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Tecnologia de Polimeros.

Sintese de Poli(L-lactideo) com compostos biocompativeis de calcio.
Luiz Carlos Magalhaes Palermo

Orientadores: Marcos Lopes Dias e Alexandre Carneiro Silvino

A polimerizacdo em massa de L-lactideo (LLA) por abertura de anel iniciada com
diversos compostos de calcio, como metéxido (Ca(OMe),), estearato (Ca(Est).),
octoato (Ca(Oct),) e lactato (Ca(Lac),) foi investigada em razdes molares LLA/Ca
variando de 100 a 5000, temperaturas de 160, 180 e 200°C e tempos de reacao de
até 3 horas. Todos os iniciadores apresentaram boa atividade catalitica nas
diversas condicoes de temperatura e razao molar LLA/Ca. Os PLLA’s foram
caracterizados por cromatografia de permeacao em gel (GPC), espectroscopia de
absorcao no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectrometria de
ressonancia magnética nuclear de Carbono-13 (*C-NMR), calorimetria de varredura
diferencial (DSC) e difratometria de raios-X a altos angulos (WAXD). Entre os
compostos de Ca utilizados, a polimerizacdo em massa de LLA com Ca(OMe),
originou polimeros com os maiores valores de M,, (M,= 19500) para razdo LLA/Ca =
100. Na polimerizacdo com Ca(OMe),, M, teve um comportamento linear com
tempo de reagdo e com a conversao e baixa polidispersao, indicando caracteristicas
reacao viva ou controlada. Os polimeros sintetizados com Ca(OMe), mostraram-se
mais estereorregulares e consequentemente mais cristalinos, sendo ambos
influenciados positivamente pelo aumento da razdo LLA/Ca. No caso dos
iniciadores Ca(Oct),, Ca(Est), e Ca(Lac),, os valores de T4 foram muito baixos
devido a influéncia dos pesos moleculares, que foram baixos. Em todos os sistemas
estudados foi verificada a influéncia direta da adicdo de alcool benzilico como co-
iniciador no aumento da conversao de LLA. Outro fator que também influenciou no
aumento da conversdo dos PLLA’s obtidos foi a temperatura reacional.

Rio de Janeiro
2010



Abstract of Dissertation presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano of Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfilment of the
requirement for the degree of Master in Science (MSc), in Science and Technology

of Polymers.

Synthesis of poly(L-lactide) with calcium biocompatible compound
Luiz Carlos Magalhaes Palermo

Advisors: Marcos Lopes Dias e Alexandre Carneiro Silvino

Bulk Ring Opening Polymerization (ROP) of L-lactide (LLA) initiated with calcium
compounds like methoxide (Ca(OMe),), stearate (Ca(Est),), octoate (Ca(Oct),) and
lactate (Ca(Lac).) was investigated at LLA/Ca molar ratio varying from 100 to 5000,
at reaction temperatures of 160, 180 and 200°C and reaction times up to 3 hours. All
initiators showed good catalytic activity under the different conditions of LLA/Ca
molar ratio and temperature. The PLLA's were characterized by gel permeation
chromatography (GPC), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), carbon-13
nuclear magnetic resonance spectrometry ('*C-NMR), differential scanning
calorimetry (DSC) and wide angle X-ray diffractometry (WAXD). Among the Ca
compounds investigated, the bulk polymerization of LLA with Ca(OMe). showed the
highest values of M, (M, = 19500) for LLA/Ca= 100. In the reaction with Ca(OMe).,
M, showed a linear behavior with reaction time and conversion and low
polydispersity typical of live or controlled polymerization. Polymers synthesized with
Ca(OMe), presented the higher stereoregularities and therefore they were more
crystalline, both characteristics being positively influenced by the increase of LLA/Ca
molar ratio. In the case of Ca(Oct),, Ca(Est). and Ca(Lac),, very low values of Tg
were observed due to the influence of molecular weights which were considerably
low. In all systems studied, addition of benzyl alcohol as co-initiator increased of LLA
conversion. Another factor that influenced the increase of conversions was the

reaction temperature.
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2010
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1 INTRODUCAO

Atualmente, grande quantidade de artefatos plasticos derivados de poliolefinas,
poliestireno e poli(cloreto de vinila), que sdo provenientes de recursos fésseis, vem
sendo consumida e descartada no meio ambiente. A solu¢cdo mais utilizada para
este problema até agora tem sido a reciclagem, embora muitas vezes esses
residuos sejam conduzidos para incineracdo. O descarte inadequado desses
materiais causa lotacdo dos aterros sanitarios e sua incineracdo produz grande
quantidade de gases toxicos, que contribuem para o aumento da poluicao global. No
entanto, materiais degradaveis podem oferecer uma possibilidade de reduzir estes
problemas de eliminagao de residuos [1-5].

Poliésteres alifaticos como os polilactideos (PLA), vém encontrando varias
aplicagbes, devido as suas caracteristicas de biodegradabilidade e
biocompatibilidade. Os polilactideos estdo sendo bastante estudados, pois neles
poderdo estar as solucdes para problemas relacionados com o meio ambiente
causados pelo acumulo de plasticos provenientes de embalagens [6].

Os PLAs sao materiais interessantes devido a combinagédo de caracteristicas como
biorreabsorcao, biocompatibilidade, biodegradacao e propriedades mecénicas. Eles
podem ser aplicados nas areas biomédicas, farmacéutica e fabricacdo de
embalagens [7, 8].

O poli(L-acido latico) (PLLA), (também chamado de poli(L-lactideo), é considerado
um “polimero verde”, pois provem de recursos renovaveis, agricolas, pela
combinacao de fermentacao e polimerizacédo [9-12]. Assim, sua producdo nao requer
a utilizagdo de recursos fosseis como nos plasticos, polietileno (PE), polipropileno
(PP), poli (cloreto de vinila) (PVC), que sao produzidos atualmente de derivados do
petroleo. Uma das principais caracteristicas do PLLA, responsavel pelo grande
numero de aplicagdes, se relaciona com sua facilidade em se degradar hidrolitica e
enzimaticamente. A hidrélise acontece preferencialmente na regiao amorfa do

polimero, conduzindo a um aumento na cristalinidade global [10-12].



O A&cido latico (acido-2-hidroxipropandico) € uma das menores moléculas
opticamente ativas [13]. E um acido enanciomérico, que pode se encontrar nas
formas L ou D, originando polimeros com diferentes configuragdes: o poli(L-lactideo)
(PLLA) e o poli(D-lactideo) (PDLA) [13-16] (Figura 1).

