da TA Instruments.
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4.2.3.1. Caracterizacao térmica dos PLAs obtidos apoés
degradacao

Amostras de aproximadamente 6 mg foram analisadas por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) as seguintes condi¢des: estabilizagdo térmica a
temperatura de 30°C; aquecimento de 30°C até 180°C a taxa de 10°C/min; isoterma
de 3 minutos; resfriamento de 180°C a 10°C a taxa de resfriamento de 10°C/min e
segundo aquecimento de 10°C até 180°C a taxa de 10°C/min, em atmosfera inerte
de N2 a 50 mL/min. Os dados do primeiro ciclo de aquecimento foram utilizados
para verificagdo da condigdo amorfa desejada. O segundo aquecimento foi
utilizado como determinagao e comparacao das temperaturas reais de transigao:

temperatura de transigao vitrea (T4) e temperatura de fusdo (Tm).

Os ensaios que constituiram este estudo também foram realizados no
equipamento acima descrito, previamente calibrado com padrdo de indio, com
as mesmas condigdes de massa, aproximadamente 6 mg, e atmosfera, N2 a 50

mL/min, descritas na se¢ao anterior.

Considerando-se o assunto discutido na secao 2.3, optou-se por estudar
a cinética de cristalizagao isotérmica no aquecimento, cristalizagao a frio, dos
materiais em trés temperaturas diferentes: 85°C, 105°C e 120°C, visando a
obtencdo de diferentes propor¢des das fases cristalinas o € o a cada

temperatura.

O protocolo de aquecimento utilizado na determinacdo dos parametros
cinéticos foi baseado naqueles apresentados em diversos trabalhos de cinética
de cristalizacdo de PLA. Este método, além de minimizar erros nos calculos
como determinacdo de linha base, também aumenta a variabilidade

experimental, por utilizar diferentes amostras na constru¢ao da curva.

Este protocolo foi realizado da seguinte forma: Inicialmente a amostra é
aquecida de 40°C até 180°C a taxa de 40°C/min e mantida em isoterma por 5
minutos para garantia de eliminagéo da historia térmica anterior. Em seguida, &

resfriada de 180°C até 10°C a taxa de 40°C/min para evitar cristalizagdo durante
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o resfriamento. Apds a estabilizacdo a 10°C €& aquecida a 40°C/min até a
temperatura de isoterma desejada, e mantida pelo tempo de isoterma desejado.
A amostra é entdo novamente resfriada a 40°C/min até 10°C para evitar-se
cristalizagdo no resfriamento. Como ultimo ciclo, realiza-se um aquecimento a
10°C/min até 180°C para avaliacdo do grau de cristalinidade absoluto (Xc)

produzido durante o tempo de isoterma pela equagao:

¥ = (AHm — AH,
¢ AH,,”

) x 100 (4.2)

onde AHm e AHcc. sdo as entalpias de fusao e cristalizagcao a frio, respectivamente,
e AHn” é a entalpia de fusdo de um material 100% cristalino, reportada em torno

de 93 J/g na literatura para PLAs com conteudo de isébmero D entre 1 e 10%.
[54]

Para a construcdo das curvas cinéticas de cristalizagdo, utilizou-se
tempos de isoterma de 0,5; 1; 1,5; 2,5; 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 120 minutos,
dependendo da velocidade de cristalizagao. A Figura 4.2 ilustra o protocolo de
aquecimento.

(]

_|
}
|
|
|

Temperatura (°C)

Tempo (min)

Figura 4.2: Diagrama esquematico do protocolo de aquecimento utilizado na
determinacao de parametros cinéticos

Com os dados de entalpia de fuséo e cristalizacéo a frio obtidos da ultima
etapa do protocolo de aquecimento acima ilustrado, calcularam-se os valores de

Xc absoluto, e estes foram aplicados na equagao (2.1) e os valores da equagéo
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linearizada foram plotados e um ajuste linear foi aplicado para obter-se os

parametros cinéticos K e n.
4.2.4. Polimerizagao no estado sélido
4.2.41. Desenvolvimento do aparato experimental

O sistema experimental para a reagao foi desenvolvido considerando-se
a escala laboratorial do projeto. Desta forma, utilizou-se um reator em vidro
Laborglas de 250 mL, com tampa de trés vias, aquecido em banho de 6leo de
silicone 350 cps Synth, em um aquecedor IKA HB10 Digital com controle de
temperatura até 180°C.

Em uma das vias laterais do reator conectou-se uma junta com saida para
vacuo produzido por uma bomba de vacuo Edwards RV 3. Na via central do
reator utilizou-se um agitador mecanico com pas e selo de PTFE e rotagao a 50
rom. Na segunda via lateral conectou-se uma rolha de borracha para vedar o
sistema, com um medidor de pressdo para controle do vacuo. Uma

representagcao do sistema pode ser vista na Figura 4.3.

Agitagao mecanica

: 50 rpm

6 [

Vacuo

W

dleo de silicone, controle digital de temperatura

Figura 4.3: Esquema do aparato experimental para SSP
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4.2.4.2. Polimerizagao no estado soélido

As amostras degradadas, descritas anteriormente, foram submetidas a
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas com objetivo de atingir-se
graus de cristalinidade e presenga de fases cristalinas desejadas, como sera
discutido posteriormente na secao de resultados. Os tratamentos térmicos foram

realizados em estufa a vacuo.

Ap0s os tratamentos térmicos, as amostras foram analisadas por DSC em
um unico aquecimento a 10 °C/min de 20°C a 180°C para confirmagéo do grau
de cristalinidade e por difratometria de raios-x (DRX) num equipamento Rigaku
Ultima com radiagéo Cu Ka. (A = 1,5418A), no intervalo de 5° a 50° a 2°/min para

identificagdo das fases cristalinas.

Nesta etapa de SSP, as variaveis a serem estudadas foram definidas
como: massa molar e tipo de degradagao e temperatura de pré-cristalizagéo.

Desta forma, para estudar-se os efeitos da massa molar e dos processos
degradativos, avaliaram-se as amostras 180°C Agua, 180°C Seco, 220°C Seco
e 220°C Agua e definiram-se como constantes:

- Temperatura de tratamento térmico de cristalizacdo: 85°C

- Grau de cristalinidade: 30%

- Temperatura de SSP: entre 110°C e 125°C, (aumentos de 5°C
durante o processo)

- Tempode SSP:30 h (5ha110°C,5ha 115°C, 15h a 120°C e 5
ha125°C.)

