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RESUMO

Materiais poliméricos com propriedades como biodegradabilidade e
biocompatibilidade, como o  poli(hidroxibutirato) (PHB) e a
poli(caprolactona), vém sendo amplamente estudados para aplicacdes com
alto valor agregado, como a 4rea biomédica.

A sintese de poliuretanas contendo blocos de PHB e PCL visa a obtenc¢do de
um material que mantenha as caracteristicas de biodegradabilidade e
biocompatibilidade e que possua propriedades mecanicas diferentes dos
materiais de partida, o que viabiliza um aumento na gama de aplicacdes destes
polimeros.

Neste trabalho, polidis de PHB e PCL com massa molar inferior a 6000 g mol
' foram obtidos através de reacdes de glicélise. Diferentes rotas e condigdes
experimentais, utilizando diferentes solventes, catalisadores, tempo e
temperatura, foram testadas para esta reacdo. A caracterizacdo destes
oligdbmeros foi feita através de analise de RMN 'H e °C, DSC, TGA, indice
de hidroxila e GPC. Na segunda etapa do trabalho, foram realizadas reacdes
dos oligdmeros obtidos com hexametileno diisocianato (HDI), um isocianato
de cadeia linear de baixo poder carcinogé€nico. As estruturas quimicas das
poliuretanas obtidas nesta reacéio foram caracterizadas por FTIR e RMN 'H e
B, as propriedades térmicas caracterizadas por DSC, TGA e DMA, fisicas

através de GPC e teste de solubilidade para verificar existéncia de reticulacao.
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ABSTRACT

The synthesis of polyurethanes containing PHB and PCL blocks aims to
obtain materials with controlled mechanical properties maintain biodegradable
and biocompatible polymers such as poly(hidroxybutyrate) (PHB) and
poly(caprolactone) (PCL) have been largely studied. The synthesis of
polyurethanes containing blocks of PHB and PCL aims to obtain materials
with controlled mechanical properties maintaing the biodegradability and
biocompatibility. In this work, polyols of PHB and PCL with molar weight
less than 6000 g mol” were obtained from glicolise reactions with ethylene
glycol. The polyols were characterizated by RMN 'H and "°C, DSC, TGA,
hydroxyl index and GPC. Diferent routes and experimental conditions, using
diferent solvents, catalysts, time and temperature were tested. In a second step
of this research reactions between the polyols and hexamethylene diisocianate
(HDI), an alifatic isocianate with low carcinogenic toxicity were conduced in
order to obtin polyurethanes. The chemical structure of polyurethanes
obtained was characterized by FTIR and RMN 'H and "°C, thermal properties
were characterized by DSC, TGA and DMA em physical properties by GPC
and solubility test.
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I - INTRODUCAO

I.1 - PHB

I.1.1 - PROPRIEDADES

Poli[(R)-3-hidroxialcanoatos] (PHAs) sdo poliésteres biodegraddveis de
alta massa molar produzidos por uma grande variedade de organismos
procaridticos. Dependendo dos substratos e organismos utilizados na producao,
ha variacdo no numero de carbonos da cadeia principal do monOmero e
também da cadeia lateral (R) que pode variar de um grupo metila a estruturas
funcionais contendo insaturacdes, halogénios, ou grupos cianeto e epoxi. [1]

A Figura 1 mostra a estrutura dos PHAs.

) 0
CH,—(CH,),—C—O

n
Figura 1: Estrutura molecular geral dos PHAs. m = 1, 2 ou 3, sendo

mais comum m = 1.

Os PHASs sa@o obtidos por processo fermentativo de microorganismos e
servem como depdsito intracelular de carbono e energia, sendo acumulado em
granulos no citoplasma de bactérias.[2-4] Em geral, a sua produ¢do ocorre em
dois passos. O primeiro consiste no crescimento microbiano na presenca dos
elementos necessarios (C,N,P), enquanto em um segundo instante as células
crescem sob condi¢des limitantes € em excesso de substrato de carbono.[1,2,4]

Apesar de aproximadamente 150 diferentes 4cidos hidroxialcandicos
terem sido identificados como constituintes de poli€steres de origem

bacteriana,[5] apenas trés tipos de PHAs foram produzidos em larga escala



para exploracdo comercial, que sdo o polithidroxibutirato) (PHB),
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) e o poli(hidroxibutirato-co-
hidroxihexanoato) (PHBHXx).[1]

Uma alternativa para a producdo de PHB e seus copolimeros é a
producdo integrada de polimero e alcool, visto que ele € obtido como sub-
produto da fermentagdo do agucar de cana para a producgdo de etanol utilizando
bactérias como Ralstonia eutropha ou Bhurkolderia SP em usinas sucro-
alcooleiras. Neste caso, a fonte de substrato para a producgdo € de baixo custo,
tornando sua producio mais viavel. [4]

O polimero mais conhecido da familia dos PHAs é o PHB [6], um
poliéster linear saturado, biodegradavel, candidato em potencial para a reducao
da poluicdo causada pelo rejeito de polimeros sintéticos pds-uso[7] e para a
aplicacdo em dreas tais como a agricultura e a médica. Dependendo da massa
molar, o PHB se comporta como um termopléstico convencional. [7,8] O PHB
com massa molar média ponderada de 281.000 gmol™ e polidispersidade de 2,3
possui temperatura de transicdo vitrea em torno de 5 °C e temperatura de fusao
em torno de 180 °C.[9,10]

O PHB obtido bioquimicamente por reacdes intracelulares nos
microorganismos € 100% isotético, apresentando alta cristalinidade (em torno
de 70%). [8,10] Suas propriedades sdo semelhantes as do polipropileno
isotatico (i-PP), porém € um material mais duro e quebradico que o i-PP,
apresentando baixa resisténcia ao impacto, caracteristicas estas que limitam a
sua aplicacdo.[4,7,11]

O PHB sintetizado quimicamente € um topico importante para a ciéncia
de polimeros. Hori et al. obtiveram o poli([R]-3-hidroxibutirato) ([R]-PHB) a
partir da polimerizagdo por abertura de anel da [R]-B-butirolactona ([R]-BBL),

com retencdo da configuracdo e com baixa racemiza¢do. A manutencdo da



estereoseletividade na polimerizagdo da [R]-B-butirolactona depende da
localizagdo da ligacdo envolvida na abertura do anel. A clivagem da ligacao
entre o oxigénio e a carbonila conduz a produgdo de [R]-PHB, enquanto a
abertura do anel através da clivagem da ligag¢do entre o oxigénio e o carbono 3
conduz a producio de [S]-PHB e [RS]PHB. Diferentes catalisadores levam a
diferentes sitios preferenciais para a clivagem de ligacdo na abertura de anel da
[R]-B-butirolactona.[12] A polimerizacdo do mondmero racémico ([RS]-BBL)
resulta [RS]-PHB, um polimero atitico ou altamente sindiotatico.[12,13]
Diferentemente do PHB natural opticamente ativo ([R]-PHB), o [RS]-PHB

apresenta caracteristicas elastoméricas devido a sua baixa cristalinidade.[13]
I[.1.2 - BIODEGRADACAO E BIOCOMPATIBILIDADE

A biodegradabilidade de um material polimérico refere-se ao potencial
do polimero de ser degradado por um agente biolégico. A biodegradagao
ocorre em certas condi¢cdes, em um determinado tempo, com resultados
mensuraveis. [1]

Biodegradacdo € um processo natural no qual compostos organicos sao
convertidos em moléculas mais simples, mineralizados e redistribuidos aos
ciclos elementares da natureza, tais como o de carbono, de enxofre e de
nitrogénio. Pode ocorrer por ataques de fungos, bactérias e suas enzimas, sendo
que a decomposicdo por bactérias ocorre tanto aerobicamente quanto
anaerobicamente, enquanto a decomposi¢do por fungos ocorre somente
aerobicamente. [1,10]

O PHB € degradado no meio ambiente através de enzimas PHB

depolimerases provenientes de diversas bactérias. A PHB depolimerase



hidrolisa o PHB formando oligdmeros hidrossoliveis que podem
posteriormente ser absorvidos pelas bactérias como fonte de energia. A
hidrélise enzimética se inicia na superficie do PHB. [15-17]

Organismos que produzem PHA depolimerase foram isolados de vérios
meios como solo, lodo ativado, compostagem, dgua de lago, e d4gua do mar.
Suas enzimas PHA depolimerase foram purificadas e suas estruturas e
propriedades foram estudadas, tendo sido confirmada a sua eficiéncia em
promover a biodegradabilidade dos PHAs no meio ambiente. Um mecanismo
de biodegradacdo do PHB em meios aqudticos proposto € de que inicialmente a
PHB depolimerase hidrolise o PHB, tornando-o um oligbmero solivel em
agua, e que estes oligdbmeros sejam incorporados por bactérias para serem
utilizados como fonte de energia e na geracdo de biomassa. [14]

A PHB depolimerase possui dois dominios: o sitio ativo € o dominio
ligante, responsével por se fixar no substrato. E a partir da fixacio do dominio
ligante a fase sdlida que a enzima catalisa a hidrdlise das ligacOes ésteres do
PHB, tanto em sua fase cristalina, quanto na fase amorfa. [16,18]

A fase amorfa possui maior taxa de degradacdo devido a maior
mobilidade das cadeias. Em virtude disso, quanto mais cristalino o PHB se
apresenta, menor a taxa de sua degradacgdo.[15-17]

No solo, a quantidade de fungos, em geral, é maior do que a quantidade
de bactérias, sendo os fungos os maiores responsaveis pela decomposicdo de
matéria organica neste ambiente. No entanto, enquanto a degradacdo
bacterioldgica de poliésteres tem sido amplamente investigada, os aspectos
microbiolégicos e ambientais da degradacdo de poliésteres por fungos ainda
sdo obscuros. Até o ano de 2003, mais de 80 tipos de PHA depolimerase
extracelular produzidos por organismos eucaridticos e procaridticos foram

purificados e caracterizados. A maioria destas enzimas sdo especificas para



degradacdo de PHAs formados por mondmeros com trés a cinco atomos de
carbono. [3]

Lenz et. al. estudaram o comportamento de degradacdo enzimatica de
oligdbmeros de PHB por enzimas produzidas por bactérias e fungos e concluiu
que oligbmeros com mais de duas unidades monoméricas, ciclicos ou lineares,
sdo rapidamente degradados. [20]

Estudos da atividade de degradacdo em PHB atitico (aPHB) indicam
que a PHB depolimerase nao € capaz de degradar o [R,S]PHB (aPHB) puro,
porém, o aPHB € degradado pela enzima quando estd na forma de blenda ou
copolimero, estando o segundo componente no estado vitreo ou possuindo fase
cristalina. Isto se deve ao fato de a enzima necessitar de uma fase vitrea ou
cristalina para se fixar ao polimero e entdo promover o processo de
degradacdo, que ainda nestas condi¢des possui uma taxa maior de degradagao
na fase amorfa da blenda ou copolimero.[21-23]

A biocompatibilidade ¢ um termo utilizado para definir a interacdo
entre uma determinada substancia e o ambiente fisiologico onde essa se
encontra. Afirmar que determinado material é biocompativel significa dizer
que os efeitos do material no organismo ocorrem de maneira satisfatoria. Ou
seja, a substancia € bem assimilada pelo meio onde estd inserida e essa
assimilacdo ndo gera residuos toxicos. [10]

Para a utilizacdo de polimeros para aplicacoes médicas € desejavel que
os produtos de degradacdo do polimero tomem parte de ciclos bioldgicos. Caso
isto ndo ocorra, a biocompatibilidade pode ser conseguida desde que a
concentracao de produtos fracamente toxicos no estado estacionario permaneca
abaixo do nivel admissivel durante todo o tempo de utilizacdo do material. [24]

A busca por polimeros biocompativeis que apresentem caracteristicas

que permitam a manipulacdo apropriada para uma dada aplicacdo e a



minimizacdo da migra¢do deste material para outras regides que ndo a de
interesse € o principal foco para materiais biomédicos. A aplicacdo de
polimeros requer resposta positiva da aceitacdo bioldgica ao material
implantado e auséncia de interacoes fisiologicas. [25]

A hidrdlise em meio aquoso € a principal via de degradacdo dos
polimeros in vivo. Os poliésteres naturais, como os PHAs, apresentam baixa
taxa de degradacdo nestas condi¢Oes, 0 que oOs torna interessantes para
aplicacoes biomédicas. [10]

