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RESUMO

A Poli(e-caprolactona) (PCL) é um termoplastico sintético biodegradavel que tem sido foco de estudos em
novos “polimeros verdes”, devido principalmente as suas boas propriedades mecanicas, o que a torna compe-
titiva com outros polimeros convencionais e biopolimeros, tais como: Poli(acido latico) (PLA), Po-
li(hidroxibutirato) (PHB). O objetivo deste trabalho foi a enxertia de grupos reativos anidrido maleico (MA)
na PCL para a producdo de um polimero funcional biodegradavel. A sintese de enxertia do anidrido maleico
na PCL ocorreu em um misturador interno de laboratério, utilizando concentracfes de 2,5 e 5 % de MA e de
0,3 e 0,5% do iniciador peréxido de dicumila (DCP) em duas temperaturas de processo, 110°C e 160°C. A
metodologia do planejamento fatorial 2% foi usada visando & otimizacéo dos experimentos, assim como tam-
bém para avaliar a eficiéncia das condicGes reacionais empregadas para a funcionalizagdo da PCL. Os resul-
tados indicaram que o anidrido maléico foi enxertado na PCL usando o iniciador peréxido de dicumila. A
porcentagem de anidrido maléico grafitizado (%gMA) foi obtida por titulacdo e comprovada por Espectros-
copia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Através dos resultados obtidos pode-
se inferir que um maior teor (5,0%) de MA favoreceu positivamente a enxertia. No entanto, acima de deter-
minada quantidade, possivelmente ocorre uma saturagdo do sistema e a tendéncia é a recombinacéo.

Palavras-chave: Funcionalizacdo, anidrido maléico, Poli (e-caprolactona), polimeros biodegradaveis.

ABSTRACT

Poly (e-caprolactone) (PCL) is a biodegradable synthetic thermoplastic that has been the focus of studies on
new "green polymers", due mainly to its good mechanical properties, which makes it competitive among
other conventional polymers and biopolymers, such as, Poly(lactic acid) (PLA) and Poly(hydroxybutyrene)
(PHB). The objective of this work was the grafting of maleic anhydride (MA) reactive groups in PCL for the
production of a functional biodegradable polymer. The grafting synthesis of the maleic anhydride in the PCL
occurred in an internal lab mixer, using concentrations of 2.5 and 5.0% MA and 0.3 and 0.5% of the dicumyl
peroxide initiator (DCP) at two temperatures of process, 110°C and 160°C. The methodology of factorial
planning 2% was used to optimize the experiments, as well as to evaluate the efficiency of the reaction
conditions employed for PCL functionalization. The results indicated that maleic anhydride was grafted onto
PCL using the dicumyl peroxide initiator. The percentage of graphitized maleic anhydride (% gMA) was
obtained by titration and confirmed by Fourier Transform Infra-Red (FTIR). Through the obtained results it
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can be inferred that higher content (5.0%) of MA positively favored the grafting. However, over certain
amount, a saturation of the system may occur and the tendency is for recombination.

Keywords: Functionalization, maleic anhydride, Poly(e-caprolactone), biodegradable polymers.

1. INTRODUCAO

O aumento no consumo de combustiveis fosseis e 0 impacto ambiental causado pelos residuos plasticos tem
promovido um crescente interesse no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis. Esses materiais tém
sido considerados como uma solucdo eficaz na substituicdo dos polimeros convencionais, tanto em aplica-
¢des cotidianas quanto em produtos que requeiram um desempenho mais elevado, uma vez que a degradacao
destes polimeros se inicia primariamente pela acdo enzimatica de microrganismos quando estdo dispostos em
um ambiente bioativo [1,2].

Dentre os polimeros biodegradaveis disponiveis atualmente, a Poli(e-caprolactona) - PCL tem sido al-
vo de varias fontes de pesquisas em desenvolvimento [3-6]. A PCL é um poliéster alifatico, derivado do pe-
tréleo e embora ndo seja produzida a partir de fontes naturais renovaveis, como o amido, é completamente
biodegradavel. A PCL é um termoplastico com amplas aplicagdes tecnoldgicas, préteses ortopédicas, emba-
lagens de alimentos, dispositivos para liberacdo controlada de farmaco, etc. As caracteristicas mais atrativas
desse material se devem a sua boa tenacidade, flexibilidade e potenciais de compatibilidade com varios poli-
meros, a exemplo do Poli(acido latico) (PLA), do Polihidroxibutirato (PHB) e etc., sendo utilizada de forma
frequente como aditivo e carga na melhoria do processamento e propriedades finais desses materiais. Entre-
tanto, a producdo deste polimero ainda tem um custo elevado em relacdo aos polimeros de uso corrente, co-
mo o Polietileno (PE) e o Polipropileno (PP). No entanto, espera-se que com o aumento da utilizagdo da PCL
e novas rotas de processamento, seu custo diminua, tornando-a mais competitiva financeiramente [6-8].