No estudo da variavel temperatura de pré-cristalizacdo, avaliaram-se as

temperaturas de 85°C, 105°C e 120°C e definiram-se como constantes:

- Tipo de degradac&o: 180°C Agua
- Grau de cristalinidade: 30%
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- Temperatura de SSP:125°C a 135°C (aumentos de 5°C durante o
processo)
- Tempode SSP:30 h (10 ha 125°C, 10 ha 130°C e 10 h a 135°C)

Apoés o processo de SSP, os materiais foram submetidos a analise de
SEC para determinacdo das massas molares resultantes e a titulacdo para
determinagao do grau de acidez.

O fluxograma da Figura 4.4 esquematiza os processos de SSP realizados
considerando-se todas as variaveis apresentadas.

: :

Condicdes de degradacgao Temperatura de cristalizacao
L v
1505 | 180A ] 2205 | 2204 | L
| | | | v i v
' T.=85°C T.=105°C T.=120°C
T, = 85°C
Tssp = 110°C - 1250C
tsp=30h Tesp = 125°C - 135°C
XC = 30% tssp = 30 h
X.=30%

Figura 4.4: Fluxograma das condi¢des utilizadas nos experimentos de SSP
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Estudo da degradagao em processamento

ApOs a secagem ou o periodo de imersao em agua, os materiais virgens,
foram submetidos ao processamento em redmetro de torque, e os valores de
massa molar e porcentagem massica de acidez obtidos apds processamento
sdo apresentados na Tabela 5.1. A comparagdo das curvas de SEC é
apresentada na Figura 5.1.

Tabela 5.1: Massas molares e porcentagens de acidez apds processamento
em diferentes condi¢des

M, M,, M,/M,, % acidez
PLA virgem 106723 190237 1,783 0,350 + 0,004
180°C Seco 89813 163700 1,823 0,34 + 0,01
180°C Agua 70897 136177 1,028 0,360 + 0,004
220°C Seco 79873 139894 1,751 0,37 + 0,02
220°C Agua 51288 94111 1,835 0,420 + 0,001
1.5
e 220°C Seco
o 220°C Agua
1.01 ¢ 180°C Seco
o 180°C Agua
0.51 Pellet 7001D
0.0
103 104 10° 108 107

Massa molar (Da)

Figura 5.1: Curvas de SEC das amostras ap0s processo de degradagéo
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Observa-se que todas as condi¢gdes de processamento proporcionaram
reducdo da massa molar em comparagao ao PLA virgem. A condi¢ao 180°C
Seco apresenta a menor degradagao, entretanto, a porcentagem de acidez da
amostra é semelhante a do material de partida, porém estatisticamente diferente.
Com a redugao da massa molar, seria esperado que houvesse aumento mais
acentuado da porcentagem de acidez, por um aumento da quantidade de finais
de cadeia acidos. A pequena redugéo da porcentagem de acidez pode significar
um mecanismo preferencial de degradagdo que nao produza finais de cadeia
acidos, ou moléculas de acido lactico que nao se volatilizaram durante o
processamento pois a temperatura de ebuligdo do acido lactico é 122°C (isbmero
D-L) e 125°C (isébmero L). Ainda, mesmo que o PLA tenha sido seco a vacuo
antes do processamento, ndo pode ser descartada a hipotese de degradacéo
por hidrélise pois quantidades muito pequenas de agua residual, em ppm,

poderiam causa-la.

Quando se adiciona agua no processamento, a redu¢cao de massa molar
€ maior comparada ao processamento seco. Tal comportamento € esperado,
pois, para este caso, é esperado que o0 mecanismo de hidrélise seja o
mecanismo degradativo predominante. Analisando-se os dados da amostra
180°C Agua, nota-se, entretanto, que ha um aumento significativo da
polidispersividade, além de um aumento pouco expressivo da porcentagem de

acidez.

De acordo com o estudo de Yu e colaboradores [55], através de calculos
estatisticos mostrou-se que, para a degradacgao térmica do PLA, um mecanismo
de degradacao que ocorre com cisdes de cadeia aleatorias causaria um aumento
da polidispersividade, aproximando-a de 2. Se a degradagéo liberasse somente
espécies monomeéricas, a polidispersividade diminuiria ao final do processo,

aproximando-se de 1.

Embora a literatura suporte que o mecanismo de hidrélise seja
preferencial nos finais de cadeia, em condi¢gdes de processamento, com a adi¢ao

de temperatura e cisalhamento, possivelmente, as cisbes aleatérias sé&o
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predominantes, pois ha aumento da polidispersividade. Também ¢é possivel
inferir que n&o existam muitas espécies monoméricas, ou seja, moléculas de
acido lactico aprisionadas na massa polimérica pelo baixo aumento da

porcentagem de acidez.

Com o aumento da temperatura de processamento ha a observacao de
um fendmeno visual no material processado. As amostras processadas a 220°C
sdo visivelmente mais amareladas do que as processadas a 180°C, como €&
possivel observar na Figura 5.2.

180°C Agua 180°C Seco

220°C Agua 220°C Seco

Figura 5.2: Foto das diferentes amostras degradadas amorfas apdés moagem

A coloragdo amarelada das amostras é devida a presenca de grupos
cromoforos, como duplas ligagdes, na estrutura do polimero. Considerando-se a

reducdo na massa molar e a possivel presengca de duplas ligagdes terminais
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C=C, conjugadas a carbonilas, causadas principalmente pelo mecanismo de cis-
eliminagdo ou por reacdes radicalares como discutido anteriormente, o

amarelamento das amostras é esperado. [16]

A espectroscopia na regido de ultravioleta e luz visivel (UV-Vis) pode
promover esclarecimentos sobre moléculas que possuam duplas ligagdes na sua
estrutura. A radiacdo UV-Vis possui energia para promover elétrons da ligagcéo
7, assim, ha um maximo de absorgdo causado pela presencga de duplas ligagdes
conjugadas, ou seja, separadas por apenas uma ligagcéo simples. Quando ha um
aumento na concentragdo de duplas ligagbes conjugadas, a energia para
promover esta transi¢cdo eletrénica diminui, causando um deslocamento do

maximo de absorg¢ao para maiores comprimentos de onda. [7]

De acordo com Wang e colaboradores [56], a técnica de espectroscopia
no UV-Vis é bastante sensivel a mudancgas na coloragao do PLLA causadas por
degradacéao, e que existe uma correlagédo entre a redugdo da massa molar por
degradagéao térmica e o aumento do comprimento de onda na absor¢ao de UV-
Vis, causado pelo surgimento de novos grupos croméforos. Este estudo também
afirma que a presenca de umidade nao afeta o espectro obtido, embora cause

redugao de massa molar.