Testes de degradacao através de hidrolise realizada por ensaios in vitro,
com a utilizacdo de solu¢do tampao de fosfato, mostram que o mecanismo de
degradacdo do PHB e de copolimeros de PHB e PHV se d4 por quebra de
cadeia aleatéria nos grupos éster, ndo dependendo da cristalinidade do

material.[15]
1.1.3 - DEGRADACAO TERMICA

O PHB apresenta diferentes comportamentos de degradagdo térmica de
acordo com seu grau de pureza. Testes feitos por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) indicam o inicio de degradagdo témica a partir de 170 °C,[26]
com a geracao de produtos pouco volateis. Anélise termogravimétrica (TGA)
indica temperaturas superiores de degradacdo, visto que esta técnica detecta
perda de massa do material a partir da formagdo de produtos de degradacao
volateis.[27]

Kopinke et al. investigaram o comportamento de degradacdo térmica de
PHB puro e com residuo de biomassa. As andlises de TGA indicam que o PHB
com impurezas possui temperatura inicial de degradagdo a 177 °C enquanto o

PHB puro inicia sua degradac¢do a 255 °C. Ambos deram origem aos mesmos



produtos de degradacdo, mudando apenas a propor¢do entre eles. A proporcao
de producdo de acido crotdonico em relacdo aos oligdmeros € superior para o
PHB puro. Porém, nio fica esclarecido como estas impurezas afetam a
degradacdo do PHB. [27]

A temperatura de inicio de degradacdo do PHB varia de acordo com a
taxa de aquecimento do material. Desta forma, os parimetros tempo e
temperatura, devem ser considerados ao se estabelecer as condi¢Oes ideais para
processar ou reagir o PHB, evitando assim, a degradacao térmica e mantendo
as caracteristicas originais do PHB.[28]

A degradacdo térmica do PHB se d4 por um mecanismo aleatdrio, ndo
radicalar, de cisdao de cadeias chamado de cis-eliminacdo ou de rearranjo de
McLafferty. Esse mecanismo envolve a formag¢do de um estado de transicao
ciclico de seis membros, com a formacdo de acido crotonico e oligdbmeros com

grupo éster crotdonico presente, como mostrado na Figura 2.[27,29,30]
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Figura 2: Mecanismo de [B-elimina¢do e produtos gerados da degradagao

térmica do PHB.

Por este mecanismo observou-se que a degradacdo térmica do PHB
conduz a formacdo de dimeros ou trimeros em maior propor¢ao do que de

oligdmeros maiores, gerando um material com alta polidispersidade. [30]



.1.4 — APLICACOES

Os polihidroxialcanoatos podem ser utilizados em aplicacbes como
filmes, embalagens flexiveis, artigos termo-formados, ndo tecidos,
revestimento de papel, sintese de papel, e sistemas de revestimentos. No
entanto, o custo de producdo dos PHAs € ainda muito alto para aplicacdo em
produtos de baixo valor agregado. Aplicacdes de alto valor agregado,
especialmente aplicacdes biomédicas e de quimica fina, sdo opcdes mais
realistas para os PHAs.[1]

Por ser um material relativamente novo, ainda estao sendo estudadas
maneiras de utiliza-lo.

O uso de PHASs na drea médica comegcou com o desenvolvimento de
suturas cirdrgicas compostas de polimeros que degradam no corpo humano
formando produtos que sao reabsorvidos pelo organismo. Outros exemplos de
aplicacdes com estas caracteristicas sdo: pinos para transplantes ortopédicos e
encapsulamento de medicamentos para liberacdo controlada de farmacos. [31]

Apesar das poucas aplicagdes ja desenvolvidas, os PHAs t€ém potencial
para uso em aplicacdes que ja utilizam outros biomateriais, como por exemplo:

a) substituicdio de tecidos doentes, vélvulas e artérias

corondrias artificiais, reconstrucao dental e lentes intra-
oculares;

b) assisténcia ou reparacdao de tecidos, incluindo suturas,

fraturas Osseas e reparos de ligamentos e tenddes;

c) substitui¢ao total ou parcial de fung¢des de 6rgaos, como na

hemodiédlise, oxigena¢cdo, bombeamento de sangue (coragdo

artificial), e liberacdo de insulina;



d) liberacdo controlada de drogas ao corpo, tanto para locais
pré-determinados, quanto a taxas pré-determinadas.[7,9]
Na agricultura, os PHAs sdo usados em produtos de liberacdo de
reguladores de crescimento de plantas ou de pesticidas.
Na industria, pesquisas com o PHB estdo centradas em produtos de
rapido descarte, como barbeadores, embalagens de cosméticos, copos e
talheres descartdveis, sacolas pldsticas e laminac¢do em papel para embalagens

“longa vida”. [31]
1.1.5 - MODIFICACOES DO PHB

Visto que o PHB isotético € um material quebradico, devido a sua alta
cristalinidade, vém sendo realizados muitos estudos que objetivam melhorar as
suas propriedades para viabilizar e expandir a sua aplicagdo, mas que
mantenham suas caracteristicas de biodegradabilidade e biocompatibilidade.

Modificagdes fisicas e quimicas vém sendo estudadas para a melhoria
das propriedades mecanicas e aumento da aplicabilidade do PHB.

Dentre as modificagdes fisicas, vém sendo estudados o comportamento
térmico e mecanico de PHB com aditivos como nucleantes e plastificantes no
processamento e blendas com outros termoplasticos. [10,21,32-39]

Galego et al. estudaram as propriedades mecanicas de compdsitos de
poli(hidroxibtirato-co-hidroxivalerato)/hidroxiapatita verificando que estes
materiais apresentam tensdo na compressao de 62 MPa, valor que pode ser
comparado com o do osso humano que apresenta 137,8 MPa quando denso e
41,4 MPa quando esponjoso. Este resultado mostrou que estes compositos

apresentam potencial para fins ortopédicos. [25]
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Dentre as modificacdes quimicas estdo sendo estudadas a diminuicdo
da massa molar de PHAs para uso de oligbmeros como plastificantes e a
funcionalizacdo de oligdmeros para posteriores reagdes de copolimerizacdo e

de producdo de poliuretanas. [6,40-53]

[.2 - PCL

[.2.1 - PROPRIEDADES

A poli(e-caprolactona) (PCL), também chamada de poli(6-
hidroxihexanoato) (P(6-HH)), € um poliéster sintético de cadeia linear que é de
grande interesse para drea de biomateriais devido as suas propriedades
mecanicas e sua biocompatibilidade.[24,49]

Industrialmente, seu custo de producdo ndao é muito elevado, uma vez
que pode ser obtido por polimerizacdo da g-caprolactona (CL), um mondmero
relativamente barato, que pode ser obtido pela tradicional reacdo de oxidacdo
Bayer-Villing a partir de ciclohexanona. [13,54,55] Além disto, duas novas
rotas estdo sendo desenvolvidas para a producdo do mondmero. A primeira
consiste na polimerizacio do 4cido peroxicarboxilico (como  3-
cloroperbenzéico ou acido peracético) em acetona a 40 °C, e a segunda
chamada de ‘“‘sintese verde”, requer peroxido de hidrogénio como oxidante e
zeolita de estanho como catalisador. [55]

A PCL € um polimero passivel de processamento através de formas
convencionais de transformacdo de termo-plasticos (extrusdo, injecao), bem
como pode ser solubilizado em uma grande variedade de solventes organicos.

Possui baixa temperatura de fusdo (55 a 60 °C) e temperatura de transi¢io
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vitrea (-60 °C), € hidrofébico e possui cristalinidade em torno de 50%,[55]
além de possuir habilidade de formar blendas misciveis com uma grande

variedade de polimeros.[54]
1.2.2 - BIODEGRADACAO E BIOCOMPATIBILIDADE

A PCL sofre degrada¢do microbiana e enzimadtica, [55] devido as suas
ligacdes ésteres, passiveis a hidrdlise, seguidas de cadeia alifdtica. No entanto,
a taxa de degradacdo é bastante lenta (de 2 a 3 anos) em relacdo a outros
polimeros biodegradaveis, como o PHB. [54,55]

A degradacdo da PCL foi estudada em diversos meios como aguas de
rio, lago e mar, lodo de esgoto, solo, e composto [56-59] indicando que quanto
maior a quantidade de microorganismos no meio, maior a taxa de degradacao
da PCL. Ainda, a degradacdo da PCL em ambientes aerdbicos € mais rapida do
que em ambientes anaerdbicos. Observou-se em ensaios de biodegradacio
enzimdtica da PCL que hd um aumento do grau de cristalinidade com a
diminui¢dao da massa molar ao longo do tempo de degradacdo, indicando que a
taxa de degradacdo da por¢do amorfa do polimero € maior que a taxa de
degradacdo da parte cristalina, [59,60] mas que a drea superficial inicial do
polimero ndo causa mudanga significativa na sua taxa de degradacao. [60,61]

Albertson et al. compararam a degradacdo da PCL em ambientes
bidticos e abidticos, observando que a hidrdlise quimica € mais lenta em
ambientes abidticos, e que ocorre através de um mecanismo de cisdo aleatdria
ao longo da cadeia, enquanto a hidrdlise por microorganismos se da,
preferencialmente, perto das pontas de cadeia. Observaram também que na
hidrdlise quimica a mudanca de temperatura tem maior influéncia na taxa de

degradacdo do que o pH. [59]
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O fato de a PCL possuir uma taxa de hidrdlise quimica muito baixa
costuma ser uma desvantagem para aplicacdes médicas, exceto para uso na
liberagdo controlada de drogas. [55]

Tsuji e Suzuyoshi estudaram a degradacdo de filmes de PCL e de PHB
em 4dgua do mar parada [62] e em movimento[63]. Os resultados apontam que
a PCL possui maior taxa de degradacdo que o PHB na 4gua do mar parada
enquanto a tendéncia contraria € observada em dgua mar em movimento. Isto
se deve ao fato de a dinAmica da dgua do mar provocar degradacdo mecanica,
causando quebras no PHB no centro e entre seus esferulitos, diminuindo seu
grau de cristalinidade, o que aumenta sua taxa de degradacdo. Enquanto a PCL
nao sofre influéncia deste esforco mecanico provocado pela dgua, isto porque a
sua temperatura de transi¢do vitrea é muito baixa (- 60°C), o que permite a
dissipacdo da energia mecanica recebida através de movimentos ao longo da

cadeia sem provocar ruptura do material.
.23 - DEGRADACAO TERMICA

O estudo da degradacdo térmica da PCL indica que o inicio de
degradacdo se dd em torno de 230°C. [64] Como a sua temperatura de
degradacdo térmica € muito superior a sua temperatura de fusdo, ndo ha
problemas de degradacdo durante seu processamento.

Dois mecanismos de degradagdo térmica sdo propostos para a PCL, um
de cisdo aleatéria de cadeias, produzindo acido 5-hexandico, e outro de
mecanismo “unzipping” ocorrendo a cisdo a partir das pontas de cadeia,
produzindo o mondmero ciclico da caprolactona. Aparentemente, os dois
ocorrem durante a degradacio térmica, sendo que o segundo € mais favorecido

a temperaturas mais altas.[65]
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1.2.4 — APLICACOES

Devido a baixa taxa de degradacdo, alta permeabilidade a diversas
drogas e vacinas e por ser um material atéxico, a PCL foi inicialmente
investigada para aplicagdo no uso em sistemas de liberagdo controlada de
drogas de longa duracdo no corpo humano. [7,43,54,55]

No inicio da década de 80, a PCL comecou a ser utilizada como veiculo
de liberacio controlada do contraceptivo subcutineo Copranor®. [30] O
implante de PCL permite uma taxa constante de liberacdo do levonorgestrel
(um hormonio principio ativo do medicamento) durante um ano, enquanto nao
apresenta sinais de degradacdo. Sua remog¢do € ficil porque ndo provoca a

formagao de cédpsula fibrosa. [54]
1.2.5 - MODIFICAC()ES DA PCL

Modificagdes fisicas e quimicas da PCL sdo estudadas para melhoria
de propriedades da PCL visando aplicacdes especificas. A PCL também ¢é
utilizada na modificacdo de outros materiais, para melhoria de propriedades,
principalmente as mecanicas.