Os polimeros biodegradaveis raramente sdo usados puros na producdo de produtos biodegradaveis,
geralmente a indUstria de plasticos utiliza diferentes aditivos e modificadores misturados com a resina virgem
para obter propriedades e desempenho semelhantes aos polimeros convencionais [2]. Neste, sentido, os poli-
meros funcionalizados tém ganhado destaque em areas que vao além das aplicaces tradicionais de materiais
poliméricos em geral. O anidrido maléico (MA) e os seus andlogos isoestruturais, tais como: os acidos maléi-
cos, fumarico, citraconico e itacdnico, assim como também os derivados amidas, imidas, ésteres e nitrilas sao
mondmeros polifuncionais e tém sido sucessivamente empregados como enxertos (na sintese de copolimeros)
para a funcionalizagéo de varios polimeros termoplasticos, como exemplo: as poliolefinas, as poliamidas, o0s
polissacarideos e as borrachas naturais e sintéticas. Sendo também utilizados para a producdo de materiais de
engenharia que requeiram alto desempenho, na bioengenharia e em materiais nanoestruturados [9]. A técnica
de funcionalizagdo por enxertia visa superar a baixa energia superficial entre os polimeros que podera resul-
tar em melhorias nas aplicac@es do tipo: revestimentos e na adesdo com polimeros polares, metais e fibras de
vidro. Torna-se bastante interessante também quando empregada em uma mistura entre polimeros naturais e
poliéster alifatico, que podera fornecer um material biodegradavel [9,10].

A funcionalizagcdo com anidrido maleico (MA) ja é bem conhecida em polimeros convencionais e
elastdmeros, especialmente em polipropilenos e polietilenos [11-14]. Apesar do anidrido maléico ser bastante
reativo e bem estudado na enxertia de diferentes poliolefinas, a sua utilizagdo em poliésteres, tais como a
PCL, tem sido pouco explorada. Algumas pesquisas apontam para a viabilidade e eficicia da funcionaliza-
¢do de poliésteres alifaticos e biodegradaveis com o grupo anidrido maleico.

O efeito da temperatura de processamento tanto em um misturador interno quanto em uma extrusora
monorosca e de diferentes concentracdes de mondmero e iniciador foram estudadas por JOHN et al. [10] para
a funcionalizagdo da PCL. Para um determinado nivel de perdxido, as temperaturas mais altas de processa-
mento favoreceram um maior percentual de MA enxertado na PCL. Observou-se uma temperatura e concen-
tragdo do iniciador 6tima (0,3 v/v%) para uma maior porcentagem de anidrido maléico na PCL. Apesar da
eficiéncia na funcionalizacdo da PCL, os autores utilizaram velocidades de extrusdo e de alimentacdo muito
baixas, o que ndo favorece a reproducdo das mesmas condi¢cGes empregadas deste estudo nos dias atuais,
considerando a evolugéo dos equipamentos usados (extrusoras e misturadores) para este tipo de enxertia.

Com o intuito de melhorar as propriedades de biocompdsitos de PLA, PLACKETT [15] funcionali-
zou 0 PLA com o MA e utilizou o copolimero em trés tipos de sistemas: (1) com uma composicdo disponivel
comercialmente L-PLA e de fibra de madeira em um misturador Brabender; (2) com uma composicao dispo-
nivel comercialmente L-PLA e nanoargila em um misturador Haake ¢, (3) no tratamento da solucéo de fibras
de juta, as quais foram utilizadas para preparar compostos de PLA/juta por um processo de moldagem por
compressdo. Os compositos de PLA/madeira indicaram melhoria na adesdo, devido da presenga do PLA-g-
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MA. Ja os compositos de juta/PLA mostraram uma reducédo na resisténcia a tracdo, devido a adicao do PLA-
g-MA com as fibras. A adicdo do PLA enxertado promoveu mudangas no padrdo de difracdo dos compdsitos,
0 que de acordo com 0s autores, esse efeito pode estar relacionado com mudangas na cristalinidade do PLA.
Visando também um aumento do desempenho mecéanico do PLA em compdsitos, ZHANG et al. [16] utiliza-
ram o MA na compatibiliza¢do reativa do PLA em um sistema PLA/amido, a ades&o interfacial entre o amido
e o PLA foi significativamente melhorada e as propriedades mecé&nicas aumentaram substancialmente. Os
compositos compatibilizados com 1% em peso de MA e 10% em peso do iniciador L101 mostraram uma
maior resisténcia a tracdo, no entanto, demonstrou-se que o alongamento até a ruptura permaneceu quase 0
mesmo que a composi¢do PLA virgem/amido.

MONTANHIRO et al. [17] produziram o copolimero poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)
(PHBV) enxertado com MA por mistura mecanica reativa utilizando o peréxido de dicumila (DCP) como
catalisador. A temperatura de degradacdo térmica inicial do copolimero foi reduzida quando comparada com
a do PHBV puro. Observou-se que apds o enxerto do MA no PHBYV a temperatura de cristalizacdo e o grau
de cristalinidade foram aumentados em relacdo ao PHBV puro. A reacdo de enxertia reduziu o peso molecu-
lar e a polidispersidade do PHBV.