PLAs sao produzidos a partir do acido latico, que € obtido pela fermentacdo de
acucares (exemplo, de milho ou de beterraba). Os PLAs, gragas a sua capacidade
de biodegradacao, apresentam como vantagem principal a sua entrada no ciclo
natural, com o seu retorno a biomassa [6, 17, 18 ].
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Figura 1. Enanciémeros do acido latico [13]

Biodegradacao esta definida, segundo Albertsson e Karlsson [13] como sendo um
processo que acontece devido a acao de enzimas ou decomposicdo quimica
associada a organismos vivos (bactéria, fungos, insetos, etc) ou aos produtos de sua
secrecdo. Biodegradavel significa hidrolisavel em temperaturas de até 50°C durante
um periodo de meses até um ano [19].

Os PLAs apresentam temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) em torno de 55°C e sédo
polimeros relativamente duros e frageis, com baixa deformacgéao a ruptura. O PLA
sintetizado a partir do acido L-latico opticamente ativo via  processo de
polimerizacao estereocontrolada é semi-cristalino. Possui sua temperatura de fusao
cristalina (Tr,) em torno de 175 °C, que pode variar dependendo da quantidade de
unidades D- no poliéster [6,16,20].



Nesta Dissertacdo, foram utilizados compostos a base de calcio (metoxido, 2-
etilexanoato, lactato e estearato) na polimerizacdo em massa de L-lactideo, via
abertura de anel, a fim de se entender o comportamento desses compostos como
iniciadores para estas reacbes e analisar as propriedades térmicas e a
microestrutura dos polimeros formados em diferentes condicées reacionais. Vale
mencionar que nenhum trabalho foi encontrado na literatura envolvendo o estudo
sistematico da polimerizagdo em massa de lactideos com os iniciadores de calcio
empregados neste trabalho. Esse aspecto do estudo, assim como a caracterizagéo
estrutural e fisica detalhada dos polilactideos formados constituem o ineditismo

desta Dissertagéo.
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 POLIMERIZACAO DE LACTIDEOS

PLAs podem ser sintetizados a partir da policondensacao do acido latico ou pela
polimerizagao via abertura do anel do lactideo (Ring Opening Polymerization, ROP).
A policondensacdo do &cido latico apresenta algumas desvantagens como a
dificuldade no controle cinético da reacao e a total remocao da agua, que € gerada
como subproduto [21]. Como conseqliéncia dessas desvantagens, tem-se um
polimero com baixo peso molecular e larga distribuicdo de peso molecular (DPM), o
que restringe seu uso [19]. Além disso, a estereorregularidade ndo é controlada
durante a polimerizacao e com isso as propriedades mecanicas sao inferiores. Ja na
ROP, o polilactideo obtido apresenta geralmente alto peso molecular, polidispersao
estreita e cadeia com boa estereorregularidade. Devido a esses atributos, esta vem
recebendo maior atengéo [22, 23].

2.1.1 Polimerizacao via abertura de anel

A polimerizacao via abertura de anel foi realizada pela primeira vez por Carothers
em 1932, mas nao foi obtido um polimero de alto peso molecular antes que
mudancas na técnica de polimerizagao fossem realizadas. O dimero ciclico lactideo,
o qual através da ROP forma o polilactideo, € encontrado em trés formas estéreo-
isoméricas: D,D-, L,L- e D,L-lactideo (Figura 2) [22].



A polimerizagéo de lactideos pode ocorrer de acordo com quatro diferentes métodos
de iniciacdo e mecanismos de reacao: catidnica, aniénica, coordenacao-insercao e
enzimatica, sendo que este ultimo tipo de polimerizagcdo nao sera discutido neste
trabalho [19].

H HsC HaC
O O O iD O o
i H o 8 o i H
o~ 0" = o~ 0" = o ~o =
CH, H CH,
D,D-Lactideo L,L-Lactideo D,L-Lactideo
Figura 2. Diferentes isbmeros do lactideo [22]

2.1.1.1 Iniciacdo catidnica

Os catalisadores utilizados na polimerizagéo via abertura de anel catibnica podem
ser doadores de ions carbénios ou acidos fortes, como os trietiloxénio,
tetrafluorborato e o &cido trifluoracético. A iniciagdo da polimerizagdo catidénica
ocorre quando o oxigénio exociclico de uma das carbonilas do lactideo é alquilada
ou protonada pelo iniciador, causando a ativacao da ligacdo O—CH. Esta ligacao
entdo é clivada pelo ataque nucleofilico de um segundo monémero e a propagacao
desta se da por repetidos ataques, causado pela adicao continuada de monémeros
(Figura 3). A terminacdo da polimerizacdo € provocada por um nucledfilo

monofuncional como a agua [22].

A iniciacdo catiénica conduzida a altas temperaturas causa a racemizacao. Porém,
esta pode ser diminuida quando a polimerizacdo é realizada a temperaturas
inferiores a 50 °C, mas neste caso a velocidade de reacao se torna muito lenta e o

polimero obtido apresenta peso molecular baixo [22].



O OCH

h 3
Jﬁ/cH3 ..T;'I\(::HS
o o) :
F,CSO,CH, + S + F,.C—SO;
Q 0
H,C H3CJ\[r
o] 0
CH, Pt H,C
o e CH, o CH, O
(o] O S o)
o o — O fo OCH,
o HC © O CH,
CH, 0 CH,

Figura 3. Polimerizacao catiénica via abertura de anel de lactideos [22].
2.1.1.2. Iniciag&o anidnica

A iniciacdo anidnica via abertura de anel é iniciada quando um nucledfilo ataca o
grupo carbonila do lactideo, resultando na clivagem do carbono carbonilico (ligacao
CO—-0). Este se torna um anion, que continua a propagacdao, mas o iniciador
altamente nucleofilico é tdo basico que desprotona o mondémero levando a
racemizagao [22,24]. A elevada atividade catalitica em altas temperaturas resulta na
racemizacao, reacdes de transferéncias e outras reacdes laterais as quais impedem
a propagacao da cadeia, dificultando a formagdo de polimeros com alto peso
molecular [22].

H,

C
0 CH, O CHy Q .
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U —_— n
CH, 0 CH, 0 CH,

Figura 4. Polimerizacao anibnica via abertura de anel de lactideos [22]



2.1.1.3. Iniciacao por coordenagao-insercao

O mecanismo de polimerizagdao por coordenagao-insercdo € o mais estudado na
sintese de polilactideos com alto peso molecular e envolve catalisadores metalicos.
Os catalisadores metélicos (alcéxidos de Mg, Sn, Ti, Zr, Zn, etc) apresentam orbitais
livres p ou d com energia favoravel para a formacao de ligacao covalente entre o

metal e o atomo de oxigénio, comportando-se como acidos de Lewis fracos [22].