Copoliésteres com distribuicio de mondmeros randomica [37] e em
bloco [6,37,39,43,52,66] foram sintetizados. A rota de sintese de
copolimerizacdo mais utilizada € a de polimerizagdo in situ da e-caprolactona
em segmentos de blocos de outros mondmeros. Polidis de PCL com hidroxilas
nas posic¢oes o e ® e de baixa massa molar tem sido utilizados como segmentos

nao rigidos de poliuretanas para adesivos e tintas. [55]

14



I.3 - MATERIAIS DE PHB E PCL

1.3.1 - COPOLIMEROS DE PHB E PCL

Borkenhagen et al. testaram o desempenho in vivo do copolimero
obtido pela co-condensacdo do poli[acido (R)-3-hidroxibutirico-co-acido (R)-
3-hidroxivalérico]-diol (formando o dominio cristalino) com o poli[glicolideo-
co-(e-caprolactona)]-diol (formando o dominio amorfo) como canaleta de
orientacdo de nervos. Os resultados dos testes apontaram que este material
oferece vantagens frente a outros polimeros utilizados atualmente para esta
finalidade, devido ao seu baixo grau de intumescimento em meio bioldgico e as
suas propriedades elastoméricas. Porém, estudos da sua toxicologia ainda
precisam ser realizados. [67]

A copolimerizagdo entre o PHB e a PCL vem sendo estudada
empregando-se diferentes rotas sintéticas. Uma delas consiste em reagdes de
transesterificagdo dos polimeros originais. A transesterificacdo em diferentes
propor¢des dos polimeros e sob diferentes condi¢cdes experimentais resulta em
materiais com propriedades distintas, conseqiiéncia das variagoes das estruturas
quimicas dos materiais resultantes, que apresentam segmentos de cadeia dos
polimeros com diferentes massas molares em diferentes proporcoes. [49]

Impallomeni et al. prepararam o copolimero P(HB-co-CL) por uma
reacao de transesterificacdo entre os homopolimeros PHB e PCL conduzida em
solucdo de tolueno/ dicloroetano (3:1) e catalisadas por &4cido 4-tolueno
sulfonico monohidratado. Os copolimeros obtidos apresentaram diferentes
composicdes, massas molares médias ponderadas (5.000 a 20.000 gmol™),

distribuicdo de massa molar entre 1,4 a 1,8 e extensdo de transesterificacio em
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funcdo da composicdo da mistura reacional inicial e do tempo de reagdo. Os
copolimeros apresentaram distribuicio de seqiiéncias de PHB e PCL
diferenciadas, sendo que os comprimentos médios dos blocos PHB e PCL,
assim como o grau de aleatoriedade, foram determinados por RMN C. O
comportamento de fusdo dos copolimeros mostrou-se altamente dependente de
caracteristicas de copolimeros como composi¢do, massa molar e sua
distribuicdo, etc. Entretanto, as curvas de DSC mostraram um pico referente a
fusdo do PHB e outros picos entre a fusao do PCL e PHB. Isto mostra que
parte do PHB nao sofreu quebra de cadeia. [6]

Abe et al. sintetizaram P[(RS)-HB-co-CL] através de copolimerizacio
seqiiencial. Primeiro foi obtido o P[(RS)-3HB] atatico, pela polimeriza¢cdo por
abertura de anel do (RS)-Bbutirolactona ((RS)-BBL), utilizando como
catalisador Zn(C,Hs),/H,O (1/0,6) em solu¢do em 1,2-dicloroetano. A reagdo
se deu a 60°C por 5 dias. Entdo a €-caprolactona foi adicionada e a reacao foi
terminada pela adicdo de metanol apds 5 dias de reacdo a 40°C. O copolimero
foi recristalizado utilizando cloroférmio e etanol. Os copolimeros resultantes
apresentaram massa molar média numérica entre 45.000 e 82.000 gmol.
Dados de RMN "C e de DSC mostraram que os copolimeros sio constituidos
por blocos de PCL e PHB, os quais formam fases distintas, apresentando

transi¢do vitrea em temperaturas esperadas para os homopolimeros. [37]

[.3.2 - POLIURETANAS DE PHB E PCL

O desenvolvimento de poliuretanas (PUs) para aplicacOes biomédicas
vem sendo amplamente estudado devido as excelentes propriedades mecanicas

e boa compatibilidade com o sangue. Em contrapartida, devido as ligacOes
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ésteres de poli(ésteres-uretanas) serem passiveis de hidrdlise, e portanto, sendo
materiais passiveis de degradacdo in vivo, encontram limites em seu uso em
implantes de longa duragcdo. Assim, os componentes destes materiais devem
ser escolhidos com mais critério, para que os produtos de degradacdo dos
mesmos sejam minimamente toxicos ao corpo humano. Devido a uma suposta
natureza carcinogénica de diisocianatos aromaticos, os diisocianatos alifaticos
sado mais utilizados na producdo de poliuretanas para aplicacoes
biomédicas.[68]

Hirt et al. estudaram a sintese de PUs baseadas em blocos de PHB e
PCL utilizando diferentes diisocianatos na presenca e auséncia de catalisador.
Eles observaram que os diferentes isocianatos utilizados na jun¢ao dos blocos
nao influenciam no comportamento mecanico do material. [45]

Espumas de PHB, PCL e polietileno glicol (PEG) foram sintetizadas
por Lin et al. O estudo destes materiais indicou que o aumento da fracdo de
PHB diminui a massa molar da espuma obtida, para 0 mesmo tempo de reacao
quando comparado com misturas reacionais mais ricas em PCL, porém estes
fatores podem ser controlados com a quantidade de PEG e catalisador
adicionados. [50]

Saad et al. sintetizaram poliuretanas com diferentes composi¢coes
baseadas em polidis de PHB, PCL com diferentes comprimentos de cadeia e
HDI. As PUs obtidas possuem massa molar superior a 52000 g mol”. Os
resultados das andlises térmicas e mecanicas destes materiais sugerem que
estas propriedades podem ser controladas alterando a fracdo de PHB no
material. [48]

Estdo sendo estudadas também poliuretanas de poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) e poli(glicolideo-co-caprolactona), [47] poli(hidroxioctanoato)

e PHB, [51] e PHB e poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato). [44]
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IT - OBJETIVOS

Materiais biocompativeis e biodegradaveis vém sendo amplamente
estudados.

O PHB € um polimero com alto potencial para amplia¢ao de producao
no Brasil, por ser subproduto do processo de fermentacdo do acucar a dlcool.
Além disso, € biocompativel e biodegraddvel, porém possui propriedades
mecanicas que limitam suas aplicagoes.

A PCL ;4 é amplamente utilizada para aplicacdes biomédicas por sua
biocompatibilidade e também € um material biodegradavel.

Este trabalho tem como objetivo produzir poliuretanas em bloco de
PHB e PCL, a partir de oligdmeros com hidroxilas terminais € massa molar
controlada de PHB e PCL através de reacOes de transesterificacdo com etileno
glicol, e posterior reacdo com isocianato alifitico (HDI) para obtencdo

poliuretanas.

18



III - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

III.1 - MATERIAIS

O PHB utilizado foi fornecido pela PHB Industrial S/A, com massa
molar média ponderada, ﬁw, de 600.000 g mol™ (informacdo fornecida pelo
fabricante). Possui temperatura de fusdo, Ty, de 176 °C, e temperatura de
transi¢do vitrea, T,, de 5 "C. A determinagdo da T;e T, foram feitas neste
trabalho com as condicdes experimentais descritas a seguir.

A PCL utilizada foi fornecida pela Aldrich com a identificacao
440744-500G, com Hw de 85.000 g mol!, Ty de 60 °C e T, de -60 °C.

Foram utilizados também etileno glicol, cloroférmio e piridina
fornecidos pela Synth; éter de petroleo fornecido pela Ecibra; hexametileno
diisocianato (HDI) fornecido pela Rhodia; diglima (2-metoxietil éter), acetato
de zinco e 6xido de dibutil estanho, fornecidos pela Sigma-Aldrich; e etanol

comercial anidro. Nao foram feitas purificagdes prévias.

1.2 — SINTESE DOS POLIOIS POLIESTERES DE PHB E
PCL

Foram realizadas reacdes de glicdlise do PHB e PCL, com etileno
glicol em diferentes condi¢Oes experimentais. Foram realizadas glicolise
utilizando diferentes solventes e temperaturas de reagdo, presenga/auséncia e

tipo de catalisador, bem como diferentes tempos de reacao.
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II.2.1 — GLICOLISE DO PHB

II1.2.1.1 - COM CATALISADOR ACETATO DE ZINCO

Foram realizadas reacdes de glicélise do PHB com etileno glicol (EG) em
solvente inerte (cloroférmio ou clorobenzeno) na propor¢do molar de
PHB:EG:solvente 1,4:1:3, utilizando acetato de zinco como catalisador na
propor¢ao de 1,7 mol% em relacio ao numero de mol de unidades
monoméricas de PHB. As reacoes foram conduzidas sob refluxo e agitacao, a
61°C quando utilizado cloroférmio como solvente e 132°C quando utilizado
clorobenzeno como solvente. As reacOes foram conduzidas por tempos
variados de até 168h.

Também foram realizadas reacdes de glicélise do PHB com etileno
glicol (EG) na propor¢dao molar de PCL:EG de 1:4, utilizando acetato de zinco
como catalisador na propor¢ao de 0,5 mol%, em relacdo ao nimero de mol de
unidades monoméricas de PCL. As reacdes foram conduzidas sob agitacdo

entre 155 e 170°C. As reacgdes foram conduzidas por 1 e 2h.

I11.2.1.2 — COM CATALISADOR DIBUTIL DIACETATO
DE ESTANHO

As reacdes de glicdlise do PHB com etileno glicol catalisadas com
dibutilacetato de estanho foram realizadas utilizando a razao molar PHB:EG de
1:2 e a razao entre a massa de PHB e o volume de solvente de &:10.

Inicialmente adicionou-se o catalisador na concentracdo de 0,02 mol L. Apés
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8 horas de reacdo foi retirada uma amostra e adicionado mais catalisador,

totalizando 0,1 mol L™, prolongando-se a reagio por mais 184 h a 135 °C.

I1.2.2 — GLICOLISE DA PCL

I11.2.2.1 - COM CATALISADOR ACETATO DE ZINCO

Foram realizadas reagdes de glicélise do PCL, Mn = 85.000 g mol ™, com
etileno glicol (EG) na propor¢ao molar de PCL:EG de 1:4, utilizando acetato
de zinco como catalisador na proporcao de 0,5 mol%, em relacao ao nimero de
mol de unidades monoméricas de PCL. As reagdes foram conduzidas sob
agitacdo em duas condi¢des de temperaturas: entre 120 e 130 °C e em

temperatura controlada a 135 °C.

I1.2.22 — COM CATALISADOR OXIDO DE DIBUTIL
ESTANHO

Foram realizadas reacdes de glicélise do PCL, Mn = 85.000 g mol™, com
etileno glicol (EG) na propor¢ao molar de PCL:EG de 1:4, utilizando 6xido de
dibutil estanho como catalisador na propor¢do de 0,5 mol%, em relacdo ao
nimero de mol de unidades monoméricas de PCL. As reacdes foram

conduzidas sob agitagdo a 135 °C por 30, 60, 90, 120 e 180 minutos.
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I11.2.3 - PURIFICACAO DOS PRODUTOS

Os polidis poliésteres a base de PHB (PHBdiol) e de PCL (PCLdiol)

foram purificados através de solubilizagdo do produto em cloroférmio e

posterior precipitacdo em etanol comercial, sendo este procedimento repetido

trés vezes. Os materiais foram secos em estufa a vacuo. Na tabela 1 estdo

listados os polidis sintetizados neste trabalho, assim como as condi¢Oes de

sintese.

Tabela 1: Legenda dos produtos e condi¢Oes experimentais.