O uso do planejamento experimental em trabalhos cientificos tem sido bastante aplicado como uma
ferramenta para a identificar fatores ou variaveis que influenciaram nos processos. Sua utilizacdo associada a
técnicas como a metodologia de superficie de resposta (MSR) pode auxiliar no estudo dos parametros de ob-
tengdo dos polimeros funcionalizados. A vantagem do emprego do planejamento fatorial baseia-se na possi-
bilidade da avaliagdo simultinea, das variaveis e, dessa forma, a definicdo das melhores condi¢fes experi-
mentais na enxertia de polimeros, além disso, se tem uma diminui¢do na quantidade de experimentos e nos
custos [18].

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar os efeitos das varidveis de processo: concentracdo de
mondmero e do iniciador perdxido, assim como também da temperatura, a condicéo reacional mais eficiente
para a funcionalizagdo de um polimero biodegradavel, cuja sintese parte da enxertia de grupos anidrido ma-
Iéico na cadeia da poli(e-caprolactona).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foi utilizada a Poli(e-caprolactona) — PCL, CAPA 6500®, com indice de fluidez (I.F) = 2,36 g/10 min (80
°C/2,16 kg), fabricada pela Perstorp Winning Férmulas. O Anidrido maleico (MA), em p6, com 95% de pu-
reza; e o peroxido de dicumila (DCP), em forma de flaskes; ambos adquiridos na Sigma Aldrich. O reagente
Xileno para analise (P.A), o azul de timol (P.A) como indicador, o N - dimetilformamida (P.A), o &lcool me-
tilico (P.A), o alcool isopropilico (P.A), o &cido cloridrico (P.A), o hidréxido de potéssio com normalidade
0,1 mol/L em etano.

2.2 Enxertia dos Grupos Funcionais
A funcionalizacdo da PCL foi realizada em um redmetro de torque Thermocientific Polylab QC, operando a
110°C e 160°C, com velocidade do rotor de 60 rpm, durante 10min.

Foram analisados também o efeito da concentragdo 0,3 e 0,5 (v/v)% do iniciador peréxido de dicumi-
la (DCP), com uma concentragdo de MA, variando entre 2,5 e 5 (m/m)%.

2.3 Quantificacao do teor de anidrido maléico

Antes de ser caracterizada, a PCL funcionalizada (PCL-g-MA) foi purificada para remog¢do de mondmeros
residuais e outros possiveis produtos secundarios. Uma porgao do polimero enxertado foi dissolvida no xile-
no sob temperatura e agitacdo e, submetida a refluxo durante 3-4 h. A solucéo foi filtrada em metanol e, o
polimero precipitado, foi lavado com mais metanol e entéo deixado para secar sob vacuo por 24 h a 40°C.

O teor de anidrido no polimero enxertado foi determinado por titulagdo dos grupos de acidos deriva-
dos das funcgdes anidrido, usando o procedimento descrito na literatura [10]: 1g da amostra extraida foi sub-
metida a refluxo durante 1 h em 200 ml de xileno saturado com &gua. A solucéo quente foi titulada com 0,05
N de hidroxido de potassio etanoico, utilizando gotas de 1% de azul de timol em dimetilformamida como um
indicador. Um excesso de KOH foi adicionado e a cor azul escura foi titulada por meio de um ponto de ex-
tremidade amarela por adi¢éo de &cido cloridrico issopropanoico 0,05N antes da solucéo esfriar. O PCL-g-
MA foi completamente soltvel em xileno saturado de agua e ndo precipitou durante a titulagdo. Um ensaio
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em branco foi realizado com o mesmo método. Portanto, o teor de MA (%) pode ser determinado a partir do
nimero de acidez, de acordo com as Equagdes 1 e 2 [19, 20]:

NA(MgKOH/g) = (VKOH x CKOH x 56,1)/(polimero (g) ) 1)
MA(%)= (NA xMw)/(2x 561) x 100% ®)
Onde:

NA = ndmero de acidez; Cxon = concentracdo de KOH; Vkon = volume de KOH; Mw = massa molar do mo-
ndmero enxertado (98,06 g/mol); MA (%) = teor de anidrido maleico enxertado no polimero.

2.4 Planejamento Experimental

A metodologia de planejamento fatorial 2° foi empregada com o intuito de avaliar a condicéo reacional mais
eficiente e com maior confiabilidade para a sintese do polimero funcionalizado (PCL-g-MA). Os experimen-
tos foram planejados em réplica utilizando-se trés fatores (variaveis): temperatura, concentracdo de MA e de
DCP, em dois niveis, classificados como alto e baixo. Foram calculados através do Software Statistica 7, 0s
efeitos principais e os efeitos de interacdo, referentes as respostas estudadas (torque médio e grau de enxer-
tia), observando-se a presenca ou ndo de efeitos significativos. A Tabela 1, ilustra 0s niveis maximo e mini-
mo utilizados no planejamento fatorial e a Tabela 2 ilustra o planejamento fatorial para cada uma das varia-
veis estudadas.

Tabela 1: Niveis das varidveis utilizada no planejamento fatorial dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA.