Assim, €& possivel sugerir que a cis-eliminagdo, que produz grupos
cromoforos é mais pronunciada em temperaturas mais elevadas, uma vez que
comparando-se as amostras 180°C Seco e 220°C Seco, a ultima possui
coloragdo mais amarelada, e da mesma forma, na comparagao das amostras
180°C Agua e 220°C Seco que possuem massas molares e porcentagens de
acidez semelhantes, entretanto mecanismos diferentes. Os valores de
polidispersividade também podem contribuir para esta hipotese, pois a
polidispersividade da amostra 220°C Seco € menor e semelhante a do pellet, e
como mencionado anteriormente, mecanismos que ocorrem nao aleatoriamente,

em finais de cadeia, ndo causariam aumento desta variavel.

A amostra 220°C Agua apresenta a condicdo de maior degradacéo do
conjunto. Apresenta coloragao amarelada semelhante a da amostra processada
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seca, porém, aos efeitos de degradagdo térmica discutidos anteriormente,
adiciona-se o efeito da hidrdlise, responsavel pela reducdo maior da massa

molar.

As amostras foram analisadas por espectroscopia no infravermelho
(FTIR) e por ressonancia magnética nuclear ("H-RMN e "*C-RMN). Os espectros
sdo apresentados a seguir.

" 186°¢ Kgua

180°ESeco

3 1FLAZIO Mg sreants

11220°C Agu

220“6 Seco b b M0
A

. Pellet

Absorbincia

Nomere de enda (cm*)

Figura 5.3: Espectros de FTIR das amostras apos degradagéo

Nos espectros de FTIR, é possivel observar que todas as amostras
possuem padrdes bastante semelhantes, o que torna dificil a identificacdo de
diferengas estruturais que poderiam elucidar sobre os mecanismos de
degradacdo. E importante mencionar também que, muitos dos produtos gerados
durante os processos de degradagdo sao acidos carboxilicos ou aldeidos cujas
vibragdes ocorrem na mesma regiao de vibragao do proprio polimero (carbonilas

de ésteres) sendo, portanto, de dificil diferenciagéo.

Os espectros de '"H-RMN do material virgem, mostrado na Figura 5.4 e
das diferentes condi¢cdes de degradacdo, comparados em ampliagdo na Figura
5.5: Espectros de 'H-RMN para as diferentes condigdes de degradacgdo das
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amostras, ajudam a esclarecer alguns aspectos dos diferentes processos

degradativos.
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Figura 5.4: Espectro de 'H-RMN para a amostra virgem (pellet)



57

Pellet
R At

1800C seco

1800C dmido J“ N
N A

2200C seco U r2

2200 i /U " I

M_ A A M

T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 55 LJ5.0 3.0 2.5 2.0 ol L_J 1.0 0.5 0.0

4.0 L35
f1 (ppm)

Figura 5.5: Espectros de 'H-RMN para as diferentes condi¢gdes de degradagdo
das amostras

Em todos os espectros, verifica-se a presenga de um dubleto em 1,55
ppm, atribuido aos hidrogénios metilicos (da posi¢do 3, na Figura 5.6) e um
quadrupleto em 5,14 ppm atribuido aos hidrogénios metinicos (da posigao 2,
Figura 5.6), destacados em azul. Estes sinais sdo caracteristicos do polimero, e
por apresentarem-se em alta concentragdo, aparecem com elevada intensidade.
Porém, com a ampliagdo do espectro € possivel observar sinais menores em
intensidade em 1,52 e 4,30 ppm, atribuidos aos hidrogénios 3 e 2 de mondmeros
dos finais de cadeia de acido lactico, respectivamente, que estdo destacados em
verde. Como consequéncia da redugao da massa molar, ha o aumento dos finais
de cadeia, de forma que € possivel notar a progressao da degradagao em fungéo
da severidade das condicdes de processamento, com o aumento de intensidade
destes picos. Existem sinais na regido de 1,25 ppm, 1,65 ppm e 3,70 ppm, que
nao foram identificados com clareza, realgcados em vermelho. Os picos de 1,25
e 3,70 ppm podem estar relacionados a hidrogénios metilicos e metinicos
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respectivamente de moléculas menores como oligbmeros e mondmeros de acido
lactico produzidos pela degradacédo, pois sédo relativamente mais intensos em
comparagado ao material virgem, exceto na condicdo de 180°C seco. Isto,
entretanto, corrobora com os resultados obtidos, pois nesta condigdo, ha
reducdo de massa molar, mas sem aumento significativo de acidez. A evolugao
do sinal em 1,65 é diferente para as amostras, observa-se uma tendéncia de
separagao e intensificacdo deste sinal entre as amostras, de forma que a
identificacdo deste sinal poderia ser de relevante importancia para a atribuicao

dos mecanismos degradativos.

Figura 5.6: llustragcdo das posigdes de hidrogénios e carbonos em uma
molécula de PLA

Os espectros de *C-RMN , como o do material virgem na Figura 5.7, e
sua comparacgao na Figura 5.8 corroboram com alguns dos resultados mostrados
pela analise de 'H-RMN. Observam-se fortes sinais a 17 ppm, atribuido ao
carbono do grupo metila, a 69 e 77 ppm dos carbonos ligados diretamente ao
oxigénio, e entre 169 e 170 ppm, referente as carbonilas. Os sinais sao bastante
semelhantes entre si, com excecdo do aumento de pequenos sinais a direita do
sinal de 169 ppm e a esquerda do sinal 69 ppm, possivelmente provenientes dos
carbonos de finais de cadeia, que aumentam em proporgéo com a degradacgéo,
que ocorre de maneira analoga aos sinais 1,52 e 4,30 ppm do espectro de 1H-
RMN.
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Figura 5.7: Espectro de '3C-RMN para a amostra virgem (pellet)
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Figura 5.8: Espectros de '3C-RMN para as diferentes condi¢gdes de degradagao
das amostras
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Entretanto, as analises de FTIR e RMN nao se mostraram efetivamente
conclusivas na determinagdo dos mecanismos predominantes de degradacéo
em cada caso. Os sinais provocados por estruturas da unidade de repeticao
como carbonilas ou metilas tém intensidade muito alta, mascarando outros
sinais, como os provenientes de finais de cadeia, como duplas ligagdes, no ruido
da medida. Na ampliagdo da regido de deslocamento quimico de duplas ligagdes
C=C, entretanto, ndo foi possivel distinguir algum sinal especifico dos ruidos.