Cédigo Polimero Solvente Proporcao | Catalisador Teor de Temperatura | Tempo
molar catalisador @) (min)
(pol:EG:sol) (mol L)
PHBdiol 1h 155-170 °C PHB etileno glicol 1:4:0 A 0,5 155-170 60
PHBdiol 1h 157 °C PHB etileno glicol 1:4:0 A 0,5 157 60
PHBdiol 2h 155-170 °C PHB etileno glicol 1:4:0 A 0,5 155-170 120
PHB CHCI; 48h PHB cloroférmio 1,4:1:3 A 0,5 61 2880
PHB CHCI; 168h PHB cloroférmio 1,4:1:3 A 0,5 61 10080
PHB clorobenzeno 28h PHB clorobenzeno 1,4:1:3 A 0,5 135 1680
PHB diglima 8h PHB diglima 1:2:1,25 B 0,02 135 480
PHB diglima 192h PHB diglima 1:2:1,25 B 0,1 135 11520
PCLdiol 1hA PCL etileno glicol 1:4:0 A 0,5 122 - 135 60
PCLdiol 1hB PCL etileno glicol 1:4:0 A 0,5 135 60
PCLdiol 1hC PCL etileno glicol 1:4:0 A 0,5 135 60
PCLdiol 2hA PCL etileno glicol 1:4:0 A 0,5 122 -135 120
PCLdiol 2hB PCL etileno glicol 1:4:0 A 0,5 135 120
PCLdiol 2hS PCL etileno glicol 1:4:0 - 0 135 120
PCL 30 PCL etileno glicol 1:4:0 C 0,5 135 30
PCL 60 PCL etileno glicol 1:4:0 C 0,5 135 60
PCL 90 PCL etileno glicol 1:4:0 C 0,5 135 90
PCL 120 PCL etileno glicol 1:4:0 C 0,5 135 120
PCL 180 PCL etileno glicol 1:4:0 C 0,5 135 180

A — Acetato de zinco; B — diacetato dibutil estanho e C — 6xido de dibutil estanho
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I11.4 — SINTESE DE POLIURETANAS

Foram sintetizados trés conjuntos de poliuretanas através de reacdes de
polidis poliésteres e hexametileno diisocianato:
1. A base de PCLdiol
2. A base de PHBdiol
3. A base da mistura de PHBdiol e PCLdiol

II1.4.1 - POLIURETANAS A BASE DE PCLDIOL: PUPCL

Misturas equimolares de PCLdiol e hexametileno diisocianato (HDI)
foram solubilizadas em CHCl; na razao entre a massa de polimero e volume de
solvente de 1:3. Com excec¢do de uma formulacao, nas demais foi adicionado
6xido de dibutil estanho (0,05% em massa em relacdio a massa total de
polimero). A reacdo foi conduzida por 168h a temperatura ambiente e o
solvente eliminado por evaporacao.

Foram preparadas trés poliuretanas a partir de PCLdiol obtido pela rota
utilizando etileno glicol como solvente e acetato de zinco como catalisador:
PUPCLc (a partir de PCLdiol 2hA) e PUPCLr (a partir de PCLdiol 1hC) com
catalisador e PUPCLsc (a partir de PCLdiol 2hA) sem uso de catalisador.

I11.4.2 — POLIURETANAS A BASE DE PHBDIOL: PUPHB

Misturas equimolares de PHBdiol e HDI foram solubilizadas em CHCl;

com adi¢do de 6xido de dibutil estanho (0,05% em massa em relagdo a massa
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total de polimero). A reacdo foi conduzida por 168h a temperatura ambiente e
o solvente eliminado por evaporacdo. Foi preparado uma poliuretana a partir de

PHB diglima 192h.

I1.43 — POLIURETANAS A BASE DA MISTURA DE
PHBDIOL E PCLDIOL: PUPHBCL

Misturas equimolares de PHB diglima 192h, PCLdiol 2hA e HDI foram
solubilizadas em CHCI; com adi¢do de 6xido de dibutil estanho (0,05% em
massa em relacdo a massa total de polimero). A reacdo foi conduzida por 168h
a temperatura ambiente e o solvente eliminado por evaporacdo. Foi preparada
uma poliuretana a partir de PHBdiol obtido pela rota utilizando diglima como
solvente e diacetato dibutil estanho como catalisador e PCLdiol obtido pela
rota utilizando etileno glicol como solvente e acetato de zinco como

catalisador.

I11.5 - CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

[11.5.1 — RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN
'q e 13C)

Os espectros de RMN 'H e "°C foram adquiridos em um espectrémetro
Varian Inova 500 MHz, a temperatura ambiente. As amostras dos didis foram
dissolvidas em cloroférmio deuterado na concentracio de 10 mg mL™"' e as
poliuretanas em benzeno deuterado na mesma concentragdo; os solventes

também foram utilizados como padrdes internos.
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I11.5.2 — ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os produtos da reacdo dos didis com isocianato foram analisados por
espectroscopia de infravermelho. O equipamento utilizado foi o espectrometro
de infravermelho Bomem MB 100. As amostras foram preparadas de diferentes
formas, dependendo de suas caracteristicas fisicas: por dispersio em KBr na
proporcdo de 1/100, filme fino sob janelas de NaCl e filme puro. Foram
realizadas 16 varreduras, com resolugao de 4 cm’l, no intervalo de 400 a 4000

-1
cm .

.53 - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (DSC)

A andlise de DSC foi realizada no MDSC 2910 TA Instruments, segundo
o programa: 1) primeiro aquecimento da temperatura ambiente até 200 °C; 2)
isoterma por 2 minutos; 3) resfriamento até —100 °C; 4) segundo aquecimento
de -100 °C a 200 °C. As taxas de aquecimento e resfriamento foram de 10

°C/min sob atmosfera inerte de argbnio.
I11.5.4 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica dos materiais foi realizada no equipamento

TGA 2050 da TA Instruments. As amostras com aproximadamente 7 mg foram
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aquecidas de 30 a 900 °C a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera inerte de

argonio.
I11.5.5 — INDICE DE HIDROXILA (Ion)

Cerca de 2g de produtos das reacdoes de PHB e PCL com etileno glicol
foram pesados em erlenmeyers e colocados para reagir sob refluxo (115-125
°C) por uma hora e meia com 10 mL de reagente acetilante recém preparado. O
reagente acetilante consiste de uma solugdo 12,3%v/v de anidrido acético em
piridina. Depois de resfriado até a temperatura ambiente, foram adicionados 5
mL de 4gua destilada e 25 mL de acetona em cada erlenmeyer. As amostras
foram tituladas com solucdo aquosa de NaOH 0,5 M, previamente padronizada,
utilizando fenolftaleina como indicador. Para a determinacdo do valor do
branco, foi titulado um volume de 10 mL de reagente acetilante sem amostra.

O indice de hidroxila € determinado através da equacdo abaixo.

lon = (Vbranco = Vamostra) X 0,5036 x 56,11
massa da amostra

III.5.6 — CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL
(GPC)

Os produtos obtidos foram analisados por cromatografia de permeagcdo em
gel (GPC). A massa molar média (MW), a massa molar média ponderada (Mn) e
a polidispersidade (M,/M,) dos polimeros foram medidas em um cromatégrafo
de permeacdio em gel Waters 510 utilizando um detector refratdmetro
diferencial Waters 410. A separacdo foi realizada em coluna Waters
Ultrastyragel de poli(estireno-co-divinilbenzeno) com porosidade de 10 um e

dimensao de 7,8 x 300 mm. THF grau HPLC foi usado como fase mével com
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fluxo de 1 mLmin™' a 30 °C. Padrdes de poliestireno utilizados estdo na faixa

de massa molar de 450 g mol™ a 18.100 g mol ™.
[11.5.7 — ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

A anélise dinamico-mecanica foi realizada no equipamento — DMTA V -
Rheometric Scientific, no modo tensao, sob frequéncia de 1 Hz, 0,01 mm de
amplitude a uma taxa de aquecimento de 2 °Cmin”', de -100 a 200 °C. Os
corpos de prova foram preparados por corte do produto seco, com as
dimensoOes de 6 x 4,8 x 0,35 mm. Foram realizados os ensaios nas amostras:

PUPCLc, PUPCLr, PUPHB e PUPHBCL.

I11.5.8 — TESTE DE SOLUBILIDADE

Foram realizados teste de solubilidade, em todas as amostras de
poliuretana, colocando aproximadamente 0,15 g de amostra em 4 mL dos
solventes: cloroférmio, benzeno, dimetilformamida e tetrahidrofurano. As
solugdes foram aquecidas a temperaturas proximas a de ebulicdo dos solventes
por 4 horas com agitacdo intermitente. O volume de solvente foi mantido
constante. O critério utilizado para solubilidade foi a observacado visual de uma

solugdo sem turbidez.

IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 3 encontram-se sumarizadas as estruturas quimicas de

reagentes e possiveis produtos das reacOes realizadas neste projeto.
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Figura 3: Estruturas quimicas dos reagentes utilizados e possiveis

produtos.
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IV.1 — GLICOLISE DO PHB

A reacgdo de glicolise de poliésteres consiste da quebra de ligacdes ésteres
da cadeia polimérica devido a reacdo destes sitios reativos com funcoes
hidroxila provenientes de um alcool.

Neste trabalho, a reacdo de glicolise do polihidroxibutirato (PHB) foi
conduzida em presenca de etileno glicol, um didlcool, para obtencido de pré-
polimeros funcionalizados de menor massa molar que o PHB original, como

mostrado na Figura 4.

CH; O
HO H + HO — 3 H
\/\OH

p

(onde n<p)
PHB EG PHBdiol

Figura 4: Reacdo do poli(hidroxibutirato) com etileno glicol.

As reacdes de glicolise do poli(hidroxibutirato) foram conduzidas em
diferentes condic¢Oes, alterando o solvente do meio reacional, e por sua vez a

temperatura de reacdo, bem como alterando o catalisador.

A obtenc¢ao de oligdbmeros do PHB, produtos da glic6lise utilizando como
solvente etileno glicol e diglima, separadamente, com hidroxilas terminais

foram confirmados através de andlises de RMN 'H e °C.

Os espectros de RMN 'H para o PHB e seus produtos de glicélise sdo
apresentados na Figura 5. A atribuicdo dos sinais apresentados nos espectros

remetem as estruturas apresentadas na Figura 3.
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Figura 5: Espectros de RMN 'H para: PHB, PHBdiol produto da
reacdo conduzida em etileno glicol e PHBdiol produto de reagdo conduzida em

diglima.

As atribuicdes dos sinais apresentados nos espectros de RMN 'H da
Figura 5 sdo listadas na tabela 2.

No espectro de RMN 'H obtido do PHB sdo observados sinais
caracteristicos do mesmo: a 1,25 ppm referente ao grupo metila do
polihidroxibutirato (D); a 2,58 ppm referente ao grupo CH, do PHB (B); a 5,24
ppm referente ao grupo CH do PHB (C). Estes sinais sdo coincidendes aos
relatados por Impallomeni et al na caracterizagcdo de copolimeros de PHB e
PCL[6] e por Rozsa et al na caracterizacdo de PHB[2]. Além destes sinais, foi

observado um quadrupleto a 3,71 ppm e um tripleto a 1,24 ppm sobreposto ao
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dubleto a 1,25 ppm que foram atribuidos a impurezas provenientes da sintese
do polimero, visto que o PHB ndo foi purificado e o material é de origem
bioldgica.

A andlise do espectro do produto da reagdo do PHB com etileno glicol
indica que houve a quebra da cadeia polimérica via glicolise, visto que houve o
aparecimento de sinal referente ao CH, do etileno glicol ligado ao grupo éster
do PHB (H) a 4,20 ppm para o produto obtido a 1h de reacdo. Além deste sinal
¢ observado o sinal a 1,22 ppm referente ao grupo metila de ponta de cadeia
(D’), e a 5,31 ppm ressonam protons do grupo hidroxila de ponta de cadeia
(Y).

Nos espectros dos produtos obtidos observa-se um dubleto a 5,81 ppm
(s) e um quinteto a 6,95 ppm (r) de baixa intensidade referentes a hidrogénios
ligados a carbonos insaturados, o que aponta que as condi¢Oes de reagao
provocaram degradacdo térmica do PHB produzindo preferencialmente
produtos com configuracdo trans (produto de degradacdo térmica do PHB
apresentado na Figura 1). Estes deslocamentos coincidem com os relatados por
Kopinke et al na caracterizacdo dos produtos de decomposi¢io do PHB por
pirdlise. [27]

Pelos espectros de RMN 'H apresentados na Figura 13 conclui-se que
ambas as rotas de glicolise, tanto utilizando diglima quanto etileno glicol como
solvente, foram eficientes para funcionalizacao do PHB. Esta conclusao baseia-
se no aparecimento de sinais ndo provenientes do PHB inicial em torno de 3,8
ppm, referente a presenca de grupos CH, ligados a hidroxila, e do sinal em 4,2
ppm referente a hidroxilas secundarias (provenientes do hidroxibutirato) e
primdrias (provenientes do etileno glicol) das pontas de cadeia.