Concentracdo de MA Concentracao de DCP Temperatura

(%) (%) Q)
Nivel inferior (-) 2.5 0.3 110
Nivel superior (+) 5.0 0.5 160

Tabela 2: Planejamento fatorial dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA.

Ensaios Concentracéo de Concentracéao do Eeemppr%rcitsiga
MA(%0) iniciador DCP(%0) (°C)
1 (2,5) 0,3) (110)
2 (5,0) 0,3) (110)
3 (2,5) (0,5 (110)
4 (5,0) (0,5) (110)
5 (2,5) 0,3) (160)
6 (5,0) (0,3) (160)
7 (2,5) (0,5) (160)
8 (5,0) (0,5) (160)
9 (2,5) 0,3) (110)
10 (5,0) 0,3) (110)
11 (2,5 (0,5 (110)
12 (5,0) (0,5) (110)
13 (2,5) (0,3) (160)
14 (5,0) (0,3) (160)
15 (2,5) (0,5) (160)
16 (5,0) (0,5) (160)

2.2 Caracterizagdes

2.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada em um Espectrdmetro Spectrum 400 da Perkin
Elmer FT-IR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de 4000 a 450 cm™. O ensaio foi realizado na PCL, no
anidrido maleico e nas amostras purificadas apds a enxertia do MA, em forma de pé.
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2.2.2 Reometria de Torque

Mudancas no valor do torque para a PCL e para as reagdes de enxertia foram monitoradas em um redmetro
de torque Thermocientific Polylab QC, operando a 110 e 160 °C, com velocidade dos rotores (rollers) de 60
rpm, durante 10 min.

2.2.3 Termogravimetria (TG)

As anélises foram realizadas em um equipamento simultdneo TG/DTA Shimatzu DTG 60H, empregando-se
cerca de 5 = 0,5 mg de amostra, taxa de aquecimento de 10°C/min e vazdo do gas de 50 mL/min, o ensaio
partiu da temperatura ambiente até 500° C, utilizando-se atmosfera de nitrogénio.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Reometria de torque

A Figura 1 e a Tabela 3 ilustram as curvas de torque versus tempo, e os valores de torque médio e temperatu-
ra média, respectivamente, para a PCL funcionalizada PCL-g-MA com diferentes concentra¢8es de MA e do
perdxido de dicumila (DCP) a 110°C. Observa-se que a PCL apresenta um torque médio de aproximadamen-
te 3,47 N.m. Com a adicdo do MA e do iniciador DCP, tem-se resultados similares para este parametro, ou
seja, todos os sistemas funcionalizados apresentam valor de torque acima de 3,10 N.m. O aumento do torque
médio foi maior para a composicao com 2,5% de MA e 0,5% de DCP, estando as demais composi¢des com
torques similares, ou seja, tem-se pouca influéncia na viscosidade dos sistemas, aumentando o teor de anidri-
do maleico e de perdxido de dicumila nas composi¢des testadas nessa temperatura de sintese. Esse efeito de
viscosidade também foi observado por MA et al. [21] em estudos com PLA.

——pPCL
—— PCL-g-MA (2,5% MA; 0,3% DCP)
—— PCL-g-MA (2,5% MA; 0,5% DCP)

PCL-g-MA (5,0% MA; 0,3% DCP)
—— PCL-g-MA (5,0% MA; 0,5% DCP)

Torque (N.m)
(=]
1

Tempo (min)

Figura 1: Curvas de torque versus tempo da PCL e dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA sintetizados a 110°C.
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Tabela 3: Valores no intervalo de estabilizagdo (5 — 10 min) para o torque médio e temperatura média da PCL e dos
polimeros funcionalizados PCL-g-MA a 110° e 160°C no intervalo de estabilizacdo (5 — 10 min).

Composicdes Tor(gklenr]r)lédio Temper?}é;a média
PCL (110°C) 3,47 £ 0,06 118,5+0,77
PCL (2,5%MA; 0,3% DCP - 110°C) 3,314+ 0,04 118,6 £ 0,54
PCL-g-MA (2,5%MA; 0,5% DCP - 110°C) 3,6 £0,03 118,6 £ 0,55
PCL-g-MA (5%MA; 0,3% DCP - 110°C) 3,27 £0,04 118,4 £ 0,57
PCL-g-MA (5%MA; 0,5% DCP - 110°C) 3,17 £ 0,05 118,8 +0,5
PCL (160°C) 1,8+0,01 168,9 £ 0,75
PCL-g-MA (2,5%MA; 0,3% DCP - 160°C) 1,8 £0,02 168,9+0,9
PCL-g-MA (2,5%MA; 0,5% DCP - 160°C) 2,07 £0,04 168,9 + 0,92
PCL-g-MA (5%MA; 0,3% DCP - 160°C) 1,7 + 0,00 168,5+0,9
PCL-g-MA (5%MA; 0,5% DCP - 160°C) 1,4+0,02 168,2 £ 0,94

Para os processos a 160°C, Figura 2, observa-se um padrdo similar ao observado na Figura 1. O tor-
que da PCL e dos sistemas compatibilizados ndo apresentam significante alteracdo, com a adi¢do do MA e do
DCP. Um sutil aumento nos valores do torque foi verificado para a concentracdo com 2,5% de MA nos sis-
temas. Este aumento de torque também foi visto por WANG et al [12] em estudos com blendas de Poliami-
da/polipropileno compatibilizadas com polipropileno enxertado com anidrido maléico.