Assim, considerando-se o discutido, selecionou-se a amostra 180°C Agua
para o estudo da temperatura de pré-cristalizacédo, por acreditar-se que este
material possui menor influéncia de possiveis estruturas diferentes de hidroxilas

e carboxilas nos seus finais de cadeia.
5.2.Estudo da cinética de cristalizagao isotérmica no aquecimento

Segundo o protocolo de aquecimento descrito na segdo 4.2.3, as
amostras, apos eliminagao da histéria térmica e resfriamento, foram submetidas
a diferentes tempos de cristalizagao isotérmica, a partir da amostra fria, seguidos
de resfriamento e segundo aquecimento a 10°C/min. Assim, a cada tempo de
cristalizagao isotérmica, obteve-se um valor do grau de cristalinidade da amostra

pela equacéo (4.2)

Considerando a aplicacao posterior destas amostras e das informacgdes
de cinética de cristalizacdo no processo de SSP, o estudo da cristalizagao
isotérmica a 85°C foi realizado para todas as amostras, com o objetivo de
observar-se a influéncia da massa molar. Esta temperatura de cristalizagao foi
escolhida baseada nos estudos apresentados na revis&o bibliografica, nos quais
acredita-se que a fase o’, com maior desordem estrutural permitiria maior
mobilidade para a reacdo de SSP. Ja a obtencdo dos dados de cristalinidade
em outras temperaturas foi realizada somente para a amostra 180°C Agua, para
avaliar a influéncia deste parametro na polimerizagao subsequente. Tal amostra

foi escolhida com base nos estudos de degradagéo. Apesar de nao apresentar
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a menor massa molar do conjunto, esta amostra aparentemente apresenta maior
predomindncia de degradagdo por hidrolise, possuindo  assim
predominantemente hidroxilas e carboxilas em seus finais de cadeia, 0 que

poderia colaborar para o sucesso da reagao de SSP.

Buscando-se obter diferentes composi¢des cristalinas com relacédo ao
conteudo de fases a e o/, diferentes temperaturas de cristalizagao isotérmica
foram utilizadas. Sendo estas: a) 85°C, esperando-se obter maior conteudo de
a’; b) 105°C, reportada na literatura como temperatura de maxima cristalizagéo
para PLA e com presenca de ambas as fases; e c) 120°C, apds a temperatura

de transicio de fases, visando-se obter somente fase a.

5.2.1. Cristalizacao isotérmica a 85°C, com variagao de massas

molares

A Figura 5.9 ilustra a evolugdo do grau de cristalinidade absoluto em
funcdo do tempo de isoterma para as amostras de PLA degradado com

diferentes massas molares e estruturas de degradagao discutidas anteriormente.

- ..o 180° A
2 0.4 . 80°C gua
e o= 180°C Seco
8 0.3 ‘ ) e 220°C Seco
i) . [ ,
= 7 e 220°C Agua
e e
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Figura 5.9:Grau de cristalinidade absoluto em fungédo do tempo de isoterma a
85°C para as diferentes amostras de PLA degradado
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E possivel observar o comportamento sigmoidal tipico de cristalizagdo
polimérica que aumenta rapidamente nos primeiros minutos, e posteriormente,
com a cristalizacdo secundaria, tende a permanecer constante a partir dos 30

minutos, ou apresentar um pequeno aumento.

Nota-se também, que existe uma discrepancia dos valores maximos de
cristalinidade atingido por cada amostra, tendéncia relacionada a diminuicdo da
massa molar causada pela degradagédo. A redugdo da massa molar causa
aumento da mobilidade das cadeias, aumentando assim a taxa de crescimento
de cristais e a taxa de cristalizacdo em geral. [8] A amostra 220°C Agua, que
possui a menor massa molar do conjunto, consequentemente, atinge o mais alto
grau de cristalinidade, cerca de 40%. Analogamente, a amostra com maior
massa molar do conjunto, 180°C Seco, possui menor grau de cristalinidade, de

cerca de 30%, semelhante ao do polimero virgem.

Estes resultados poderdo ser observados mais detalhadamente com a
aplicagao da analise de Avrami para os dados obtidos. A Figura 5.10 mostra os
graficos de In(-In(1-Xr)) versus In (t) e os ajustes lineares correspondentes.

a) 2] ® 180°C seco Tc = 85°C b) 2 e 180°C Agua Tc = 85°C
- . - Ajuste linear ol P * Ajuste linear
=~ 01 . 3
g2 % £z '
z > £
= ; £
= 4 . y = 2,252x - 6,737 4 y=2.583x - 7.723
R2=0,9875 R?=0,9900
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d)

c) 2 2
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Figura 5.10: Graficos da analise de Avrami a 85°C para: a) 180°C Seco, b)
180°C Agua, c) 220°C Seco, d) 220°C Agua
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Nota-se que para todas as amostras, ha um desvio da linearidade no final
da cristalizacdo, que pode ser justificado pela possivel ocorréncia de
cristalizacdo no regime secundario, com velocidade diferente nestes tempos
mais longos, uma vez que o maximo de cristalinidade é obtido por volta de 30
minutos. O ajuste linear, entretanto, foi realizado ignorando-se estes pontos,
considerando-se apenas a regido de 5 a 60 minutos. A Tabela 5.2 apresenta os
parametros cinéticos obtidos através dos ajustes, K e n, e o tempo necessario
para obter-se 30% de cristalinidade absoluta, to3. Este valor foi obtido para
prosseguir com o tratamento térmico de cristalizagdo pré-SSP, de forma a

garantir que a cristalinidade fosse um fator constante no processo.