Analisando esses espectros entre 5,5 e 7,2 ppm é possivel observar as

diferencas dos produtos da glicélise em etileno glicol e em diglima, tendo em
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ambos 0s casos sinais caracteristicos do grupo éster crotOnico, evidenciado
pelo dubleto e tripleto que indicam a presenca de grupo vinilico no produto
obtido. Houve, porém, uma diferenca na intensidade relativa destes sinais nos
produtos obtidos pelas duas rotas experimentais. No espectro do produto
obtido pela rota utilizando o préprio etileno glicol como solvente e acetato de
zinco como catalisador, a integracdo dos sinais indica que o grupo crotonato
representa 1% da quantidade de metilas presentes na cadeia polimérica do
polihidroxibutirato. Enquanto a rota utilizando diglima e diacetato dibutil
estanho leva a formacgdo destes produtos em quantidade ndo mensuréavel devido
a intensidade destes sinais possuirem relacdo sinal/ruido muito baixa, ndo
permitindo integracdo dos sinais confidveis. Estes resultados indicam que a
reacdo de glicolise em diglima € mais seletiva, diminuindo a quebra de cadeia
por reacao secunddria que leva a formac¢ao de um produto indesejavel, como o

acido crotdnico.
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Tabela 2: Deslocamentos quimicos dos principais sinais nos espectros

de RMN 'H do PHB e produtos das reacdes com etileno glicol e atribuicdes.

PHBdiol em PHBdiol em

PHB etileno glicol diglima
o(pm) H* |8(pm) H* |d(ppm) H*
1,25 D 1,22 D’ 1,24 D’
2,58 B 1,27 D 1,28 D
5,24 C 2,58 B 2,55 B
3,80 F 3,81 F

4,20 H 4,23 H

5,26 C 5,27 C

5,32 Y 5,34 Y

5,81 S 5,80 S

6,95 r 6,96 R

*As atribuicOes referem-se as estruturas quimicas apresentadas na

Figura 3.

Os espectros de RMN °C obtidos para os produtos de glicélise do

PHB em etileno glicol para 1 e 2h de reacao s@o apresentados na Figura 6.
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Figura 6: Espectro de RMN *C do PHB e seus produtos de glic6lise

em etileno glicol para 1 e 2h de reacdo.

As atribui¢cdes dos sinais dos espectros mostrados na Figura 6
encontram-se na Tabela 3.

No espectro de RMN "°C obtido do PHB, os sinais caracteristicos dos
grupos CH; (D); CH, (B); CH (C) e COO (A) das unidades monoméricas do
polihidroxibutirato foram detectados a 19,69 (D); 40,71 (B); 67,56 (C) e
169,13 ppm (A), proximos aos relatados por S. Hiki et al. [13], Impallomeni et
al. [6] e Roza et al. [2]

Os carbonos mais proximos as pontas de cadeia sofrem influéncia das
hidroxilas terminais alterando seus deslocamentos quimicos. Desta forma, nos
espectros obtidos dos produtos de reacdo do PHB com etileno glicol foram
encontrados sinais correspondentes aos carbonos da unidade de hidroxibutirato

ligada as pontas de cadeia. Os produtos obtidos em uma e duas horas de reagao
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apresentaram, respectivamente, os seguintes deslocamentos quimicos: a 22,33
e a 22,30 ppm caracteristicos do grupo CH; (D’); a 43,08 e a 43,06 ppm do
grupo CH, (J); a 60,33 e a 60,27 ppm do grupo CH (E) e a 65,99 e a 65,95 ppm
do CH, proveniente do etileno glicol, ligado ao grupo éster do hidroxibutirato
(H).

A andlise dos espectros de RMN "°C para os produtos de glicélise do
PHB em etileno glicol permite identificar a reducdo da massa molar pelo
aparecimento dos sinais dos carbonos proximos as pontas de cadeia (D’, E e J),
porém nao € possivel identificar diferencas entre as massas molares destes

produtos devido a dificuldade de integracdo destes picos.

Tabela 3: Deslocamentos quimicos dos principais sinais obtidos nos

espectros de RMN °C do PHB e produtos das reacdes em etileno glicol e

atribuicoes.

PHB PHBdiol 1h PHBdiol 2h
) C* |d(ppm) C* ) C*

(PPM) (PPM)
19,69 D 19,68 D 19,45 D
40,71 B 22,33 D’ 22,30 D’
67,56 C 40,49 B 40,46 B
169,13 A 43,08 J 43,06 J
60,33 E 60,27 E
65,99 H 65,95 H
67,37 C 67,34 C
168,98 A 168,94 A

* As atribui¢Oes referem-se as estruturas quimicas apresentadas na

Figura 3.
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IV.1.1 — GLICOLISE DO PHB UTILIZANDO ACETATO DE
ZINCO COMO CATALISADOR

Foram realizadas diversas reacOes de glicdlise para o PHB utilizando
solventes diferentes, o que implicou em temperaturas de reacdo diferentes,
como cloroférmio (T, = 61 °C), clorobenzeno (T, = 132 °C), e etileno glicol
entre 155 e 170 °C (as reacdes em etileno glicol foram conduzidas em
temperatura abaixo da T, = 190 °C).

A reacdo de glicolise do PHB deve resultar em produtos com menor
massa molar. Uma forma rapida e eficaz de se verificar a queda da massa
molar do PHB é o monitoramento de sua temperatura de fusdo, o que ¢
esperado diminuir com a diminui¢do do comprimento de cadeia. A técnica de
DSC foi escolhida para tal, pois, além de rdpida, tem um custo menor do que
outros métodos analiticos para monitorar a eficiéncia da reacio (RMN,GPC).
As curvas obtidas por DSC para o segundo aquecimento de alguns produtos
obtidos da glic6lise do PHB 2 taxa de 10 °Cmin”' sdo apresentadas na Figura 7a

eb.
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Exo —

b)

PHB PHB

CHCI3 48 h PHBdiol 1h 155-170 °C

CHCI, 168 h PHBdiol 2h 155-170 °C

Exo —

PHBdiol 1h 157 °C

Clorobenzeno 28 h

T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150

T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

Figura 7: Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento, a taxa de 10
°C min’, de produtos de reacdo de glicélise do PHB em: a) cloroférmio e

clorobenzeno e b) etileno glicol.

As temperaturas de transi¢do vitrea (T,) e de fusdo (Ty) obtidas para as
curvas apresentadas na Figura 7, bem como a entalpia de fusdao (AHy) sdo
apresentadas na Tabela 4.

Como pode ser observado pelas Figuras 7 a e b, os produtos da glicolise
apresentam temperatura de fusdao menor do que o PHB de partida. A queda da
temperatura de fusdo esta relacionada a diminui¢do da massa molar.

Observa-se na Figura 7 a, que quando a reacdao foi conduzida em
cloroférmio (61 °C), por 48 h e 168 h, a queda da temperatura de fusdo foi
menos pronunciada do que na rea¢do conduzida em clorobenzeno por 28 h, sob

temperaturas mais elevadas (135 °C). Desta forma, conclui-se que o aumento
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da temperatura de conducdo da reacao mostrou-se mais eficiente na redugdo de
massa molar que o aumento do tempo de reacao a temperaturas inferiores.

Os produtos da glicélise realizada em cloroférmio apresentam transi¢cao
vitrea nitida em torno de 0 °C, como conseqiiéncia do baixo grau de
cristalinidade, uma vez que os polidis cristalizam durante o 2° aquecimento.

O pico de cristalizacdo a frio pode ser observado em torno de 50 °C. O
PHB original assim como o produto da glicélise em clorobenzeno nao
apresenta cristalizacdo a frio. Assim, mesmo ndao havendo uma queda
acentuada de massa molar (e, portanto, de ponto de fusdao) do PHB submetido a
glicolise em cloroférmio, algum grau de modificacio foi inserido ao longo da
cadeia, acarretando em diminui¢do da taxa de cristalizagdo durante a etapa de
resfriamento de DSC.

A Figura 7b apresenta as curvas de DSC obtidas para os produtos da
reacdo de glicélise conduzida utilizando o proprio etileno glicol como solvente.
A temperatura de fusdo para esses produtos € significantemente inferior, em
relacdo ao PHB original e aos demais produtos obtidos em reagdes conduzidas
utilizando cloroférmio e clorobenzeno como solventes, indicando que houve
reducdo da massa molar mais pronunciada para os produtos das reagdes
conduzidas em etileno glicol. Este resultado era esperado, devido ao aumento
de temperatura do meio reacional. Também sdo observadas a transicdo vitrea e
a cristalizacdo a frio dos polidis.

A diminuicdo de temperatura de fusdo indica uma mudanga na espessura
de lamela dos cristais.

Nas amostras de produto de glicolise em que foir observado uma
significativa diminuicdo da temperatura de fusio e, portanto, de massa molar,

observou-se também uma diminui¢do na temperatura de transi¢ao vitrea.
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O PHB original apresenta um pico de fusdo mais estreito e intenso,
indicando uma distribuicdo uniforme no que diz respeito a espessura de
lamelas. O alargamento dos picos de fusdo dos produtos ou mesmo o
surgimento de mais de um pico de fusdo, bem como a diminui¢do das
temperaturas de fusdo indicam uma acentuada queda de massa molar e uma
maior diversidade de espessura de lamelas dos cristais formados pelos produtos
da glicélise do PHB. O produto da rea¢do conduzida rigorosamente a 157 °C,
resultou em menor diminui¢cdo da temperatura de fusdo e no aparecimento de
trés picos na curva de DSC, possivelmente referente a familias de cristais com
diferentes espessuras de lamelas. Este resultado indica ndo s6 uma queda
menos acentuada de massa molar, mas também sugere uma polidispersidade
mais alta em relacdo aos produtos anteriores. Cadeias de PHB maiores formam
cristais com lamelas mais espessas, que fundem a temperaturas maiores,
enquanto cadeias menores formam cristais com lamelas menos espessas, que
fundem a temperaturas menores. Entretanto, a manutencdo da temperatura de
reacdo mais baixa € interessante para esta reacdo para evitar a degradacao

térmica que o PHB sofre em torno de 170 °C.

IV.1.2 - GLICOLISE DO PHB UTILIZANDO DIACETATO
DIBUTIL ESTANHO COMO CATALISADOR E DIGLIMA
COMO SOLVENTE

Foram realizadas reacoes de glicdlise do PHB utilizando diacetato dibutil
estanho como catalisador e bis(2-metoxietil €ter) (diglima) como solvente. As

reacOes foram conduzidas a 135 °C por 8 e 192 h.

39



Os produtos destas rea¢des foram analisados por DSC. As curvas de DSC
referentes ao segundo aquecimento a 10 °Cmin”' para o PHB e para os produtos

de reacdo sao apresentadas na Figura 8.

PHB

PHB diglima 8h

Exo

PHB diglima 192h

-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 8: Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento a 10 °C min

" dos produtos de reagio de glicélise do PHB em diglima.

A curva correspondente ao produto de reacdo de glicdlise do PHB em
diglima por 8 horas apresentou picos de fusdo a temperaturas superiores ao
observado para os produtos de reacdo em etileno glicol. Apds 192 horas de
reacdo obteve-se um produto com fragdo cristalina bastante reduzida, o que
pode ser observado pela diminui¢do da 4rea do pico de fusdo e abaixamento da
temperatura de fusdo para valores inferiores a 100 °C, além do aparecimento de
duas transi¢Oes vitreas, o que indica uma significativa diminuicdo da massa

molar do polimero e possivelmente uma distribui¢do bimodal de massa molar.
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Os dados de temperatura de fusdo (Ty), de transi¢do vitrea (T,) e entalpia
de fusdo (AHy) obtidos a partir das curvas apresentadas na Figura 8 sdo

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Temperaturas de transi¢@o vitrea (T,) e de fusdo (T;) e entalpia
de fusdo (AHy), obtidas a partir das curvas de DSC para o PHB e seus produtos

da glicdlise apresentadas nas Figuras 7 e 8.

Amostra/ tempo/solvente | T, (°C) T: (°C) AH; (J/g)
PHB 5 176 102
PHB, 48h, CHCl; 0 162 78
PHB, 168h, CHCl; -1 159 68
PHB, 28h, clorobenzeno 159 61
PHBdiol 1h 155170 °C -22 105 82
PHBdiol 2h 155 - 170 °C - 15 108 96
PHBdiol 1h 157 °C -12 101, 117, 126 78
PHB diglima 8h 121,137,142

PHB diglima 192 h -39, -25 40

O indice de hidroxila para o produto de reagdo de glicolise do PHB
conduzida utilizando diglima foi de 192,8 mgkong ', € a estimativa de massa
molar média de Mn = 580 g mol™".