Em todos os sistemas, ndo foram observadas diminui¢6es nos valores do torque tendendo a zero (den-
tro do intervalo de estabilizacdo), de acordo com a Tabela 3, ou seja, 0 torque das misturas manteve-se relati-
vamente constante durante os experimentos, indicando que qualquer diminui¢do do peso molecular é minima
e que possivelmente ndo houve degradag&o.

——PCL

—— PCL-g-MA (2,5% MA; 0,3% DCP)

—— PCL-g-MA (2,5% MA; 0,5% DCP)
PCL-g-MA (5% MA; 0,3% DCP)

—— PCL-g-MA (5% MA; 0,5% DCP)

Torque (N.m)

Tempo (min)

Figura 2: Curvas de torque versus tempo da PCL e dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA sintetizados a 160°C.

A Tabela 4 mostra a matriz de planejamento fatorial 2° para cada uma das variaveis estudadas e a res-
posta obtida para o torque médio.

Tabela 4: Matriz de planejamento fatorial 2° para as variaveis estudadas com réplica e valores das respostas para cada
experimento realizado.
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Ensaios MA (%)  DCP (%) Tem?fé;’“”ra Tor%‘\’fr:;éd'o
1 25 03 110 3,314
2 5,0 0.3 110 3,27
3 25 0,5 110 36
4 5,0 0,5 110 3,17
5 25 03 160 18
6 5,0 03 160 17
7 25 0,5 160 2,07
8 5,0 0,5 160 14
9 25 0,3 110 3,42
10 5,0 03 110 3,289
1 25 05 110 4,14
12 5,0 0,5 110 3,650
13 25 0,3 160 1,973
14 5,0 03 160 1,729
15 25 0,5 160 2,380
16 5,0 0,5 160 1,603

As tabelas 5 e 6, representam os efeitos estimados e a ANOVA, respectivamente, estas tabelas auxili-
am na obtencdo do modelo matemético que segue na Equacéo 3.

Tabela 5: Tabela dos efeitos estimados para o torque médio dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA.

Efeito Std. t(9) teste p -95,% +95,% Coeff. Std.
Err. Cnf. Cnf. Err.
Limt Limt Coeff.
Medidas/Interagdes 2,663 00481 55366 0,00000 25543 27719  2,6631  0,04810
(1) MA(%) -0,376 0,091  -3911 000355 -0,5938 -0,1586 -0,1881 0,04810
(2) DCP(%) 0,173 0,0961 1,806  0,10437 -0,0438 0,3913  0,0868  0,04810
(3)Temp(°C) -1,616  0,0961  -16,801 0,00000 -1,8338 -1,3986 -0,8081  0,04810
1*2 -0,218  0,0961  -2273  0,04904 -0,4363 -0,0011 -0,1093 0,04810
1*3 -0,123  0,0961  -1,286 023041 -0,3413  0,0938 -0,0618 0,04810
2*3 -0,163  0,0961  -1,702  0,12292 -0,3813  0,0538  -0,0818 0,04810
MS Residual= 0,0370174
Tabela 6: Tabela ANOVA para resposta do torque médio dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA.
SS df MS F p
(1) MA(%) 0,56626 1 0,56626 15,2970 0,003559
(2) DCP (%) 0,12076 1 0,12076 3,2622 0,104371
(3)Temp (°C) 10,44906 1 10,44906 282,2745 0,000000
1*2 0,19141 1 0,19141 5,1707 0,049048
1*3 0,06126 1 0,06126 1,6548 0,230411
2*3 0,10726 1 0,10726 2,8975 0,122926
Erro 0,33316 9 0,03702
Total SS 11,82914 15

MS Residual= 0,0370174

O modelo matemaético obtido do efeito da concentracdo de MA e DCP e da temperatura no torque mé-
dio segue a Equacdo 3. E possivel observar que o0 monémero (MA) e a temperatura (Temp) influenciam de
forma negativa na resposta do torque. A medida que se eleva a temperatura de 110°C para 160°C o valor do
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torque tende a diminuir, contribuindo assim para uma resposta negativa no modelo. Ja em relacdo ao teor de
anidrido maléico observa-se que independente da concentracdo de MA, o valor do torque ndo apresenta alte-
racOes significativas nas composi¢des, ou seja, mesmo utilizando menores teores do MA se obtém respostas
satisfatorias. O que possivelmente indica que a viscosidade dos polimeros funcionalizados néo sofre mais
alteracBes ap0ds a reacdo de enxerto para certas quantidades de MA e DCP, ou seja, existe uma concentragao
otima de reagentes acima da qual ocorre uma saturagdo na viscosidade do sistema, indicando que se ha rea-
¢Oes disponiveis entre 0 MA e a PCL essas ja reagiram.

torque = 2,66 — 0,18(MA) —0,80(Temp) (3)

Nas Figuras 3 a 5 estdo ilustradas as superficies de respostas obtidas para a reometria de torque em
funcdo da concentracdo de MA, DCP e Temperatura (Temp). As curvaturas das superficies de respostas de-
monstraram ser significativas para os intervalos estudados. Assim, 0 modelo matematico obtido na Equacédo 3
pode explicar o efeito desses fatores nos valores do torque.