A primeira etapa deste mecanismo ocorre quando um dos oxigénios exociclicos do
lactideo se coordena temporariamente com o atomo de metal do iniciador. Esta
coordenacao aumenta a nucleofilicidade do alcéxido e também a eletrofilicidade do
grupo carbonilico do lactideo. Na segunda etapa, a ligacao do oxigénio acilico (entre
o grupo carbonilico e o oxigénio endociclico) do lactideo € quebrada e a cadeia
produzida € inserida na ligacao metal-oxigénio do iniciador. A polimerizagdo continua

com a adi¢ao continua de moléculas de lactideo (Figura 5) [22].

Os iniciadores covalentes apresentam varias vantagens como a facilidade no
controle do peso molecular através da raz&o monémero/iniciador. Além disso, o risco
de reacdes laterais também é muito menor se comparado com o dos iniciadores
ibnicos, gerando polimeros com pesos moleculares mais elevados. Polilactideos
com pesos moleculares acima de 200.000 ja foram preparados utilizando-se a
polimerizacao por coordenacdo. Além disso, o carater covalente desses iniciadores
reduz o risco de racemizacdo mesmo a altas temperaturas. Este € um aspecto
técnico importante na producao de polilactideos, uma vez que o material é extrusado
do reator a uma temperatura de aproximadamente 190 a 200 °C. Dessa maneira, os
iniciadores de coordenacao sdo os mais empregados industrialmente na obtencao
de PLA [19].
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Figura 5. Mecanismo coordenacgéo-insercao para ROP de lactideos [21]
2.1.2. Catalisadores para a ROP

Grande numero de catalisadores acidos de Lewis tem sido utilizado na polimerizacao
via abertura de anel (ROP) de lactideos, permitindo a obtencdo de PLA com alto
peso molecular e distribuicdo do peso molecular (DPM) estreita. Uma revisdo na
literatura mostra a grande utilizacdo de compostos de estanho (Sn), como o
octanoato de estanho (2-etilexanoato de Sn) e seus derivados, na ROP de lactideos.
Outros catalisadores como alcéxidos alifaticos de aluminio, zinco, magnésio,
carboxilatos de ferro, éxidos de aril-lantanideos, e mais recentemente complexos de
actinideos contendo o ligante ciclopentadienila, vem sendo amplamente estudados
[21].

A quimica de complexos de coordenacdao é uma area muito ampla, a qual requer
muitos estudos relacionados a descoberta de novos ligantes. Neste trabalho serao
mencionados alguns sistemas cataliticos utilizados na polimerizagao via abertura de

anel de lactideos.



2.1.2.1 Catalisadores a base de metais nao-biocompativeis

O catalisador mais utilizado na sintese de polilactideos de alto peso molecular é o 2-
etilexanoato de Sn(ll) mais conhecido como octoato de estanho (SnOct,) (Figura 6)
[25]. Este composto de estanho apresenta varias vantagens com relacdo a outros
catalisadores metalicos. A primeira delas esta relacionada com a sua alta eficiéncia
e a conversao quase que completa com razdo mondmero/ iniciador relativamente
alta. A segunda vantagem se relaciona com o baixo risco de racemizacao, e a
obtencao de poli(L-latico) 99% opticamente puro quando preparado a 150 °C com o
tempo de reacdo de poucas horas. A terceira, esta relacionada ao fato de o SnOcts
ser permitido como aditivo para alimentos em varios paises, e que este apresenta

toxidez relativamente baixa quando comparado com outros metais pesados [26,27].

. -~
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Figura 6. Octoato de estanho [22]

Deve-se mencionar que compostos de estanho sao relativamente citotoxicos.
Consequentemente o seu uso se torna arriscado, quando destinado a aplicacdes
médicas ou farmacéuticas [19, 28, 29]. Devido a essa possivel toxicidade, uma
variedade de catalisadores com metais biocompativeis como Na, K, Li, Zn, Ca, Mg e
Fe(ll) vem sendo estudados, ja que estes possuem algum papel no metabolismo
humano [30-32].

Krichelddorf [33] realizou a polimerizagdo de lactideo e de varias lactonas com
alcéxidos metalicos. O autor relatou 0 mecanismo de polimerizacao e afirma que os
alcoxidos de metal covalente com orbitais p e d livres iniciam a reagdo por
coordenacéo (complexacao).



Krichelddorf e colaboradores [26] estudaram o mecanismo de polimerizacdo de
lactideos utilizando varios compostos de estanho, como os halogenetos de Sn(ll) e
Sn(lV), alcéxidos (ex. dibutil-estanho ou tributil-estanho) e acetatos. Apesar da
grande utilizacdo do SnOct,, pouco se conhece sobre seu mecanismo de
polimerizacao [26,34]. Além disso, varios autores relataram que a adigdo de alcoois
(inclusive os diois) acelera a polimerizagdo e permite modificagdes na estrutura e no

peso molecular [34].

No trabalho realizado em 1995 por Kricheldorf e colaboradores [26], o estudo
concentrou-se na polimerizacao em massa de lactideos utilizando SnOct, com (B) e
sem alcool benzilico (A), a 120 °C. O éalcool benzilico funciona como um co-iniciador
da reacao e foi escolhido devido a sua facilidade de incorporacdo como éster
benzilico e deteccao pela ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de
carbono ("H NMR e *C NMR). Nas polimerizacdes de (A) e (B), os rendimentos
obtidos ficaram em torno de 85% e 95%, respectivamente. O crescente aumento da
viscosidade com a razao mondmero/iniciador (M/I), indicou que o SnOct, é de
alguma forma responsavel pela formacdo de grupos terminais inativos. Nao se
determinou ao certo em que momento da polimerizagdo estes grupos finais inativos

eram gerados, se é na iniciacao ou como consequéncia do processo de terminagao.

Andlises realizadas através da espectrometria de '"H NMR no polilactideo sintetizado
com baixa razdo M/l (M/I £ 10) mostraram um fraco sinal, sugerindo que o grupo 2-
etilexanoato (Oct) e o grupo final CH-OH estavam presentes no PLA. Concluiu-se
que o grupo terminal Oct estava ligado covalentemente as cadeias do polilactideo
por grupos ésteres, pois com repetidas reprecipitacdes utilizando o metanol nao
ocorreu o desaparecimento dos sinais relativos a esses grupos [26].