A curva de GPC (anexo A) para o produto de glicdlise do PHB em
diglima por 192h indicou uma distribui¢do de massa molar bimodal. Os dados
obtidos por anélise de GPC foram: M, = 1235 g mol”, M, = 1390 g mol™ e
polidispersidade = 1,1 para o pico correspondente a 92% das cadeias e M, =

442 g mol’' para o pico correspondente a 8% das cadeias.
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Esta diferenga pode ser atribuida a diferentes fatores:

- presenga de glicol residual que causaria um aumento no valor do Ipy

- os valores de massa molar obtidos por GPC sdo relativas a um padrao,
no caso, o poliestireno. Como as dimensdes moleculares refletem as interagdes
polimero-solvente, € possivel que as discrepancias nos valores de Mn
determinados por GPC e Ipy se devam as diferencas de interagOes entre os

polidis (mais hidrofilicos) e o solvente (THF).

IV.2 - GLICOLISE DA PCL

Neste trabalho, a reac@o de glicdlise da policaprolactona foi conduzida em
excesso de etileno glicol, diminuindo a massa molar do polimero, como

mostrado na figura 9.

HO HO OH

—+
OTHHHO o~ —> o

P n

PCL
EG PCLdiol (onde n<p)

Figura 9: Reacao da policaprolactona com etileno glicol.

As fungdes hidroxila terminais dos polidis resultantes, tornam-os aptos a
reacoes posteriores.

Uma possibilidade de reacdo paralela a esta, € a condensacdo envolvendo
as hidroxilas terminais do PCLdiol e o acido carboxilico final de outra cadeia
de PCL, dando origem ao produto PCL-EG-PCL com massa molar superior a
do PCLdiol e maior quantidade de defeitos de cadeia. Esta reacdo ¢é

apresentada na Figura 10.
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fo) (6] (6]
HO| OH + HO o= HO (6]
[0) > (6] O—H
n O
m n m
PCL

PCL-EG PCL-EG-PCL

Figura 10: Reagdo da PCL com PCLdiol, produzindo PCL-EG-PCL.

As reacgoes de glicolise da policaprolactona foram conduzidas na presenga
de catalisador, a diferentes temperaturas e também a temperatura fixa sem a

presenca de catalisador.

A obtencdo do poliol oligomérico de PCL, produto da glicolise, foi
confirmada através de analises de RMN 'H e °C.

Os espectros de RMN 'H obtidos para a PCL e seus produtos de
glicolise sdo apresentados na Figura 11. Na tabela 5 s3o apresentados os
deslocamentos quimicos (d) para os principais sinais apresentados nos
espectros da PCL e dos polidis de PCL. As atribuicdes dos sinais apresentados

nos espectros remetem as estruturas apresentadas na Figura 3.
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PCL

A PCLdiol 1h
\ ) PCLdiol 2h

L] " 1 " 1 v 1 " 1 H 1 "

5 4 3 2 1 0 ppm

Figura 11: Espectros de RMN 'H para PCL, PCLdiol 1h e PCLdiol 2h.

O espectro obtido da PCL apresentou sinais caracteristicos aos seus
protons com deslocamentos quimicos e atribuicoes dadas na Tabela 5. Esses
sinais t€ém deslocamento quimicos proximos aos relatados por Impallomeni et
al [6] para PCL.

Nos produtos das reacdes da PCL com etileno glicol observam-se os
sinais caracteristicos aos presentes no espectro da PCL apresentando um leve
deslocamento quimico (de 0,02 a 0,03 ppm).

Observam-se também sinais a 2,37 e 2,36 ppm referentes aos
hidrogénios ligados ao carbono préximo as hidroxilas terminais na posicao F
do PHB. O sinal a 3,39 ppm refere-se as hidroxilas terminais de cadeia, na
posicdo X, e o sinal a 3,64 ppm refere-se aos hidrogénios na posicdo H,
oriundos do etileno glicol ligado ao polimero.

Nao foram observados nos produtos das reacdes entre a PCL e EG

sinais referentes aos hidrogénios do etileno glicol (4,68 ppm para o préton da
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hidroxila e 3,68 ppm para os prétons dos grupos CH,)[69], o que indica que os
métodos de purificacdo aplicados eliminaram o excesso de etileno glicol nos

produtos ap0s a reacao.

Tabela 5: Deslocamentos quimicos dos principais sinais obtidos nos
espectros de RMN "H da PCL e produtos das reacdes e atribuicdes.
PCL PCLDIOL 1h PCLDIOL 2h
o (ppm)  H* o(ppm) H* |§PPM) H*
1,35 I 1,38 111 1,38 III
1,62 IL, IV 1,65 ILIV 1,65 I, IV

2,28 I 2,30 I 2,31 I
4,03 v 2,37 F 2,33 F
3,39 X 3,39 X
3,64 H 3,64 H
4,06 \Y 4,06 v

* As atribui¢Oes referem-se as estruturas quimicas apresentadas na

Figura 3.

Os espectros de RMN "°C obtidos para os produtos sdo apresentados na

Figura 12.
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PCL

—_|__PCLdiol 1n I e
PCLdiol 2h
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Figura 12: Espectro de RMN "°C do PCL e seus produtos de gliclise.

As atribuicdes dos sinais nos espectros de RMN "°C estio listadas na
Tabela 6.

No espectro de RMN BC obtido do PCL, os sinais caracteristicos dos
grupos CH, nas posi¢oes I, II, III, IV e V, e COO (VI) das unidades
monoméricas da policaprolactona foram detectados em 24,47 (III), 25,43 (1II),
28,24 (IV), 34,01 (1), 64,04 (V) e 173,45 ppm (VI), pr6ximos aos encontrados
por Impallomeni et al. [6]. Nos espectros dos produtos da reacdo do PCL com
etileno glicol apds 1 e 2 horas, sdo observados sinais proximos a estes: 24,39 e
24,41 ppm (III), 25,34 e 25,36 ppm (1), 28,15 e 28,18 ppm (IV) 33,94 e 33,95
ppm (I), 63,98 ppm (V), 173,42 e 173,41 ppm (VI). Além destes, observa-se
sinais referentes a carbonos proximos as pontas de cadeia devido a insercdo de
etileno glicol e em 58,80 e 58,82 ppm, referentes ao CH, do etileno glicol
ligado a hidroxila (F); em 62,23 e 62,34 ppm referente ao CH, do PCL ligado a
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hidroxila na ponta de cadeia (V¢) e em 70,30 e 70,32 ppm referente a grupos
CH, do etileno glicol (H) ligado ao grupo éster da policaprolactona. O
aparecimento destes sinais de CH, evidencia a diminuicdo da massa molar dos

produtos.

Tabela 6: Deslocamentos quimicos dos principais sinais obtidos nos
espectros de RMN "°C da PCL e produtos das reagdes e atribuigdes.
PCL PCLDIOL 1h PCLDIOL 2h
) Cc* |d(ppm) C* |d(ppm) C*
(PPM)
24,47 i 24,39 I 24,41 I
25,43 II 25,34 II 25,36 II
28,24 v 28,15 v 28,18 v
34,01 I 33,94 I 33,95
64,04 A% 58,80 F 58,82 F
173,45 VI 62,23 Vi 62,34 Vi
63,98 A% 63,98 A%
70,30 H 70,32 H
173,42 VI 173,41 VI

* As atribui¢Oes referem-se as estruturas quimicas apresentadas na

Figura 3.
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IV.2.1 — ESTUDO DA EFICIENCIA DAS REACOES DE
GLICOLISE E EFEITO NAS PROPRIEDADES TERMICAS DO
MATERIAL

IV.2.1.1 — GLICOLISE DA PCL UTILIZANDO ACETATO
DE ZINCO COMO CATALISADOR

As massas molares dos didis obtidos foram determinadas por
cromatografia de permeacdo em gel (GPC). As amostras indicadas pelo c6digo
A na figura 13 e na tabela 7 referem-se a reacdes conduzidas a temperaturas
entre 122 e 130 °C. As amostras B e C foram produzidas com controle de
temperatura em torno de 135 °C, sob as mesmas condi¢des experimentais. A
amostra indicada pelo cdédigo PCLDIOL 2h S corresponde ao produto da
glicolise da PCL com etileno glicol conduzida a 135 °C, por 2 h, sem a adi¢do
de catalisador. Na Tabela 4 sdo apresentados os dados obtidos por GPC para
os produtos da glicolise da PCL. (As curvas de GPC encontram-se no anexo

A).
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Tabela 7: Dados obtidos através de andlise de GPC dos produtos da
glicolise da PCL.

GPC
PRODUTO M, M,  Polidispersidade
(gmol™) (g mol™)

PCLDIOL 1hA | 5800 3200 1,1
700

PCLDIOL 1hB | 00 8100 1,3

PCLDIOL 1hC | 5600 7400 1,3

PCLDIOL 2h A 4400 5400 1,2
850

PCLDIOL2hB | 4200 6200 1,3

PCLDIOL 2h S 4800 6400 1,3

Os resultados de GPC para o PCLdiol obtido sem controle rigido de
temperatura mostram dois picos, indicando distribui¢io bimodal de massa
molar. Para os demais produtos de glicélise da PCL, obtidos em condi¢des com

controle mais rigido de temperatura, observa-se apenas um pico.

Analisando os resultados obtidos, podemos comparar diversos fatores que
influenciam as caracteristicas do produto final, como o tempo de reacdo, o

controle de temperatura e a presencga de catalisador.

A comparagdo dos resultados obtidos para os produtos de reacgdes
conduzidas sob as mesmas condi¢Oes experimentais (PCLDIOL 1hB e 1hC),

observa-se que o controle rigido de temperatura durante a reacdo de glicélise
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da PCL dé origem a um produto com distribui¢do de tamanho de cadeia mais
uniforme, visto que as amostras PCLdiol 1hB e PCLdiol 1hC possuem
distribuicdo unimodal de massa molar, com valores de massas molares média

numérica e ponderada proximas, indicando que estas reacdes sdo reprodutiveis.

Os resultados de GPC mostram que os produtos de reacdes conduzidas
sob temperatura controlada em diferentes tempos (PCLdiol 1hB, PCLdiol 1hC
e PCLdiol 2hB) apresentam reducdao da massa molar mais acentuada com o
aumento do tempo de reacdo, o que indica que sob condi¢des de excesso de
etileno glicol, a reacdo da Figura 9 (pagina 42) é preferencial em relacdo a
reacdo paralela apresentada na Figura 10 (pagina 43). Estas amostras foram
escolhidas para tracar esta comparacdo devido ao fato de terem sido obtidas

sob as mesmas condi¢des experimentais, variando apenas o tempo de reacao.

A influéncia do catalisador acetato de zinco na eficiéncia da reacdo foi
avaliada comparando o resultado de massa molar dos produtos PCLdiol 2hB e
PCLdiol 2hS. Os valores de massa molar destes produtos, que foram obtidos
com 0 mesmo tempo de reacdo e sob a mesma temperatura, foram muito
proximos, indicando que a adicdo de acetato de zinco ao meio reacional nao
influenciou significativamente a cinética de reacdo de glicdlise da PCL. Como
a PCL foi obtida sinteticamente, € possivel que o residuo de catalisador
presente no polimero proveniente de sua sintese, provavelmente octanoato de

estanho [55], tenha sido suficiente para catalisar a glic6lise.

As curvas de DSC referentes ao resfriamento e o segundo aquecimento
para a PCL e seus produtos de reacdo em presenca e auséncia de catalisador

sdo apresentadas na Figura 13.
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Figura 13: Curvas de DSC obtidas para PCL e seus produtos de glicilise

do: a) 2° aquecimento e b) resfriamento, ambos a taxa de 10 °C min”.

Na andlise das curvas de DSC dos produtos da glicdlise da PCL em
comparacdo com a PCL original, ndo € observada mudanca significativa nas
temperaturas de cristalizacao e de fusdo. Entretanto, a entalpia de fusao € maior
para os produtos de glicdlise do que da PCL original, indicando um aumento
no grau de cristalinidade do material com a diminui¢do da massa molar. A
diminuicdo da massa molar pode, em principio, facilitar a cristalizacao,
levando ao aumento do grau de cristalinidade. Entretanto, se durante a glicélise
foram introduzidos defeitos na cadeia polimérica, o grau de cristalinidade deve
abaixar. Um estudo complementar da morfologia e cristalinidade do material

poderia auxiliar na explicacdo deste fendmeno.

Os dados de temperatura de cristalizacdo (T.), fusdo (Ty) e entalpia de
fusdo (AH;) obtidos através das curvas apresentadas na Figura 13 sdo

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Dados obtidos através das curvas de DSC para a PCL e seus

produtos da glicdlise.