Observa-se a partir das respostas obtidas para a temperatura versus concentracdo de MA, Figura 3,
gue se obtém maiores valores do torque médio quando as reacfes ocorrem a temperaturas menores (110°C).
No entanto, se avaliarmos o teor do (MA), nota-se que esses valores (torque), independem da concentracdo
de MA utilizada (em relac&o as definidas neste trabalho), uma vez que se tem respostas bastante proximas

tanto para 2,5% quanto para 5% de MA nas composig¢des, corroborando com o modelo matematico obtido na
Equacéo 3.

fr REN0ROL

Figura 3: Superficie de respostas para reometria de torque das variaveis: Temperatura (Temp) versus concentragdo de
anidrido maleico (MA).

E possivel observar para as respostas da temperatura (Temp) versus concentra¢do de DCP, também
foram melhores para as sinteses dos polimeros funcionalizados a 110°C, Figura 4. Porém, um maior teor de
peréxido promove uma maior resposta para o torque médio, como se pode observar através da inclinagdo na
curva.

Observando as superficies de respostas para concentracdo de MA versus concentracdo de DCP, Figura

5, € possivel perceber quase uma curva plana sem alteracdes significativas para as variacdes de MA e DCP
estudadas.
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Figura 4: Superficie de respostas para reometria de torque das variaveis: Temperatura (Temp) versus concentracdo de
perdxido de dicumila (DCP).
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Figura 5: Superficie de respostas para reometria de torque das variaveis: anidrido maleico (MA) versus concentraco de
peréxido de dicumila (DCP).

4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Em relagdo aos espectros por FTIR da PCL e dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA purificados para as
reaces a 110°C e a 160°C, observa-se as seguintes bandas de absorcdo: 1724 cm™ referente ao estiramento
da carbonila (C=0) do grupo éster da PCL [22]. A presenca de picos 1780 e 1850 cm™ estdo associadas aos

grupos funcionais anidridos relacionados a enxertia dos grupos MA nas cadeias da PCL, esses resultados
corroboram com outros estudos de [10, 20, 23, 24].
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Figura 6: Regido de ampliacéo dos espectros de FTIR da PCL e dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA purificados a
110°C.
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Figura 7: Regido de ampliacéo dos espectros de FTIR da PCL e dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA purificados a
160°C.

4.3 Termogravimetria (TG)

As Figuras 8e 9 ilustram as curva TG e DTG, respectivamente, da PCL e dos polimeros funcionalizados
PCL-g-MA sintetizados a 110°C. E possivel observar apenas uma Unica etapa de decomposicdo para a PCL
pura e para todos os sistemas a 110° C. Verifica-se que a PCL inicia a decomposicdo a partir de 365 °C e
para os polimeros funcionalizados nota-se uma diminuigdo desta temperatura a medida que se aumenta o teor
de MA e de DCP, esses resultados corroboram com os reportados na literatura visto por MA et al [21] no
estudo com PLA, onde a estabilidade do PLA tende a diminuir com o enxerto do MA.
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Figura 8: Curvas de TG e DTG para a PCL e para os polimeros funcionalizados PCL-g-MA a 110°C.
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Figura 9: Curvas de TG e DTG para a PCL e para os polimeros funcionalizados PCL-g-MA a 160°C.

Visando avaliar a estabilidade térmica relativa dos copolimeros produzidos, as temperaturas para 5%
de perda de massa (Tsy), temperaturas para 50% de perda de massa (Tso) € @ temperatura de degradacéo
maxima (Tds) desses sistemas foram calculados e os resultados estdo apresentados na Tabela 7.

Verifica-se que a PCL tem Ty, em aproximadamente 365°C, e os polimeros funcionalizados com con-
centracdo de 2,5% de MA tem Tsy, a 291,64°C para 0,3% DCP e a 229,13°C com 0,5% DCP, com uma redu-
¢do de aproximadamente 21% da temperatura de Tsy. Aumentando-se o teor de anidrido maleico de 2,5%
para 5,0% se tem uma diminuicdo da temperatura de perda a Tsy, em relacdo a PCL, efeito também observado
por MONTANHEIRO et al [17] no estudo com PHB.

Para 50% de perda de massa nos sistemas a 110°C, observa-se uma maior temperatura para este para-
metro com 2,5% MA e 0,3% DCP com um aumento de aproximadamente 2% em relagdo a PCL, nas demais
composicBes ndo se verifica, em geral, variacGes significativas, ou seja, as temperaturas para 50% de perda
de massa da PCL ndo foram significativamente alteradas. Ja para os polimeros funcionalizados sintetizados a
160°C, Figura 9, verifica-se uma diminuicdo mais significativa em Tsq. Em relagdo a decomposicdo maxima
(Tdmax) dos polimeros funcionalizados, observa-se que todas as reagoes de sintetizagdo a 160°C e a concen-

tragdo de 5% de concentracdo MA na PCL mostraram um sutil aumento na temperatura maxima de decom-
posicéo.
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Tabela 7: Estabilidade térmica da PCL e dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA a 110° e 160°C.