Quando o élcool benzilico é utilizado também ocorre um aumento da viscosidade
com a razao mondmero/alcool benzilico (M/B). As andlises feitas através do 'H NMR
dos polilactideos obtidos mostraram a presenca de grupos terminais éster benzilico,
mas nao o aparecimento dos grupos terminais Oct. Este resultado mostrou
claramente que a energia de ativagcdo da iniciagao envolvendo o alcool € muito
menor que a energia envolvida quando utiliza o SnOct, puro [26].



10

Gibson [35] utilizou um catalisador de aluminio com diferentes substituintes R e Rz
(Figura 7) estabilizado pelo ligante amino-fenoxido tetradentado na polimerizacao do
rac-lactideo em solugdo de tolueno a 70°C. O autor relatou que o produto
apresentou uma polidispersao estreita e polimerizacdo controlada com uma relacéao
linear entre 0 M, e a conversao, caracterizando reacdo com caracteristica de
propagacao viva. Outra observacdo importante mencionada pelo autor, foi em
relacdo a estereosseletividade do catalisador de aluminio em questao, pois os PLAs
obtidos variam de altamente isotatico a heterotatico, dependendo do substituinte do
ligante amino-fendxido tetradentado.

Rmﬂ‘

e = R

R'=Me: R°=H,1:R°=Me.2:R°="Bu,3: R°=Cl. 4
R'=CH,;Ph: R°=H,5 R°=Me, 6;:R°='Bu, 7;R°=CI, 8

Figura 7. Estrutura do complexo de aluminio com diferentes substituintes [35]

Complexos alquil-metalicos de terras raras estabilizados pelo ligante
ciclopentadienila (Cp) tiveram grande desenvolvimento na década passada, por
originarem catalisadores com excelente atividade catalitica para mondémeros polares
e apolares. Wei Miao e colaboradores [36] utilizaram complexos de alquil-itrio com
ligantes Cp e indenila (Ind)/ N, O-multidentados (complexos | (n°-Cp) (L')-Y
(CH.SiMej3) e Il (n°-Cp) (L?)-Y(CH»SiMes) da Figura 8.

Os complexos de alquil—itrio | e Il sdo iniciadores ativos para a ROP de lactideos sob
condigdes moderadas. A polimerizacdo iniciada com o complexo Il foi realizada em
temperatura ambiente, em THF, e a conversao completa foi alcangada em 2,5 horas
de experimento (Figura 9). Ao se prolongar o tempo de reacdo por mais de 5 horas,
nenhuma diminuicdo Obvia na conversdo foi observada, indicando a auséncia de
degradacao por reacbes laterais. Para ambos os sistemas cataliticos o peso
molecular do PLA aumentou com a elevagao da razdo M/I [36].
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O complexo Il mostrou ser mais eficiente como iniciador para a polimerizacdo de

lactideo, pois através deste obteve-se DPM mais estreita, demonstrando um maior

controle. Os autores concluiram que o impedimento estérico ao redor do centro

metalico foi ocasionado pela coordenacado de dois grupos metdxi, 0 que nao ocorre

no complexo I, que apresenta somente um grupo metdxi coordenado ao metal [36].
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Figura 9. Converséo de L-lactideo versus o

tempo utilizando o complexo 1l [36]
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Catalisadores a base de titanio sdo pouco utilizados na polimerizagao via abertura
de anel, estes se encontram muito mais presentes na sintese de poliolefinas.
Recentemente, Umare e colaboradores [21] estudaram catalisadores homogéneos
de titanio como bis(aril-alcoxidos) contendo pontes de calcogenetos e amino-
bisfenolato de titAnio como sistemas cataliticos para polimerizagdo ROP de rac-,
D,L- e L-lactideos, em solucdo e em massa. No caso da polimerizacdo de lactideos
com o uso de catalisadores da familia dos alcdxidos de bisfenolato de titanio, o
objetivo foi selecionar catalisadores com forma L,Ti(OR),4 , onde o O-R ¢ a ligacao
capaz de propagar a polimerizagdo e o Ln € um grupo bisfenol volumoso terminal da
cadeia. Foram utilizados os diferentes iniciadores de bisfenolato(isopropoxi)-titanio

(Figura 10) para a ROP de L-lactideo em massa, sob atmosfera inerte a 130 °C.
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Figura 10. Catalisadores a base de fen6xidos de titanio [21]

O inicio da polimerizagao foi indicado pela mudanca de cor quando a temperatura do

sistema catalitico alcangou 110 °C. Os pesos moleculares baseados nas anélises de
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cromatografia de permeacao em gel (GPC) dos polimeros obtidos com os diferentes
catalisadores 1-6 foram todos abaixo de 1x10*. Um aumento da temperatura de
polimerizacdo (130 °C para 180 ©°C) gerou polimeros com maiores pesos
moleculares quando utilizado o catalisador 1. Por outro lado, ndo ocorreu influéncia
do ligante bis(fenolato) ou o substituinte do anel fenila nos pesos moleculares dos
polimeros. A estreita distribuicdo de peso molecular obtida sugeriu a presenca de um
unico sitio catalitico [21].

Nas polimerizagdes realizadas em solug&o de tolueno utilizando os catalisadores 1-6
na temperatura de 80°C a 100°C, ndo houve a obtengédo de polimero. E possivel que
a formacao de espécies diméricas ou aglomerados envolvendo o isopropdxido de
titanio pode ter evitado a insercao/interacdo do mondmero, e assim dificultando a
propagacao [21].

John e colaboradores [37] propuseram em seu trabalho a polimerizacao via abertura
de anel de L-lactideo utilizando catalisadores metalicos de niquel (II) {2-[1-(2,6-dietil-
fenil-imino) etillffenoxido}.Ni(ll) (2a), {2-[1-(2,6-dimetil-fenil-etil-imino)etil}fenoxido},
Ni(ll) (2b) e de cobre como o {2-[1-(2,6- dietil-fenil-imino)etil)fendxido}.Cu(ll) (3a), {2-
[1-(2,6-dimetilfenil-imino)etillfendxido}.Cu(ll) (3b) e {2-[1-(2-metil-fenil-
imino)etillfenéxido}>.Cu(ll) (3¢) (Figura 11). Os complexos de cobre 3a, 3b e 3c
mostraram—se eficientes catalisadores para ROP de L-lactideos a temperaturas
elevadas, na auséncia de solventes. Em contraste, os catalisadores a base de niquel

nao proporcionaram em bons rendimentos.