Tabela 5.2: Parametros cinéticos isotérmicos a 85°C, obtidos por DSC, para as
amostras degradadas

k (min™) n to,3 (min)
180°C Seco 1,19 .10° 2,252 27
180°C Agua 4,43 10 2,583 23
220°C Seco 8,79 .10 2,222 28
220°C Agua 7,38 .10 2,423 22

Os parametros cinéticos obtidos sdo proximos aos encontrados na
literatura para PLA em cristalizagdo no aquecimento. A cristalizagdo no
aquecimento possui valores mais altos de parametro K, resultando em uma taxa
de cristalizagdo cerca de 5 vezes mais rapida em comparagcdo ao material
cristalizado a partir do fundido na mesma temperatura, devido a nucleacéo
formada em estagios anteriores de resfriamento. [57] Os valores de n entre 2 e
3 sugeririam uma morfologia bidimensional de discos [58], entretanto, a equagéo
de Avrami, pelas limitagbes nas suas hipoteses, ndo prevé corretamente a
morfologia dos cristalitos. Além disto, a 85°C, ha a formag&o de cristais com
desordem conformacional (condis), que apresentam a tendéncia de diminuigéo

dos expoentes de Avrami. [59]
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Ha, no entanto, uma tendéncia nos valores de n que pode ajudar a
explicar os desvios na tendéncia de massa molar e cristalinidade observados
anteriormente. E possivel notar dois grupos de valores de n: as amostras
processadas apds secagem possuem n proximos a 2,2, enquanto as amostras
processadas apds imersao em agua possuem n proximo a 2,5. Isto reflete em
um to,3 menor para a amostra 180°C Agua mesmo esta possuindo massa molar
maior que a amostra 220°C Seco. Os mecanismos de degradagao discutidos no
capitulo anterior podem influenciar a cinética de cristalizacdo em combinacao

com a massa molar.

A cristalizacao ¢ afetada diferentemente por fatores que se combinam em
processos degradativos como a redugdo da massa molar, aumento de
polaridade e presenga de irregularidades quimicas. Enquanto as duas primeiras
aumentam a habilidade de cristalizacdo, a ultima diminui esta habilidade. A
diminuicdo da massa molar causa um aumento na velocidade de crescimento de
cristais ao mesmo tempo em que a presenca de irregularidades quimicas diminui
esta taxa, no entanto, estas irregularidades também exercem fator importante na

diminuicdo da taxa de nuclea¢ao.[60]

O aumento de polaridade na degradagéo de PLA n&do € um fator relevante,
como seria na degradagdo de poliolefinas, pois o PLA & um polimero
essencialmente polar cujas estruturas de degradagdo sdo semelhantes nesta
natureza. Entretanto, ao observar os mecanismos de degradag&o propostos na
secao 2.2, denota-se que o fator aumento de irregularidades quimicas é diferente
para a degradagéo hidrolitica e termo-oxidativa.

A degradacao hidrolitica, seja aleatoria ou em finais de cadeia, ndo produz
estruturas quimicas diferentes do material ndo degradado, o que pode justificar
a semelhanca dos parametros encontrados para as amostras processadas na
presenga de agua. Ja para o processamento das amostras secas, alguns
processos degradativos como mecanismos radicalares podem produzir
estruturas diferentes, ou seja, irregularidades quimicas, cujo efeito pode ter se
sobreposto ao da reducdo de massa molar explicando o desvio da tendéncia

apontado anteriormente.
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Utilizacdo dos pardmetros de Avrami a temperatura de 85°C no

tratamento térmico pré-SSP nas amostras degradadas

Os dados a seguir apresentam os resultados obtidos no tratamento
térmico pré-SSP a 85°C do conjunto de amostras degradadas. Os tempos de
tratamento foram determinados a partir dos valores determinados pelos

parametros cinéticos mostrados anteriormente.

No entanto, na aplicacdo dos valores exatos obtidos pelas equagdes, ndo
se obteve o grau de cristalinidade de cerca de 30% como esperado, mas valores
inferiores. Isto é devido ao fato de que, no aumento da propor¢cao de material da
escala do DSC para a escala experimental, variaveis como transferéncia de calor
e a baixa condutividade térmica inerente aos polimeros necessitam de
consideracao. Assim, concluiu-se que ha um tempo, semelhante a um tempo de
inducdo, para garantir que todo o material esteja de fato na temperatura
desejada e que se inicie assim a cristalizagao.

A documentagao técnica de suporte fornecida pela NatureWorks LLC
apresenta uma compilagdo de dados referentes a secagem e tratamentos
térmicos de seus materiais. A Figura 5.11 mostra a variagao da cristalinidade de
um de seus tipos de PLA em funcdo do tempo de tratamento térmico em
determinadas temperaturas. Nota-se que, em temperaturas inferiores, como a
85°C escolhida neste trabalho, em média ha um tempo de 30 a 40 minutos para
gue o aumento da cristalinidade se inicie. Assim, para os tratamentos térmicos,
adotou-se entdo, considerando-se que a degradacgao e a diminuicdo de massas
molares afetam a cristalizacéo, tornando-a mais rapida, uma soma de 30 minutos
aos valores obtidos na equacado de Avrami para as amostras tratadas a 85°C e
de 10 minutos para as temperaturas superiores, 105°C e 120°C.
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Figura 5.11: Cristalinidade absoluta em J/g de um PLA NatureWorks em fungao
do tempo de tratamento térmico [61]

As curvas de DSC das diferentes amostras degradadas apos o tratamento
térmico pré-SSP a 85°C, para suas cristalizagdes, sdo representadas nas figuras
Figura 5.12 e Figura 5.13. Nota-se que todas as amostras apresentaram
cristalizagado no aquecimento, porém em graus bastante moderados, pois o valor
de grau de cristalinidade de 30% é bastante préximo ao potencial maximo de
grau de cristalinidade nesta temperatura. Apenas a amostra mais degradada,
220°C Agua, apresenta maior pico exotérmico de cristalizagdo no aquecimento,

por apresentar maior cristalinidade maxima, como observado anteriormente.