Composic¢des Tso, (°C) Ts00 Tdmax(°C) Residuo a 500°C
(°C) (mg)

PCL (110°C) 364,86 404,3 409,0 0,00

PCL-g-MA 291,64 412,3 411,9 0,00
(2,5%MA; 0,3% DCP - 110°C)

PCL-g-MA 229,13 406,3 4119 0,00
(2,5%MA; 0,5% DCP - 110°C)

PCL-g-MA 203,93 401,3 411,9 0,00
(5%MA; 0,3% DCP - 110°C)

PCL-g-MA 194,75 403,1 4119 0,00
(5%MA; 0,5% DCP - 110°C)

PCL (160°C) 353,58 405,0 408,3 0,00

PCL-g-MA 287,13 389,3 408,1 0,00
(2,5%MA; 0,3% DCP - 160°C)

PCL-g-MA 265,05 356,0 390,3 0,08
(2,5%MA; 0,5% DCP - 160°C)

PCL-g-MA 227,71 403,6 4125 0,00
(5%MA; 0,3% DCP - 160°C)

PCL-g-MA 207,57 401,5 411,4 0,00

(5%MA; 0,5% DCP - 160°C)

4.4 Grau de enxertia (Y%ogMA)
A Tabela 8 mostra a matriz de planejamento fatorial 2° para cada uma das variaveis estudadas e a resposta
obtida para o grau de enxertia.

Tabela 8: Matriz de planejamento fatorial 2° para as variaveis estudadas com réplica e valores das respostas para cada
experimento realizado.

Ensaios MA  DCP Temperatura Grau _de Enxer-
%) (%) (°C) tia(%)
1 2,5 0,3 110 1,42
2 5,0 0,3 110 1,83
3 2,5 0,5 110 1,44
4 5,0 0,5 110 1,49
5 25 0,3 160 1,44
6 5,0 0,3 160 1,51
7 25 0,5 160 1,49
8 5,0 0,5 160 1,69
9 25 0,3 110 1,63
10 5,0 0,3 110 2,12
11 2,5 0,5 110 1,94
12 5,0 0,5 110 1,75
13 25 0,3 160 1,71
14 5,0 0,3 160 1,81
15 25 0,5 160 1,8
16 5,0 0,5 160 2,06

As tabelas 9 e 10, representam os efeitos estimados e a ANOVA, respectivamente, estas tabelas auxi-
liam na obtencdo do modelo matematico que segue na Equagdo 4.
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Tabela 9: Tabela dos efeitos estimados para o grau de enxertia dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA.

Efeito Std. t(9) teste p -95,% +95,% Coeff. Std. Err.

Err. Cnf. Cnf. Coeff.

Limt Limt

Medidas/Interagdes | 1,08059 0,0548 19,7031  0,00000  0,95652  1,20465  1,08059  0,05484
(1) MA(%) 0,37838 0,1096 3,4497 0,00727  0,13025 0,62651  0,18919  0,05484
(2) DCP(%0) -0,03483 0,1096 -0,3176 0,75802  -0,28296 0,21329  -0,01741  0,05484
(3)Temp(°C) 0,04186 0,1096 0,3816 0,71157  -0,20626  0,28999  0,02093  0,05484
1*2 -0,08243 0,1096 -0,7515 0,47150  -0,33056  0,16569  -0,04121  0,05484
1*3 -0,08538 0,1096 -0,7784 0,45627  -0,33351 0,16274  -0,04269  0,05484
2*3 0,16828 0,1096 1,5342 0,15933  -0,07984  0,41641  0,08414  0,05484

MS Residual=0,0481251

Tabela 10: Tabela ANOVA para resposta do grau de enxertia dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA.

SS df MS F p

(1) MA(%) 0,572708 1 0,572708 11,90040 0,007278

(2) DCP (%) 0,004855 1 0,004855 0,10087 0,758028

(3)Temp (°C) 0,007010 1 0,007010 0,14566 0,711573

1*2 0,027184 1 0,027184 0,56486 0,471506

1*3 0,029164 1 0,029164 0,60601 0,456274

2*3 0,113283 1 0,113283 2,35392 0,159338
Erro 0,433126 9 0,048125

Total SS 1,187330 15

MS Residual= 0,0481251

O efeito da concentracdo de anidrido maleico (MA), peroxido de dicumila (DCP) e da temperatura
(Temp) no grau de enxertia foi calculado e segue a Equacéo 4:

%gMA =159 + 0,2(MA) (4)

Verifica-se a partir da Equacéo 4, uma influéncia positiva da concentracdo de (MA) para no grau de
enxertia, ou seja, 0 aumento da concentracéo inicial de anidrido maleico na massa reacional favorece a funci-
onalizacdo da PCL, uma vez que um maior teor de anidrido maleico resulta em uma maior taxa de enxertia.
Pode-se inferir que 0o aumento na concentragdo do MA aumenta a probabilidade do mesmo estar presente
guando os macroradicais estdo sendo formados, diminuindo assim a ocorréncia de cisao B [10].