R-1 - R2 = E'l, M = Ni {Za}, Cu (33)
R-] = Rz = Me; M = Ni {2']], Cu (3b}
R1 = H, Ry = Me; M = Cu (3c)

Figura 11. Complexos de Ni(ll) e Cu(ll) com ligante fenoxi-cetimida [37]
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Um estudo da variagdo da razao [M]/[I] a 160 °C mostrou que os seguintes pesos
moleculares méaximos sdo obtidos para os complexos: 3a (M,, = 18,5x10°), 3b (M, =
10,4x10% e 3¢ (My = 15,9x10°% com razées de 50:1. As polidispersdes foram na
ordem de 1,05-1,46 (3a), 1,08-1,43 (3b) e 1,10-1,58 (3c). Uma correlacéao
interessante entre a estrutura do iniciador e o peso molecular do polimero € que os
complexos de cobre 3a e 3c apresentam estrutura quadratico-plana e que diferem
significativamente da estrutura quadratico-plana distorcida do complexo 3b, o que se
reflete no peso molecular do polilactideo sintetizado pelos respectivos catalisadores
[37].

Em estudos sobre catalisadores a base de aluminio, Wu e colaboradores [38]
sintetizaram um novo complexo com o ligante contendo uma base de Schiff e grupo
sulfonamida (Figura 12). O novo ligante alcoxido de aluminio € semelhante a um

Salen (Salen = [N,N-ethylenebis(salecylidenaminate))).

Figura 12. Complexo de aluminio com o ligante

contendo uma base de Schiff e grupo sulfonamida

Foi feita uma solug¢ao de lactideo e complexo de aluminio em tolueno a temperatura
ambiente, a qual foi submetida a refluxo por 24 horas. Resultados experimentais
indicam a eficiéncia do iniciador em questdo. A conversao pode chegar a 98% com
24 horas de reacgao, sob refluxo em tolueno quando a razao [M]o/[l]o € 50. O bom
controle da polimerizacao é demonstrado pela relagado linear entre M,, e [M]o/[l]o € a
DPM estreita (1,05 a 1,10) do polimero obtido [38].
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Comparando com complexos de aluminio sulfonamida investigado por outros
pesquisadores, o catalisador sulfonamida/base de Schiff de aluminio mostrou-se
melhor como iniciador em termos de controle da polimerizagdo e sua atividade

catalitica se assemelhou com a dos complexos de aluminio com o ligante Salen [38].

2.1.2.2 Catalisadores a base de metais biocompativeis

A remocao completa dos residuos cataliticos presentes no polimero é normalmente
impossivel, por isso prefere-se a utilizacdo de metais ndo-toxicos ou de baixa toxidez
para propdsitos biomédicos. Assim, varios catalisadores a base de metais

biocompativeis como o Li, Zn, Ca, Mg e Fe (ll) tém sido pesquisados [30].

Foram realizadas varias tentativas em substituir os catalisadores a base de estanho
por metais que sejam menos téxicos. Um dos estudos utilizou a polimerizacao
anibnica iniciadas com sédio ou alcdxidos de potassio, mas como mencionado
anteriormente (ltem 2.1.1.2), através deste mecanismo ocorre racemizagdo e o

polilactideo formado apresenta baixo peso molecular [25].

Kasperczyk [39] utilizou o composto terc-butéxido de litio na homopolimerizacdo do
rac-lactideo em solugcdo de THF. Analises de espectroscopia de ressonéancia
magnética de '*C (*C NMR) mostraram uma consideravel estereosseletividade por
parte do catalisador de litio.

Derivados organo-magnésicos sao conhecidos ha muito tempo e hoje em dia
encontram-se muito presentes na sintese organica. Atualmente as atengdes tém
sido voltadas para complexos de magnésio com ligantes mono, bi, tri e até
multidentados. Lian e colaboradores [40], recentemente fizeram o uso do ligante
tridentado (Bis-pirazoila) NZN (Z= N, O, S) para polimerizacao catalisada por metais
e mostrou que complexos com Ni(ll)-, Cr(lll)- e Zn(II)-NZN sao valiosos catalisadores
para dimerizagdo seletiva ou oligomerizagéo de etileno e polimerizagdo controlada
de lactideos. No trabalho, foi utilizado o complexo [bis[2-(3,5-dimetil-1-
pirazoil)etillamida],Mg (Figura 13) na polimerizagédo do rac-lactideo em solucdo de

THF e de tolueno, em temperatura ambiente.
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O complexo promove conversdao em torno de 95-97%, tanto em THF quanto em
tolueno, em 10 minutos de reacdo e com razao mondmero/iniciador em torno de 100.
O polilactideo produzido apresentou estreita DPM (M/M,=1,28-1,34) e o0 peso
molecular médio experimental esta em acordo com o valor calculado teoricamente,
assumindo que o complexo age como um di-iniciador, ambos os grupos amida do
ligante bis-pirazoila iniciam a cadeia polimérica. Os valores de peso molecular
obtidos aumentam com a razao [M]y/[l], indicando a ocorréncia de uma
polimerizacao controlada. Entretanto, os espectros de NMR de préton na regido de
metinos mostraram que tanto em THF quanto em tolueno os PLAs possuem
microestrutura atatica [40].

Figura 13. Complexo {bis[2-(3,5-dimetil-1-pirazoil)etillamida}, Mg [40]

Lin e colaboradores [41] utilizaram o alcoxido de magnésio [Salen-Me]Mg(OBn)].
(Figura 14) para realizar a polimerizagdo do L-lactideo. A reacao foi conduzida em
tolueno e a temperatura ambiente. A polimerizacdo alcangou valores em torno de
98% com 45 minutos de reacdo quando a razdo mondmero/iniciador foi igual a 50.
Uma polimerizacao controlada é obtida com o uso deste complexo de magnésio, isto
se confirma devido a relacao linear entre os valores M, e [M]o/[l]o e pela estreita
distribuicdo do peso molecular .
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Figura 14. Complexo alcéxidos de magnésio [Salen-
Me]Mg(OBn)]2[41]