E notavel a presenca de um pico endotérmico de menor intensidade em
temperaturas ao redor de 135°C, anterior ao pico endotérmico de fus&o principal.
Este pico &€ um possivel indicio da presenga da fase o’ no material. A fase o’
possui cristais com menor organizagao e, portanto, menor temperatura de fusao

cristalina. Para homopolimeros, tal fenbmeno € observado também em curvas
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de DSC, nas quais ha este pequeno pico entre 150°C e 160°C. [35] Para um
copolimero como o utilizado, espera-se uma redugédo deste valor, analoga a

redugao da temperatura de fusao da fase a.

Os valores da entalpia de fusdo destes picos sao cerca de dez vezes
menores que 0s principais, o0 que poderia indicar a propor¢ao de fases.
Entretanto, a fase o’ € metaestavel, e sofre transformacéo para a a partir de
150°C em aquecimentos com taxas menores que 30 K/min. [8,35] Em analises
de DSC modulado, observa-se que ha uma componente endotérmica associada
a transicao de fases, e que a entalpia observada em curvas de DSC comuns é a
soma dos eventos de fusdo dos cristais o’ e sua recristalizagdo em estado
fundido que ocorrem simultaneamente. Acredita-se que esta reorganizagao é
mais lenta em copolimeros por apresentarem isbmeros D, considerados defeitos
cristalinos. Este fato, prova também que esta transicdo é realmente um processo
de fusdo e recristalizagdo, pois caso ocorresse somente no estado salido,
apenas haveria um aumento da densidade de empacotamento, ndo acarretando

diminui¢ao da velocidade de transformacao. [35]
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A Figura 5.14 apresenta os espectros de difratometria de raios-X do
conjunto de amostras degradadas. E possivel observar que os difratogramas sdo
bastante semelhantes entre si, corroborando as evidéncias apontadas pelas
analises de DSC, com graus de cristalinidade bastante semelhantes e com
mesma composic¢ao de fases cristalinas. A comparacgao posterior com diferentes

temperaturas confirmou a presenca de apenas cristais o’ nestes tratamentos.

20000 -
— 180°C Agua Tc = 85°C
- — 180°C Seco Tc = 85°C
< 15000+ — 220°C Agua Tc = 85°C
© —— 220°C Seco Tc = 85°C
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O
n
o
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0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 5.14: Difratogramas de raios-X das diferentes amostras, cristalizadas a
temperatura de 85°C

A Tabela 5.3: Temperaturas de transi¢cado térmica e grau de cristalinidade
pos tratamento térmico a 85°C apresenta os valores das temperaturas de
transicdo obtidas das curvas das figurasFigura 5.12: Curvas de DSC das
amostras degradadas a 180°C apos tratamento térmico a 85°C e Figura 5.13:
Curvas de DSC das amostras degradadas a 220°C apds tratamento térmico a
85°Ce os respectivos graus de cristalinidade obtidos, calculado pela equacéo
(4.2).
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Tabela 5.3: Temperaturas de transic&do térmica e grau de cristalinidade pos
tratamento térmico a 85°C

Tg (°C) T (°C) (AHr-AH) Xc (%)
180°C Seco 59,5 132,1/153,7 26,54 28,5
180°C Agua 58,5 130,6/151,8 26,96 28,9
220°C Seco 59,7 135,3/152,7 26,41 28,3
220°C Agua 58,4 133,5/153,0 28,90 31,0

5.2.2. Variagdao da temperatura de cristalizagdo isotérmica para

amostras de mesma massa molar

As curvas de grau de cristalinidade absoluto em fungdo do tempo de
cristalizacdo sdo apresentadas na Figura 5.15. E possivel observar que com o
aumento da temperatura de cristalizagcdo isotérmica, a velocidade de
cristalizacdo também aumenta, pois aproxima-se do maximo da taxa de
cristalizagdo, que se encontra por volta de 120°C para um PLA com 4% de

isbmero D.
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Figura 5.15: Grau de cristalinidade absoluto em fungéo do tempo de isoterma
para a amostra 180°C Agua cristalizado a diferentes temperaturas de isoterma.
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Utilizacdo dos parametros de Avrami as temperaturas de 85°C, 105°C e

Os dados de cinética levantados para as diferentes temperaturas foram

aplicados a equagao de Avrami. Os resultados e parametros cinéticos obtidos

através do ajuste linear estdo representados na Figura 5.16 e na Tabela 5.4.
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Figura 5.16: Graficos da analise de Avrami da amostra 180°C Agua para: a)
Temperatura de cristalizagao 85°C, b) Temperatura de cristalizagdo 105°C, c)
Temperatura de cristalizacdo 120°C

Tabela 5.4: Parametros cinéticos isotérmicos, obtidos por DSC, para a amostra
180°C Agua, cristalizada em diferentes temperaturas

k (min™) n to,3 (min)
Tc=85°C 4,43 10" 2,583 27
Tc=105°C 1,63 .10 2,007 2
Tc=120°C 4,49 .10 1,471 1

Nota-se que, com o aumento da temperatura de cristalizacédo e

aproximacdo da maxima taxa de crescimento esferulitico, ha um aumento

significativo dos valores de k, em concordancia com o aumento perceptivel da
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velocidade de cristalizacdo, o que ocorre por um aumento da mobilidade das
cadeias com a temperatura e com a condi¢do 6tima de nucleacao e crescimento
nestas temperaturas. Da mesma forma, o tempo necessario para atingir-se 30%
de cristalinidade das amostras cristalizadas acima de 100°C é bastante inferior

ao encontrado para a temperatura de 85°C.

Entretanto, com o aumento da temperatura, ocorre também a diminuigao
dos expoentes de Avrami. Resultados semelhantes para a cristalizacéo a frio de
amostras de PLA sao reportados na literatura [57,62], enquanto para
cristalizagdo isotérmica a partir do fundido, o valor do expoente ndo se alteraria
tao significativamente. Embora ndo haja uma explicagdo concisa sobre o motivo
desta reducdo nos expoentes, acredita-se que isto ocorre porque os cristais
formados podem ser heterogéneos [57] e pela distor¢ao de cristais formados em
regimes mais rapidos de cristalizagdo, como previsto pela teoria de Hoffman.

Com relagdo ao desenvolvimento das fases cristalinas o’ e a, 0s
resultados corresponderam ao esperado pela teoria de cristalizagdo. Os
difratogramas de raios-X das amostras cristalizadas a diferentes temperaturas
estdo representados na Figura 5.17, com ampliagcdo na regido dos picos
principais na Figura 5.18.