Com o aumento da concentracéo inicial de anidrido maleico, a reagdo do MA com os macrorradicais
provavelmente ocorre antes da cisdo da cadeia. Isso ndo implica a ocorréncia de um nivel mais alto de enxer-
tia, mas sim a probabilidade do evento ocorrer antes da cisdo da cadeia. A uma menor concentracdo de ani-
drido maleico inicial haverd uma menor probabilidade das moléculas de MA estarem presentes juntamente
com os macrorradicais no momento da sua formagéo, aumentando a probabilidade de cisdo da cadeia e rea-
¢ao do MA com os macrorradicais apos este evento [10,20].

Nas Figuras 10 e 11 sdo mostradas as superficies de resposta obtida para o grau de enxertia em funcéao
das varidveis: concentracdo de anidrido maleico (MA), concentracdo de peroxido de dicumila (DCP) e da
temperatura (Temp).

Analisando as curvas, pode-se observar para as superficies com as variaveis: concentracao de anidrido
maleico (MA) versus concentracdo de perdxido de dicumila (DCP), Figura 10, uma curva acentuada, na qual
0s maiores valores para o grau de enxertia foram obtidos para um maior teor do MA e para um maior teor do
peroxido DCP. Uma maior quantidade de MA possibilita uma maior probabilidade de enxertia antes da cisdo
da cadeia e um aumento da concentracdo de iniciador (neste caso o peroxido de dicumila) favorece uma mai-
or possibilidade de enxertia, devido ao aumento na concentracdo de radicais formados através da decomposi-
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¢do do iniciador. Quanto maior a concentracdo de radicais, maior a transferéncia de cadeia para a cadeia

principal do polimero e maior a enxertia [21]. No entanto, o aumento do teor de peréxido pode promover
reticulacGes, mas neste trabalho ndo foram observados, como ja discutidos anteriormente.
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Figura 10: Superficie de resposta do grau de enxertia (%gMA) das variaveis: concentragdo de anidrido maleico (MA)
versus concentracéo de perdxido de dicumila (DCP).

Para a curva da superficie de resposta das variaveis: temperatura (Temp) versus concentracdo de MA,
Figura 11, observa-se que melhores respostas foram obtidas quando se utilizou maiores temperaturas para as
sinteses do polimero funcionalizado, ou seja, 160°C. Provavelmente isso ocorre porque um aumento da tem-
peratura de processo causa decomposi¢do do iniciador (DCP), produzindo mais radicais, 0 que resulta em um
maior contetdo de graftizado (ou enxertado). A alta temperatura de sintese pode também ter reduzido a vis-
cosidade do meio e assim aumentado a difusdo. Uma vez que a reacdo de enxertia é controlada pela difusao,
0 uso de temperaturas mais elevadas ajuda a conseguir uma enxertia mais elevada. Contudo, a temperaturas
mais elevadas, as reagdes de recombinagdo também sdo proeminentes podendo reduzir o conteldo do enxerto
[8,25].
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Figura 11: Superficie de respostas para o grau de enxertia (%gMA) das varidveis: temperatura (Temp) versus concentra-
¢éo de anidrido maleico (MA).
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a obtencdo e a caracterizacdo da poli(e-caprolactona) (PCL) funcionalizada com
anidrido maléico (MA). Por reometria de torque, observou-se que adicdo e 0 aumento na concentracdo do
MA e do iniciador peréxido de dicumila (DCP), elevou o torque em todos os sistemas sintetizados a 110°C.
Maiores valores de enxertia foram obtidos para concentrac@es mais altas de anidrido maléico nos sistemas,
principalmente para as sinteses com 5% MA e 0,3% do iniciador DCP, conduzidas a 110°C. Em todos 0s
sistemas estudados foram observados por FTIR a presenca de picos associados a enxertia dos grupos funcio-
nais anidridos nas cadeias da PCL. Por TG, observou-se uma diminui¢cdo na temperatura de decomposi¢éo
para 5% de perda de massa (Tsy) dos polimeros funcionalizados em relagdo a PCL pura, no entanto, as tem-
peraturas de maxima decomposicdo se mantiveram préximas aquelas do polimero puro. Os efeitos principais
e os efeitos de interagdo (segunda ordem) das concentracdes de MA e DCP e da temperatura foram avaliados
nas respostas do torque médio e grau de enxertia dos polimeros funcionalizados PCL-g-MA através da meto-
dologia do planejamento fatorial 2° com réplica. Os resultados estatisticos ilustraram que maiores percentuais
de enxertia do MA na PCL foram obtidos quando se tem uma maior concentracdo de anidrido maleico e as
sinteses ocorrem a temperatura de 160°C. A partir do modelo matematico e dos demais resultados pode-se
inferir que uma maior quantidade de MA eleva o grau de enxertia na PCL.
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