A epimerizagdo (inversdo que ocorre em um dos centros quirais da molécula de
lactideo) do centro quiral do PLLA nao ocorreu como foi observado pelos estudos de
NMR com desacoplamento de préton na regiao de metila. A conversao de L-lactideo
com o tempo, em concentracbes diferentes de complexo de magnésio foi
acompanhada pelo espectro '"H NMR a 20°C. Em cada caso, observou-se um desvio
para a curva de primeira ordem entre In [LA]o/[LA] contra o tempo. Porém, a curva de
(1/[LA]-1/[LA]o) contra o tempo se comporta linearmente. Logo, pode-se afirmar que
a polimerizacdo é de segunda ordem em relagdo a concentracdo de mondmero
(Figura 15). A relacéo linear entre a constante de velocidade observada (Kqps) € a
concentracdao de magnésio [Mg] revelou que a reacao era de primeira ordem com a
concentragao de iniciador. Assim, a equacao cinética foi expressa como —d[LA]/dt= k
x [LA]Px[Mg]' [41].
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Figura 15. Gréfico de In (1/[LA]-1/[LA]o) contra o tempo.(
[LA]o=0,2083 M; | [Mg]= 14 mM; Il [Mg]=8 mM; Il [Mg]= 4 mM,;
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Significativos avangos relacionados com a polimerizagéo estereocontrolada tém sido
observados no uso de alcdxidos de zinco estabilizados pelo ligante B-dicetiminato e
alcéxidos de aluminio estabilizados por ligantes Salen, como iniciadores. O sistema
catalitico de aluminio contendo o0s ligantes Salen apresentou excelente
estereocontrole isotatico e heteroatatico na polimerizagcédo via abertura de anel de
lactideos, mas a atividade catalitica apresentada foi baixa. Assim, altas conversdes
s6 sdo obtidas a elevadas temperaturas (superiores a 70°C) e longos tempos de
reacdo. A ordem de atividade para os metais na ROP de lactideos é Mg > Zn > Al
[41].

Lin e colaboradores [41], no mesmo trabalho, realizaram a polimerizagdo de lactideo
utilizando como iniciador um alcéxido de zinco contendo ligante Salen [(Salen-
Me)Zn(OBn)]. em tolueno. O complexo foi preparado a partir de um ligante mono
metil éter Salen (Salen Me-H). O complexo em questdo mostrou uma conversdo em
torno de 90% em 3,5 horas de reacdo a 60°C e com razdo mondmero/iniciador de
50. As evidéncias experimentais fornecidas por uma relacao linear entre a [M]o/[l]o €
uma polidispersao em torno de 1,03 a 1,09, indicaram que a reagdo tem

caracteristicas de polimerizagdo controlada com o complexo de zinco em questéao.

Duda e colaboradores [42] realizaram estudos da polimerizagao do L-lactideo (LLA)
e da e-caprolactona (e-CL) com os catalisadores octoato de zinco (Zn(Octz)) e o
acetilacetonato de aluminio (Al(Acac)s). O autores mencionam que a polimerizacao
em solugdo de THF a 80°C com o (Zn(Oct),) apresentou conversdes em torno de
84% a 100% para ambos os mondmeros. A comparag¢ao entre os catalisadores
Sn(Octy), Zn(Oct,) e o Al(Acac); foi realizada. O resultados experimentais mostraram
uma maior atividade do Sn(Octy) e uma menor para o Al(Acac)s. Em relacdo a
seletividade, o catalisador de Al mostrou-se como o melhor, sendo mencionada a
sua possivel utilizacdo na obtencéo de copolimeros em bloco.

Wei e colaboradores [43] estudaram a copolimerizacao do (LLA) e da (e-CL) com o
catalisador octoato de magnésio (Mg(Oct,)) em massa a 130°C durante 48 horas. As
conversdes obtidas tiveram valores variando entre 93% e 98%. Os autores
mencionam a dependéncia das propriedades térmicas e da cristalinidade em relagéao

ao teor de cada unidade monomérica no copolimero formado.
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Rodrigues [44] estudou a polimerizagcdo em massa de D-lactideo com catalisadores
de magnésio em diferentes temperaturas (160, 180 e 200 °C) e razdes
monémero/iniciador (M/1). O autor relatou que os compostos etoxido e estearato de
magnésio apresentaram boa atividade catalitica, em torno de 70% de conversao
com 3 horas de reagéao.

2.1.2.2.1 Catalisadores a base de calcio

Varios complexos metalicos foram empregados na polimerizagcdo de lactideos e
ésteres ciclicos, sendo surpreendente a pouca exploracao do célcio para este fim. O
raio atdmico do calcio € maior que o do magnésio e do zinco, fazendo com que a
quimica de coordenacao do calcio seja diferente da dos outros dois metais em
questao, apesar de que o Ca, o Mg e o Zn apresentam carga +2 na formacao de
complexos. O Ca apresenta grande vantagem para a sintese de poliésteres por
ROP, ja que é biocompativel e essencial para a vida, e considerando que nestas
reacdes mesmo em pouca quantidade, sempre ocorre a incorporacao de catalisador
no polimero [45].

Kricheldorf [46] realizou polimerizacées do L-lactideo em massa em diferentes
temperaturas (120, 150 e 180 °C) nos tempos de 48 e 12 horas. Varios compostos
metalicos (6xidos, carbonatos, acetatos, estearatos e 2-etilexanoatos) foram
utilizados a fim de comparar as atividades dos mesmos. O autor observou que o
aumento da basicidade e da temperatura, na polimerizacdo com os compostos de

calcio, influenciavam diretamente no aumento da racemizagao.

Feijen e colaboradores [47], realizaram a polimerizagdo via abertura do anel de -
caprolactona (e-CL) e de L-lactideo (L-LA) com o dimetoxido de calcio comercial
adicionado diretamente ao monémero ou gerado in situ a partir do composto
bis(tetra-hidrofurano)calcium bis[bis(trimetillsilillamida] e metanol. A polimerizagdo da
e-CL com alcédxido de calcio comercial foi realizada em massa com razao [M]/[I] =
100 a 120°C. A completa conversdo foi obtida em 10 minutos com o polimero

apresentando polidispersao de 1,31. Ja com o L-lactideo a converséao ficou em torno
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de 66% em 90 minutos e houve significativa recemizagdo comprovada por 'H NMR e
3C NMR, segundo ao autor, devido ao caréter iénico da ligagdo Ca-O.

As polimerizagdes com o dimetéxido de calcio gerado in situ com &-CL e o L-LA
foram realizadas em solugdo de tetraidroifurano (THF), na temperatura de 18°C, com
adicado de metanol, sendo a razdo mondémero/iniciador = 100 constante para as
reacdes, variando somente o teor de metanol. O autor relatou que o iniciador tem a
sua eficiéncia melhorada com o aumento da razdo metanol/iniciador, para as
reacdes com a e-CL. No que tange as reacdes do LLA com o alcdxido gerado in situ
na presenga de metanol com razdo mondmero/iniciador/metanol = 100/1/2, as
conversbes chegam a 97% em 18 minutos, sendo bem mais reativo que o

dimetdxido comercial [47].