74

20000 ,
—— 180°C Agua Tc = 120°C

—— 180°C Agua Tc = 105°C

S 15000- ,
: — 180°C Agua Tc =85°C

Intensidade (u

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 5.17: Difratogramas de raios-X da amostra 180°C Agua, cristalizada a
diferentes temperaturas: 85°C, 105°C e 120°C
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Figura 5.18: Ampliagdo dos difratogramas de raios-x da amostra 180°C Agua
cristalizada a diferentes temperaturas. Identificagcdo dos picos cristalinos de
acordo com [33]. Os picos marcados com asteriscos sao exclusivos a fase a
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Nos difratogramas é possivel observar que ha um deslocamento dos picos
para valores maiores de 20, com o aumento da temperatura, evidéncia da
presencga da fase a. Também se distingue a presenga de alguns picos que sao
exclusivos a esta fase. E possivel inferir pela posicdo dos picos que a amostra
cristalizada a 105°C possui uma mistura de ambas as fases, pois seus picos

estdo intermediarios as outras temperaturas.

A Figura 5.19 apresenta as curvas de DSC obtidas apos tratamento
térmico da amostra 180°C Agua, a 105°C e 120°C por 12 e 11 minutos
respectivamente. A Tabela 5.5 mostra os resultados de temperaturas de

transicéo térmica e de grau de cristalinidade absoluto obtidos dessas curvas.
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As curvas de DSC das amostras cristalizadas a 105°C e a 120°C sé&o
bastante diferentes em comparacdo a mesma amostra tratada a 85°C. O evento
endotérmico em cerca de 130°C, que é relacionado a fusdo e recristalizagao de
cristais o’ ndo € mais visivel nos tratamentos de temperaturas mais altas, apenas
ha um evento endotérmico relacionado a fuséo cristalina. Na curva do material
tratado a 105°C, o evento endotérmico de fusdo cristalina apresenta dois
maximos, este comportamento é atribuido a eventos de fusdo e recristalizacao
durante o aquecimento,[63,64] e que os cristais o’ formados em alta temperatura
possuem maior temperatura de transicao de fase, provocando apenas um evento
isotérmico, com dois maximos, ao invés de dois distintos como em cristais
formados em temperaturas mais baixas. [65] Ja na curva do material tratado a
120°C ha apenas um pico neste evento endotérmico, provavelmente atribuido a

fusdo de cristais a apenas.

Tabela 5.5: Temperaturas de transicdo térmica e grau de cristalinidade pos
tratamento térmicos a 105°C e 120°C

Tg (OC) Tm (OC) (AHf 'AHcc) Xc (%)
180°C Agua
58,1 14773 34,84 37.4
Tc = 105°C
180°C A
sua 57.6 150,22 36,54 39,2
Tc = 120°C

Observando os dados da Tabela 5.5, nota-se que o valor de grau de
cristalinidade obtido foi maior do que o esperado para ambas as amostras,
devido a velocidade alta de cristalizagao deste material nestas temperaturas. No
curto periodo entre retirar os materiais da estufa de tratamento térmico para o
resfriamento forcado em agua, a temperatura mantida pelo polimero pode ter
promovido este aumento da cristalinidade. Entretanto, por se caracterizar uma
variavel de dificil controle nestas condicbes de velocidade, utilizou-se estas

condicdes de tratamento na realizagdo do SSP subsequente.

O estudo da cristalizacdo isotérmica no aquecimento dos materiais

degradados proporcionou uma boa compreensdo de seus diferentes
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comportamentos. Como evidenciado anteriormente, a presenca de cristalinidade
em polimeros semi-cristalinos é bastante necessaria no processo de SSP, e em
materiais de cristalizagdo lenta como o PLA, o tratamento térmico de pré-
cristalizagao torna-se um importante fator. Conhecer a cinética de cristalizagao
dos diferentes estados de degradagédo proporcionou garantir um grau de
cristalinidade bastante semelhante a todos os materiais de partida, eliminando
uma possivel variavel entre as amostras no processo de SSP, caso todos os

materiais fossem submetidos ao mesmo tempo de tratamento.

Além disto, os detalhes referentes a fase o’ e sua fusao e transformagao
de fase permitiram a determinacdo das temperaturas de SSP. Desta forma,
escolheu-se para as amostras cristalizadas a 85°C, temperaturas da rampa de
SSP inferiores a 130°C, pois como a transformacao de fase a’/a envolve fusao
e recristalizagao, o processo de SSP seria comprometido pela aglomeragao das
particulas (sticking).

5.3.Polimerizagao no estado sélido (SSP)

As tabelas a seguir apresentam os dados de SEC e porcentagem massica
de acidez das amostras antes e depois de submetidas aos processos de SSP.
A Tabela 5.6 se refere ao conjunto de amostras nas quais variou-se a massa
molar inicial e o tipo de degradagao, enquanto a Tabela 5.7 se refere a variagao
da temperatura de pré-cristalizacdo na amostra 180°C Agua. As comparagdes
entre curvas de SEC das amostras antes e depois do processo de SSP sao
mostradas nas figuras Figura 5.20 e Figura 5.21.
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Tabela 5.6: Massas molares e porcentagens de acidez das amostras antes e
depois de SSP, cristalizadas a 85°C.

M, M, M,/M,, % acidez
180°C Seco 89813 163700 1,823 0,34 £ 0,01
180;(53135‘*“’ 91432 165183 1,807 0,320 + 0,009
180°C Agua 70897 136177 1,928 0,360 % 0,004
180;gég“a 70269 133220 1,896 0,330 £ 0,005
220°C Seco 79873 139894 1,751 0,37 £0,02
zzogglfeco 70775 133711 1,889 0,34 + 0,01
220°C Agua 51288 94111 1,835 0,420 £ 0,001
220;(;§gua 51380 94038 1,830 0,390 % 0,003

Tabela 5.7: Massas molares e porcentagens de acidez da amostra 180°C
Agua, antes e depois de SSP, cristalizadas a diferentes temperaturas.