Amostra/ tempo/codigo T, (°C) T (°C) AH; (J/g)

PCL 24 60 67
PCLdiol 1h A 25 53 94
PCLdiol 1h B 28 58 91
PCLdiol 1h C 25 57 77
PCLdiol 2h A 27 51 89
PCLdiol 2h B 30 57 77
PCLdiol 2h S 30 58 77

IV.2.1.2 — GLICOLISE DA PCL UTILIZANDO OXIDO DE
DIBUTIL ESTANHO COMO CATALISADOR

A reacdo de glicolise da policaprolactona foi acompanhada por algumas
horas.

Em um primeiro momento observou-se o comportamento de solubilidade
do meio reacional sem a adi¢do de catalisador por 2 horas e meia. Ndao houve
solubilizacdo total do polimero no etileno glicol, o que poderia prejudicar a
uniformidade do produto obtido. Poucos minutos apds adicionar o 6xido de
dibutil estanho, como catalisador, observou-se total solubilizagdo do polimero,
provavelmente devido ao aceleramento da reacdo de cisdo de cadeia e

diminui¢ao da massa molar.
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Na tabela 6 sdo apresentados os resultados da andlise de GPC dos
produtos obtidos da glicdlise da PCL em fun¢do do tempo de adicdo do
catalisador, nesta tabela sdo apresentadas as massas molares referentes aos
principais picos da curva de GPC (vide anexo A), assim como Ipy € a massa

molar calculada a partir deste valor em funcdo do tempo de reacao.

Tabela 9: Dados obtidos através de andlise de Ioy € GPC dos produtos da
glicolise da PCL.

Produto e | fngjce de Hidroxila GPC
temp0~ de |10y (mgkong™) M, * M, M,, Polidispersidade
reacio
(min) (g mol ™) | ( gmol’) (gmol™)
PCL30 130 857 18758
929 964 1,04
PCL60 185 605 6287 8026 1,27
881
PCL90 186 602 5309 6768 1,27
902
PCL120 154 727 4878 6007 1,23
911
PCL180 156 718 4359 5252 1,21
976

* calculado a partir do Ioy.
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Os resultados obtidos da estimativa de massa molar por indice de

hidroxila e andlise de GPC sdo apresentados na Figura 14.

a) b)
10° 7 10°
1
10* 10°
3 5
IS IS
A=) 2
c =
= =
3 | 3
10 o 10 * o o o ———©
— 1 . T r T T T 1T T T —71 T r 1 T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Tempo (min)

Figura 14: Resultado de massa molar dos produtos de glicélise da PCL. a)
Massa molar média numérica obtida por indice de hidroxila em fun¢do do
tempo de reacdo; b) Massa molar ponderada obtida por GPC em func¢do do
tempo de reacdo de acordo com a legenda: ( ) cadeias com maior massa molar

e () cadeias com menor massa molar.

O indice de hidroxila indica que a massa molar da PCL sofre queda
acentuada nos primeiros 30 minutos de reacao, atingindo valor minimo entre
60 e 90 minutos de reacdo e apresenta um leve aumento apds este tempo. Isto
pode ser resultado de reagdes paralelas com a hidroxila terminal do PCldiol

com outra molécula de PCL, causando crescimento de cadeia, como na reacao

mostrada na Figura 10.
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A andlise das amostras por GPC (anexo A), como mostrado na Figura 14
b, indica que os produtos de glicdlise da PCL apresentam distribuicdo bimodal
de tamanhos de cadeia com uma grande diferenca de massas molares entre
esses grupos a partir de 30 minutos de reacdo. Verifica-se que desde o
principio da reacdo hd o surgimento de grupos de cadeias com M,, inferior a
1000 g mol™, sendo que a proporcio relativa desse grupo aumenta até 120
minutos de reacdo em detrimento da quebra das cadeias do grupo de maior
massa molar como pode ser observado pela area dos picos das curvas de GPC
do anexo A. Este grupo de cadeias com maior massa molar continuou sofrendo
queda de M, e M,, em todo tempo de reacdo analisado. Em 180 minutos o
aumento da abundancia relativa do grupo de cadeias com massa molar superior
(de acordo com a curva obtida, mostrada no Anexo A) sugere que a reacao

paralela, devido a recombinacido de cadeias menores de PCL formando PCL-

EG-PCL, seja favorecida.

IV.3 — POLIURETANAS

A reacdo destes didis com isocianatos leva a formacdo de poliuretanas,
um polimero que mantém os segmentos de poliésteres unidos por ligacoes
uretanicas, permitindo o aumento da massa molar, dando origem a um material

com propriedades distintas dos materiais de origem.

Neste trabalho, focamos a produ¢do de uma poliuretana com segmentos
de PHB e PCL, utilizando o hexametileno diisocianato (HDI), um isocianato

alifatico, segundo a reacdo apresentada na Figura 15.
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Figura 15: Reag¢do de obten¢do da PUPHBCL.

Na tabela 10 sdo apresentadas as massas molares médias, obtidas por

GPC, dos oligdmeros utilizados na preparacdo de cada poliuretana.

Tabela 10: Massas molares médias obtidas por GPC dos oligdmeros

utilizados na preparagao das poliuretanas.

PU Oligomero utilizado Mn (g mol™)
PUPCLc PCLdiol 4360
PUPCLsc PCLdiol 4360
PUPCLr PCLdiol 5600

PUPHB PHBdiol 1235
PUPHBCL PCLdiol 4360
PHBdiol 1235
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IV.3.1 — ANALISE DE RMN 'H DOS DIOIS DE PHB E PCL E
POLIURETANAS

Sio apresentados na Figura 16 os espectros de RMN 'H obtidos para o
PHBdiol obtido da glicdlise em diglima por 192h e de seu produto de reacdo
com HDI, a poliuretana PUPHB, bem como do PCLdiol obtido da glic6lise em
etileno glicol por 2h (PCLdiol 2hA) e dos seus produtos de reagdo com HDI

com uso do catalisador, PUPCLc, e sem uso de catalisador PUPCLsc.
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Figura 16: Espectros de RMN 'H obtidos do: a) PHBdiol diglima e

PUPHB; b) PCLdiol, PUPCLc e PUPCLsc.
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As atribui¢Oes dos sinais dos espectros mostrados na Figura 16 sdo dadas

na Tabela 11 e remetem as estruturas de cada produto apresentadas na Figura

3.

Tabela 11: Atribuicdo dos sinais dos espectros de RMN 'H do PHBdiol,
PUPHB, PCLdiol, PUPCLc, PUPCLsc e PUPHBCL segundo legenda da

Figura 3.

PHBdiol PUPHB PCLdiol PUPCLc PUPCLsc |PUPHBCL

At. 3§ At. At. 9§ At. At. 3§ At. §
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
D 1,28 |J 0,93 |III 1,38 |[J 0,69 |J 0,78 |J 0,97
B 241 |D 1,15 |II, 1,65 |L 093 |L 096 |DJII 1,19

1Y

F 38 |L 1,34 |I 2,30 |1 1,17 |OI 1,20 |L 1,36
Y 422 |B 2,38 |V 4,06 |II 1,40 |II 1,43 |11 1,43
H 428 |N-H 3,11 |F 2,37 |IV. 1,50 |[IV 1,53 |IV 1,53
C 5,27 |K 331 |Y 3,39 |1 2,10 |1 2,13 |1 2,12
H 4,15 |V 406 |N-H 3,02 |N-H 3,04 |B 2,41
C 5,39 |H 421 |K 3,31 |K 3,34 |N-H 3,13
\% 397 |V 3,99 |K 3,35
H 425 |H 4,18 |V 3,99
H 4,21
C 5,42

Os espectros obtidos para as poliuretanas apresentam todos os sinais

presentes nos polidis de partida com deslocamento para valores inferiores de
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deslocamento quimico (ppm). Isto caracteriza uma alteracdo nas ligacOes
vizinhas a estes protons, provocando uma alteracdo na blindagem dos mesmos,
o que reflete na alteracdo de seus deslocamentos quimicos. Além disto, por
volta de 3 ppm hd o aparecimento de sinal caracteristico de ligacdo N-H. Estas

alteracdes nos espectros confirmam a obtencdo das poliuretanas.

Na figura 17 sdo apresentados os espectros de RMN 'H da poliuretana de

PHB e PCL (PUPHBCL), de PHB (PUPHB) e PCL (PUPCL).

PUPHBCL

5 4 3 2 1
3 (ppm)

PUPHB \
PUPCLc Jt
0

o

Figura 17: Espectros de RMN 'H obtidos do PUPHB, PUPCLc e
PUPHBCL.

Analisando os espectros apresentados na Figura 17 é observado que o
espectro obtido para PUPHBCL apresenta os picos tanto presentes no espectro
da poliuretana de PHB, quanto os presentes no espectro da poliuretana de PCL,
além do sinal a 3,1 ppm referente ao préton da ligacdo N-H presente no grupo

uretanico. Desta forma, tem-se a confirmacdo de que a poli(éster-uretana) de
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polihidroxibutirato e policaprolactona foi obtida. A propor¢do entre a PCL e
PHB adicionado no meio reacional foi de 63 %mol de PCL e 37 %mol de PHB
(calculado a partir da estimativa de massa molar por GPC e massa utilizada no
preparo). A propor¢cao de PCL e PHB na PUPHBCL obtida foi calculada a
partir das integracdes dos picos da metila do PHB (5,42 ppm) e do grupo CH,
na posi¢do V da PCL (3,99 ppm): assim, a composi¢do da poliuretana obtida €
de 25,6 %mol de PHB e 74,4 %mol de PCL. Considerando que estas
propor¢des foram calculadas utilizando métodos diferentes, pode-se considerar
que a composicdo da poliuretana obtida € proxima a da mistura de polidis feita

no preparo da reacao.

IV.3.2 - ANALISE DE FTIR DAS POLIURETANAS

Os espectros obtidos por FTIR para os didis e produtos de reacdo dos

didis com isocianato sao apresentados na Figura 18.

PUPCLc

W
PUPHB

PUPHB
PUPHBCL \’f/\/
PUPHBCL
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T T
. i 1650 1620
Ndmero de onda (cm™)

PUPCLc

PUPCLr

Numero de onda (cm’)

Figura 18: Espectros de FTIR obtidos para PUPHB, PUPCLc, PUPCLr e
PUPHBCL. Em destaque regiao do grupo uretanico.
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As poliuretanas PUPHB, PUPCL e PUPHBCL apresentaram picos
referentes ao grupo uretinico[70] em torno de 1620 cm™ e 1530 cm™, como

destacado na Figura 18.

. . -1

Os sinais referentes a estiramento N-H, esperados em torno de 3400 cm',
ndo apareceram devido a estes estiramentos terem sido sobrepostos ao
estiramento da ligacao O-H das hidroxilas ainda presentes nas terminacdes das

cadeias.
IV.3.3 — TESTE DE SOLUBILIDADE

Na reacdo do isocianato com os didis para a formacao das poliuretanas, é

importante a estequiometria entre os reagentes para evitar a reticulagao.

A reticulacdo se da segundo a reacao apresentado na Figura 19. [71]

O 0
Il |l
R_ NH_C_OR' + O:C:N_ R_ N:C:O —_— R_ N_C_ORv

uretana diisocianato
alofanato

Figura 19: Reacdo de reticulagdo de poliuretanas.

A reticulacdo € definida pela presenca de ligacdes cruzadas entre as
cadeias poliméricas, o que provoca mudancas nas caracteristicas do material. O

polimero torna-se um termofixo, ou seja, com a aplicacdo de calor e pressao
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torna-se permanentemente rigido, ndo podendo ser posteriormente
termoformado ou liquefeito. H4 também mudancas na morfologia do material
devido a dificuldade de cristalizacdo e auséncia de solubilidade. Devido as
ligacdes entre as cadeias, o polimero apenas intumesce na presenca de

solvente.

Desta forma, o teste de solubilidade em diferentes solventes foi realizado

para verificacdo da presenca de reticulagao nas poliuretanas obtidas.

A solubilidade dos produtos de glicdlise e poliuretanas obtidas foi testada
em cloroférmio, benzeno, dimetilformamida (DMF) e tetrahidrofurano (THF).

O resultado do teste € apresentado na Tabela 12.

Tabela 12: Solubilidade dos produtos de glicdlise e poliuretanas obtidas.