Feijen e colaboradores [48], realizaram a polimerizacdo do L-lactideo com alcoxido
de calcio gerado in situ a partir do bis(tetrahidrufurano)calcio bis[bis(trimetil
silillamide] Ca[N(SiMes)2]. com 2-propanol. A reagdo se deu em solucdo de THF a
temperatura ambiente, com conversdo de até 100% em 15 minutos. Segundo o
autor a reacdo se comportou como uma polimerizagdo viva produzindo poli(L-
lactideo) com peso molecular controlado, baixa polidispersdo e propriedades
otimizadas. Estudos cinéticos foram realizados e comprovaram que a reagao é de

primeira ordem em relacdo ao monémero.

Em outro estudo [49] com o mesmo catalisador e condicées do trabalho citado
anteriormente, os autores realizaram a homopolimerizacdo e a copolimerizagdo de
L-lactideo (LLA) e e-caprolactona (e-CL). O catalisador mostrou-se bastante reativo
para a polimerizacdo com os monémeros LLA e &-CL, apresentando na razao [L-
LA]o/[2-PrOH]o/[Ca)y (Monbmero/co-catalisador/catalisador) 100/2/1  100% de
conversdo, com 35 e 8 minutos respectivamente. Através de espectros de '"H NMR o
autor afirmou que o grupamento incorporado durante a iniciacao € o 2-propanol e
nao o ligante bis(trimetilsilillamida e que a polimerizacao ocorreu a partir da clivagem

do mon6mero no oxigénio acilico, conforme a Figura 16.
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Iniciacao:
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Transferéncia reversivel:
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~CalR' + ROH
Figura16. Mecanismo de polimerizacado do L-lactideo com Ca[N(SiMe3)2]-[49]

Chem [50] estudou a polimerizacao de (e-CL) e (LLA) utilizando como catalisador o
amoniato de célcio, tratado com 6xido de etileno (EO) e com o 6xido de propileno
(PO), respectivamente. A polimerizacao da e-CL foi realizada em solucao de xileno a
temperatura de 70°C, e a reagdo com L-LA foi feita em solucdo de 1,4-dioxano 80°C.
Resultados experimentais mostraram que o catalisador amoniato de céalcio com o EO
(Ca/EQ) e com o PO (Ca/PO) sao bastante reativos para a polimerizacéo da e-CL de
razdo mondmero/iniciador M/l = 650, tendo conversées em torno de 90% em 3
horas. A polimerizagédo do LLA com Ca/EO e o Ca/PO mostraram—se mais lentas,
pois conversdes de 90% sé foram obtidas com 10 horas de reacdo. O autor relatou
que a reacao se comporta como uma polimerizacao quase viva. Outra observacao
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feita relaciona-se com o mecanismo o qual, segundo ele, ocorre por coordenacao-

insercéo e a insercao se da na ligacdo Ca-O e na Ca-NHo,.

Feijen e colaboradores [51] utilizaram complexos de célcio B-dicetiminato (Figura 17)
na ROP de (e-CL) e (L-LA) em solucdo de THF a temperatura ambiente. O
catalisador 2 mostrou-se bastante reativo para polimerizagdo de ¢-CL e LLA com
conversbes de 100% em 5 minutos e 92% em 30 minutos, respectivamente.
Contudo, o autor relata que valores de polidispersdao nao sao estreitos, chegando a
3,17 para a ROP com a &-CL. J& o complexo de célcio 3 foi efetivo, tanto na
atividade catalitica quanto no controle da polimerizagcdo, pois andlises de
cromatografia de permeacao em gel (GPC) mostraram uma polidispersédo estreita
tanto para a poli(e-caprolactona) quanto para o poli(L-lactideo) em torno de 1,13.
Através de estudos cinéticos e da tentativa de copolimerizacdo da (e-CL) e do (L-
LA), o autor afirmou que a polimerizacao catalisada com o complexo 3 se comporta

como viva.

[(THF)Ca(tmhd)]o[u-N(SiMes)2] (u-tmhd) [(THF)Ca(tmhd)]o[u-OCH(Me)Ph](p-tmhd)
2 3

Figura 17. Complexos de calcio B-dicetiminato [51]

Chisholm e colaboradores [52] estudaram a polimerizacdo em solucdo de THF a
temperatura ambiente de lactideo utilizando diversos tipos de ligante (Figura 18) com
intuito de encontrar complexos que fossem ativos para estas reacdes. O composto
de célcio [HB(3-'Bupz)s]CaN(SiMes), (complexo 3) mostrou—se altamente reativo, ja
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que a conversao chegou a valores superiores a 90% em 1 minuto. O autor avaliou a
estereosseletividade dos complexos de calcio, partindo do monémero rac-lactideo e
comprovou que os complexos 3 e 6 ([n*-HB(3-'Bupz)s]Ca(0O-2,6-Pr.CeHs) eram os

mais estereoespecificos pois produziram polilactideo 90% heterotatico.
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Figura 18. Representacéo dos ligantes com suas abreviacdes
[52]

Chen e colaboradores [53] investigaram a polimerizacdo quase viva da e-
caprolactona com o catalisador de célcio amino organico e a formacado de
copolimeros dibloco da poli(e-caprolactona) (PCL)—poli(L-lactideo) (PLA) com adicao
sequencial dos mondmeros e-caprolactona e L-lactideo. Segundo os autores, a
estrutura do bloco foi confirmada através de espectros de ressonéncia magnética
nuclear de '"H NMR, ®*C NMR e andlises de cromatografia de permeacdo em gel
(GPC). A composicao do copolimero sintetizado pode ser controlada pela razdo M/l
e LA/CL.
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Em artigo recente, a polimerizacdo via abertura de anel de lactideos com
catalisadores a base de célcio foi estudada. Entretanto, esta apresentou como
desvantagens polimeros com baixo peso molecular e larga DPM devido a alta
reatividade em solventes organicos. Um novo complexo de calcio o [(DAIP), Cals
(Figura 19), onde DAIP-H é o 2-[(2-dimetilamino-etilimino)metil[fenol, o qual € capaz
de catalisar a polimerizacdo do L-lactideo, resultando em polimero com estreita
distribuicdo de peso molecular. A eficiéncia do iniciador foi aumentada com o ajuste
adequado da razao molar dos reagentes [30].