M, M, M, /M, % acidez

180°C Agua 70897 136177 1,928 0,360 + 0,005

180°C Agua

Tc =85°C 70941 134873 1,901 0,33 +0,02
SSP

180°C Agua

Tc=105°C 72494 136334 1,881 0,33 +0,02
SSP

180°C Agua

Tc=120°C 76247 133480 1,751 0,320 + 0,006

SSP
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Figura 5.20: Curvas de SEC das amostras cristalizadas a 85°C antes e depois
do processo de SSP
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Figura 5.21: Comparagao das curvas de SEC da amostra 180°C Agua
cristalizada a diferentes temperaturas antes e depois do processo de SSP

Observa-se que os tratamentos de SSP ndo promoveram aumentos
significativos de massa molar para nenhuma das condigdes de diferentes
massas molares e degradacdo. Apenas a porcentagem de acidez sofre uma
ligeira diminuicdo, que mais provavelmente foi causada pela volatilizagcdo de
moléculas menores provenientes de degradagado como acido lactico ou lactideo,
do que por reagdes de aumentos de massa molar, pois algumas condi¢des
apresentam acidez semelhante a do pellet virgem, porém, sem aumento de

massa molar.

Acredita-se que os tratamentos de SSP nao foram efetivos para aumento
de massa molar por algumas hipéteses. A primeira destas trataria das estruturas
de degradacéo, pois nem todos os finais de cadeia seriam hidroxila ou acido
carboxilico para que houvesse a extensdo das cadeias e aumento das massas
molares. Entretanto, mesmo para as amostras processadas a 180°C, que
possuiriam menor possibilidade de degradag&o por cis-eliminagdo ou outros
mecanismos que produziriam finais de cadeia diferentes, ndo apresentaram

nenhum grau consideravel de aumento de massa molar.
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Assim, uma principal hipotese para os resultados observados seria a
baixa concentragao de finais de cadeia no PLA, por sua alta massa molar em
comparacgao a outros polimeros de condensagao como PET e poliamidas que
apresentam aumento de massa molar em SSP. Estes polimeros, possuem
massas molares na faixa de 20000 a 40000 g/mol normalmente, enquanto a
massa molar do PLA em questdo chega a ser pelo menos duas vezes maior,
reduzindo a concentragio de finais de cadeia, que € determinante no processo.
As porcentagens massicas de acidez também suportam esta hipétese, pois
mesmo com redug¢do da massa molar, a porcentagem destes grupos acidos em
relacdo ao total da estrutura é muito pequena, evidenciando a sua baixa

concentragao.

Outra possivel hipétese pode ser considerada como a presencga de
isdbmeros D neste polimero que estariam segregados na fase amorfa, mas
impediriam a reagdo com outro segmento de cadeia, mas que fosse composto
de isbmero L, impedindo o aumento da cristalinidade que ocorre no decorrer da
reacao de SSP. Pois, de acordo com os estudos de SSP com moléculas de PLLA
e PDLA [49,66], em SSP, os isbmeros opticos tendem a se unir com outros

iguais.

Também se nota que mesmo o aumento de temperatura, de uma faixa de
110 a 125°C para 125 a 135°C, aproximando-se da temperatura de fuséo da fase
o, nhao foi capaz de promover a reagao de aumento de massa molar. E que,
neste caso de auséncia de reacdao de SSP, ndo foi possivel determinar a

influéncia das fases cristalinas na mesma.

Entretanto, € possivel observar um estreitamento da distribuicdo das
massas molares, também refletido no indice de polidispersividade das amostras.
Com o aumento da temperatura de cristalizagdo, ha o aumento do conteudo da
fase cristalina de maior perfeicdo, a. Isto, possivelmente, proporcionou uma
maior segregacao destas moléculas de baixa massa molar para a fase amorfa,
possibilitando uma difusdo mais facil para fora do material. Também podem ter
havido reacbes de esterificagcdo de moléculas de alta massa molar com estes



83

oligbmeros, o que ndo causaria aumentos significativos de massa molar

ponderal, mas ao remover estes oligbmeros, acarretaria a diminuigdo de M,,.
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6. CONCLUSOES

Com os resultados apresentados neste estudo, foi possivel concluir
algumas hipdteses sobre os mecanismos reacionais envolvidos na degradagéo
de PLA em condi¢gdes de alta temperatura, cisalhamento e umidade. Materiais
com condigdes relativamente altas de degradac&o por cisdo de cadeia foram
obtidos, e uma maior redugado das massas molares em fungdo da severidade
das condigbes de degradagédo. Também foi possivel concluir que, em presenca
de agua, o mecanismo de hidrolise promove maior redugcdo de massas molares.
Entretanto, os indicios que confirmariam a presenc¢a de determinado mecanismo

reacional ndo foram detectados pelas praticas de caracterizagdo empregadas.

A determinagdo de parédmetros cinéticos através do estudo da
cristalizagao isotérmica no aquecimento destas amostras com diferentes niveis
de degradacado, e possivelmente diferentes estruturas, mostrou correlagdes
entre a velocidade de cristalizacdo e massas molares, e também entre a
velocidade de cristalizagdo e a temperatura de isoterma. Ainda, conseguiu-se
variar o conteudo das fases cristalinas polimérficas do PLA em funcdo da
temperatura de tratamento térmico. O estudo da cinética de cristalizagdo destes
materiais, permitiu o controle de algumas variaveis de processo na etapa

seguinte de SSP.

Embora a aplicacdo de processos de SSP nao tenha proporcionado
aumentos expressivos de massa molar como seria esperado, foi possivel
entender seus principios e fundamentos e formular hipéteses para a justificativa

dos resultados obtidos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigagdo mais aprofundada da degradacdo do PLA e dos
mecanismos envolvidos, buscando evidéncias destes;
o Aperfeicoamento dos espectros de RMN e FTIR
Estudo da cristalizag&o a frio dos materiais degradados, com foco
na morfologia dos cristais e sua relagdo com os coeficientes de
Avrami;
Investigagdo dos motivos pelos quais o processo de SSP néao
promoveu aumento de massa molar:
o Aplicagdo do processo a materiais com massa molar ainda
mais reduzida;
o Aplicagdo do processo a materiais com menor porcentagem
de isbmeros oOpticos;
o Variagao nas condi¢des de processo, tais como, variagao no
nivel de vacuo do sistema e de temperatura;
o Utilizagdo de um reator com movimentagdo e camisa de

aquecimento, semelhante a sistemas utilizados para PET.
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