Solvente PHBdiol |PCLdiol PUPHB |PUPCL |PUPHBCL |PUPCLr
Cloroférmio |Solivel |Soldvel |Insoldvel |Soldvel |Soldvel Insoluvel
Benzeno Insoluvel |Soluvel |Insoluvel |Soluvel |Soluvel Insoluvel
DMF Solavel |[Solavel |Solavel |Soluvel |Soluvel Insoluvel
THF Soluvel |Soluvel |Insoluvel |Soluvel |Soluvel Insoluvel

A amostra de PUPHB nao apresentou solubilidade aparente em benzeno,
porém foi possivel detectar a sua presenca em solucdo através de RMN 'H, e
em THF pelo GPC. Assim, conclui-se que este material € parcialmente

reticulado.

A PUPCLr apresentou intumescimento em todos solventes, indicando se

tratar de um material reticulado. Esta reticulacdo deu-se, provavelmente,
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devido a uma adicdo de diisocianato em excesso, devido ao cdlculo
estequiométrico ter sido baseado na massa molar média obtido pelo indice de

hidroxila.

IV.3.4 - ANALISE DE GPC DAS POLIURETANAS

Os dados de distribuicdo de massa molar obtidos pela andlise de GPC das

poliuretanas sdo apresentados na tabela 13.

Tabela 13: Dados obtidos através de analise de GPC das PUs sintetizadas.

GPC
POLIURETANA | Retencdo M, M, Polidispersidade
(min) (gmol™) | (gmol™)
PUPHB 29,683 <24800 | n.d. n.d.
PUPCLc 28,617 <24800 | n.d. n.d.
PUPCLsc 28,017 51300 58000 1,1
PUPHBCL 29,783 <24800 |n.d. n.d.

n.d.: ndo determinado, fora da curva de calibracgdo.

Para a maioria das poliuretanas nao foi possivel determinar a massa molar
por GPC, devido ao tempo de retencdo nas colunas de GPC terem sido
superiores a faixa de tempos da curva de calibracdo (24800 Da; maximo de
28,150 min). Porém, pelos tempos de retencdo obtidos para as poliuretanas e

pelo valor de massa molar média obtida para a PUPCLsc é possivel afirmar
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que houve aumento de massa molar desses produtos, em relacdo aos didis de

partida.

IV.3.5 - ANALISE DE DSC DAS POLIURETANAS

As curvas de DSC obtidas no segundo aquecimento a 10 °Cmin’' para os

di6is de PHB e PCL e os produtos obtidos da reacdo desses didis com HDI sao

apresentadas nas Figuras 20 a, b e c.
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Figura 20: Curvas referentes ao 2° aquecimento de DSC a 10 °C min™

para: a) PCLdiol, PUPCLr, PUPCLc e PUPCLsc; b) PHBdiol e PUPHB; c)

PCLdiol, PHBdiol e PUPHBCL.

65



As curvas apresentadas na Figura 20a indicam que ndo ha variagcdo
significativa nas temperaturas de transi¢ao vitrea e fusido para os PCLdiol e as
poliuretanas obtidas a partir deles. A diferenca no comportamento térmico
destes materiais consiste na diminuicdo da entalpia de fusdo entre o PCLdiol e
as poliuretanas, o que indica que as poliuretanas apresentam menor fragcao
cristalina quando comparadas aos diois de PCL. Para a poliuretana reticulada,
h4 uma acentuada diminuicéo da drea do pico de fusdo (AH = 4 Jg'), enquanto
as poliuretanas apresentam entalpia de fusdo igual a aproximadamente um
terco do valor para o poliol que lhes deu origem. J4 a poliuretana PUPCLc tem
entalpia de fusdo igual a metade do valor encontrado para o poliol.

A partir das curvas apresentadas na Figura 20b do PHBdiol e PUPHB
observa-se que hd uma pequena alteracdo no comportamento térmico dos
materiais. Enquanto o PHBdiol apresenta duas transi¢des vitreas em —39 e —-25
°C e fusdo a 40 °C, a poliuretana obtida, PUPHB, apresenta apenas uma de
transi¢do vitrea a —39 °C e fusdo a 51 °C. As entalpias de fusdo nao puderam
ser determinadas devido a dificuldade de se estabelecer uma linha de base para
a determinagao da area do pico.

A diminui¢do brusca da capacidade calorifica da amostra de PUPHB a
partir de 150 °C € referente a degradacdo térmica do material, que foi
verificado pela andlise de TGA, conforme sera discutido em seguida.

As curvas apresentadas na Figura 20c indicam que a reacdo dos didis de
PHB e PCL com o isocianato resultou em um produto com caracteristicas
térmicas bastante diferentes dos polimeros funcionalizados utilizados na
reacdo. O PCLdiol apresenta transi¢ao vitrea em —57 °C e sua temperatura de
fusdo € de 51 °C. O PHBdiol, como ja discutido, apresenta temperaturas de

transicdo vitrea em —39 e —25 °C e ainda temperatura de inicio de fusdo de 38
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°C. A PUPHBCL apresenta comportamento de material predominantemente
amorfo, semelhante a PUPHB, ndo apresentando o pico de fusdo acentuado
como na curva obtida para amostra de PUPCL. Desta forma, conclui-se que a
formacdo da poliuretana com distribui¢do aleatéria dos blocos PHB e PCL
dificulta a cristalizacdo dos segmentos de cadeia da policaprolactona.

As informacdes de entalpia de fusdo, temperatura de transi¢do vitrea e

temperatura de fusdo analisadas da figura 20, sdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14: Temperaturas de transi¢do vitrea (T,), fusdo (Ty) e entalpia de

fusdo (AHy) para os didis e poliuretanas obtidas a partir deles.

Amostra T, (°C) T: (°C) | AH; (J/g)
PCLdiol -57 53 95
PUPCLc -55 54 46
PUPCLsc -51 4 32
PUPCLr -48 45 4
PHBdiol -39 e -25 40
PUPHB -39
PUPHBCL -28

IV.4 — ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

Para a determinacdo das temperaturas de transi¢do vitrea dos materiais na
andlise de DMA tomou-se como referéncia os maximos das curvas de médulo
de perda (E”), enquanto as temperaturas de fusdo sdo marcadas pela

diminui¢do brusca nos modulos de armazenamento (E’) e de perda (E”).
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Na Figura 21 sdo apresentadas as curvas do mdédulo de armazenamento
(E’), e de perda (E”) em funcdo da temperatura, obtidas por Andlise Dindmico
Mecanica (DMA), das amostras de poliuretana de policaprolactona nao

reticulada e reticulada, respectivamente: PUPCLc e PUPCLr.

—a—PUPCLc
—<4—PUPCLr

—®—PUPCLc 10°4
—<—PUPCLr E

log E'
log E"

=

1

107-:

106-:

400 -50 0 50 100 150 200 400 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 21: Mdédulo de armazenamento (E’) e de perda (E”) em fungdo da

temperatura para PUPCLc e PUPCL.r.

O comportamento dindmico-mecanico ndo apresenta diferenca entre a
PUPCLc e PUPCLr até a temperatura de transi¢do vitrea (em torno de — 40 °C),
porém, a partir desta temperatura é possivel notar grande diferenca no
comportamento dindmico-mecanico destas poliuretanas. Enquanto a PUPCLc
tem quedas bruscas em ambos os modulos E* ¢ E” em 21 °C e 50 °C, com

fusdo em 140 °C, os médulos E’ e E” da PUPCLr decaem gradativamente até o
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final do ensaio (200 °C), indicando um material predominantemente amorfo

contendo liga¢des cruzadas que impedem que o material escoe completamente.

Na Figura 22 sdo apresentadas as curvas do mdédulo de armazenamento

(E’), e de perda (E”) em funcdo da temperatura, das amostras PUPCLc,
PUPHBCL e PUPHB.
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] —a—PUPCLc 10° 4 —a—PUPCLc
10°4 —~—PUPHBCL —4~—PUPHBCL
] |—%—PUPHB ]| —<—PUPHB
10* T T T T 10* T T T T
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 22: Mddulo de armazenamento (E’) e de perda (E”) em fungdo da

temperatura para PUPCLc, PUPHBCL e PUPHB.

As curvas da andlise dindmico-mecanica mostradas na Figura 22
permitem a andlise comparativa da regido de transi¢do vitrea das diferentes
poliuretanas, sendo constatada a seguinte ordem crescente de T,: PUPCLc <

PUPHBCL < PUPHB.
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Acima da T,, as poliuretanas apresentam comportamento dependente de
sua massa molar, da presenca de fases cristalinas e do grau de cristalinidade. A
curva de DSC para PUPHBCL (Figura 20c) apresenta alguma alteracdo de
linha de base acima da transi¢do vitrea, mas nao ha evidéncias de um pico de
fusdo. Enquanto as curvas de DSC para a PUPCLc (Figura 20a) e PUPHB
(Figura 20b) apresentam indicios de uma fase cristalina. Estas diferencas entre
estas poliuretanas sdo responsaveis pelo perfil das curvas de DMA e DSC

acima da T,.

IV.5 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Foi realizada a andlise termogravimétrica em atmosfera de argdnio de
todos os materiais trabalhados neste projeto: os materiais de partida PHB e
PCL; assim como os seus produtos de glicdlise, PHBdiol e PCLdiol; e
poliuretanas, PUPCL, PUPHB e PUPHBCL. As curvas obtidas de perda de

massa e primeira derivada sao apresentadas na Figura 23.
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Figura 23: Curvas termogravimétricas em atmosfera de argdonio dos materiais
precursores € produtos sintetizados. a) curva de perda de massa e b) primeira

derivada das curvas.

Em geral, a glicdlise tanto do PHB, quanto da PCL, resultou em produtos
com menor estabilidade térmica, enquanto as poliuretanas, em geral,
apresentaram comportamento intermediario ao dos polidis de PHB e PCL.

O PHB inicial apresenta uma unica etapa de degradacdo térmica
comecando em 258 °C, com taxa mdxima de perda de massa em 278 °C. O
PHBdiol apresenta uma perda de massa a 89 °C, referente a perda de solvente
residual, e uma etapa de degradacdo térmica a 196 e 214 °C, inicio e maxima
taxa de degradacgdo, respectivamente. A PUPHB apresentou duas etapas de
degradacdo térmica com inicios em 192 e 208 °C, e mdximos em 288 e 306 °C.
Estes inicios de perda de massa abaixo de 200 °C para as amostras do PHBdiol
obtido em diglima e PUPHB justificam a diminui¢do da capacidade calorifica

observadas na analise de DSC.
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O PCL inicial apresenta uma etapa de degradacdo em 288 e 410 °C, inicio
e taxa maxima de perda de massa. O PCLdiol manteve a temperatura de inicio
em 290 °C, entretanto apresentou menor temperatura de taxa méaxima de
degradacdo do material, que foi determinada em 328 °C. As PUPCLs
apresentam pouca varia¢ao na degradacdo térmica em relacdo ao PCLdiol. A
principal degradacao responsdvel por 94% de perda de massa tem inicio em
293 °C e temperatura de taxa miaxima de degradacdo em 320 °C, porém
apresenta uma segunda etapa de degradacdo responsavel por 2% da perda de
massa com inicio em 432 °C e maximo em 450 °C. No caso da PUPCLr, esta
segunda etapa de degradacdo € responsavel por 7% de perda de massa estando
as temperaturas de inicio e maximo em 425 e 457 °C, respectivamente.

A poliuretana PUPHBCL, apresenta comportamento intermedidrio aos
di6is de PCL e PHB apresentando 3 etapas de degradacao térmica, com inicios
e taxas miximas de degradacdo térmica nas temperaturas: 220 e 239 °C, 275 e

288 °C, 418 e 437 °C respectivamente.
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V — CONCLUSAO

O PHB foi funcionalizado adequadamente pelas reacOes de
transesterificacdo com etileno glicol. A rota de sintese testada que apresentou
melhor desempenho foi a utilizando diglima como solvente e dibutil diacetato
de estanho como catalisador, produzindo oligdmeros com menor massa molar
em um tempo de reacdo de 192h, com minima presencga de grupos crotonatos.

A glicolise da PCL apresentou grande reducdo de massa molar
utilizando o proprio etileno glicol como solvente em apenas duas horas de
reacao.

Foi possivel obter as poliuretanas, a partir dos polidis sintetizados, com
pequeno crescimento da massa molar, em relagdo aos oligbmeros, e
comportamento térmico distinto dos oligdmeros de origem, apresentando baixa

ou auséncia de cristalinidade.
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VII - ANEXO A

Curvas obtidas por GPC discutidas neste trabalho.
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