T t“.\;f
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Figura 19. Estrutura de complexo [(DAIP). Cal. [30]

A ROP de L-lactideo catalisada pelo composto [(DAIP), Ca]. utilizando alcool
benzilico (BnOH) como co-iniciador foi sistematicamente investigada em tolueno a
temperatura ambiente. Resultados experimentais mostram que este composto é
eficiente na sintese do polilactideo na presenca do BnOH. A conversdao pode
alcancar valores superiores a 96%, em tempos de reacdo de 40 e 60 minutos, a
temperatura ambiente, quando a razao [M]o/[l]o varia de 50 a 125. Um bom controle
da polimerizacao foi demonstrado pela relagéo linear entre M, e [M]o/[l]o (Figura 20),
e o polimero com baixa polidispersao, variando de 1,11 a 1,26 [30].



Figura 20. Curva linear de M, (GPC)x[LA]/[BnOH] e polidisperséao
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Figura 21. Curva cinética de primeira ordem para polimerizacao de L-
lactideo (LA) com concentracdes fixas do complexo de calcio [Ca] e
diferentes concentragdes alcool benzilico [BnOH] [30]

O estudo cinético realizado para esta polimerizacao foi conduzido na temperatura de
0 °C, respeitando a razao [LA]o/[BnOH], mantendo-se constante a concentracdo do
complexo [(DAIP), Caz], com variagdes nas concentragbes do alcool benzilico
(Figura 21). De acordo com dados cinéticos e estruturais, o mecanismo de ROP

segue um mecanismo coordenacao-insercao, geralmente chamado de polimerizacao
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pseudo-idnica, que consiste na insercdo do monémero entre a ligacdo “Ca-O”, que
possui significativa reatividade. Essas caracteristicas permitem um controle aceitavel
da polimerizacédo via abertura de anel de L-lactideo. O periodo de inducao para a
ROP de L-lactideo depende claramente da facilidade do monémero em se coordenar

com o iniciador [30].

Como mostrado no mecanismo proposto por Chen e colaboradores [30], acredita-se
que o complexo [(DAIP). Ca]. estda em equilibrio reversivel com o THF em solucéo, e
que na posicao do THF ocorre a insergao do L-lactideo, com posterior polimerizacao
via abertura de anel (A) (Figura 22). Assim, o grupo dimetil-amino dissocia-se do ion
célcio, permitindo a entrada do alcool benzilico, formando o intermediario (B). Devido
ao hidrogénio localizado entre os grupos fenéxido ou dietil-amino e o alcool
benzilico, o referido &lcool torna-se mais basico, facilitando o ataque. Através da
abertura do anel do lactideo, um novo alcool
(PhCH>OC(O)CH(CH3)OC(O)CH(CH3)OH) é formado, o qual se torna um iniciador
que da continuidade a polimerizagao.

Darensbourg e colaboradores [54] realizaram  homopolimerizacbes e
copolimerizagbes de L-lactideo e carbonato de trimetileno, com catalisadores de
metais biocompativeis (Zn e Ca), com ligantes tridentados contendo base de Schiff.
As reagbes foram realizadas em massa com razao mondmero/iniciador = 350:1 a
110°C durante 15 minutos. Dentre os compostos empregados na polimerizagdo do
L-lactideo, o catalisador de calcio 1a (Figura 23) foi aquele que mostrou maior
atividade catalitica, com conversdo em torno de 80%. Segundo o autor, a
polimerizacao comporta-se como uma polimerizagdo quase viva ja que valores de
polidispersdo sao muito baixos, préximos a 1,02 e 1,05, e ha uma relagdo linear
entre peso molecular numérico médio (M,) e conversao. O autor faz referéncia a
formacao de copolimero dibloco de poli(lactideo-b-carbonato de trimetileno, com
composicdo molar de 55:45 (mol de PLLA:mol de PTMC) comprovada pela 'H NMR.
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[(DAIP), Ca],
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Figura 22. Mecanismo proposto para a ROP de L-lactideo utilizando o
complexo [(DAIP), Cal» [30]

fa: M=Ca,R"=R¥*=tBu, N  NMe;, X = N(SiMe;),

Figura 23. Estrutura do complexo de calcio utilizado na polimerizagao de L-lactideo
carbonato de trimetileno [54]
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George [55] realizou a sintese de oligbmeros de PLLA estrela com alcéxido de calcio
gerado in situ a partir da reacdo de pentaeretritol com o hidreto de célcio. As
conversodes ficaram entre 98% e 100% com polidispersées em torno de 1,03 - 1,07.
O autor relata a ocorréncia de racemizacao, mas segundo ele, a quantificacao do
grau de taticidade nao foi possivel devido a complexidade estrutural do polimero
estrela obtido e do espectro de '*C NMR.

Sarazin e colaboradores [56], realizaram a polimerizacao de L-lactideo em solucao
de tolueno a 60°C, com e sem o alcool isopropilico (PrOH), com catalisadores a
base de magnésio (JLO'IMg"Bu)(1), célcio ([LO'|CaN(SiMes)2) (2), zinco (JLO')ZnEt)
(3) e com etéxido de zinco (ZnOEt), sendo o ligante [LO'] = 4-tert-butyl-2,6-
bis(morpholinomethyl)phenoxy). A polimerizagdo de L-lactideo utilizando o
catalisador 2 com razdo LLA/catalisador 2 = 500/1 (sem o alcool) mostrou-se pouco
eficiente quando comparado com a reagdo com razdo LLA/catalisador 2/PrOH =
500/1/10, a qual obteve um rendimento de 94% em 1 minuto e polidispersao 1,27. A
polimerizacdo em que o catalisador 1 foi utilizado com razdo LLA/catalisador 1/PrOH
= 1000/1/10, foi bem eficiente ja que a conversdo foi de 96% em 6 minutos com
polidispersdao de 1,11. Na reacdo com a razdo LLA/1/PrOH = 5000/catalisador
1/100, a converséo chegou a 91% em 90 minutos de reagéo.

A polimerizagao do L-lactideo com etoxido de zinco proporcionou baixo rendimento.
Ja o complexo deste metal (complexo 3) mostrou-se bastante reativo com razéo
LLA/2/PrOH = 20000/1/250, pois a conversdo chegou a 98% em 180 minutos, com
polidispersdo de 1,26. Os resultados de polidispersao mostraram que as
polimerizacées com estes catalisadores sdo do tipo controlada e que a adicdo do
alcool isopropilico promove um aumento da atividade dos mesmos [56].
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral desta Dissertagao foi investigar a polimerizagdo em massa de L-
lactideo iniciada com compostos a base de calcio

Os objetivos especificos almejados nesta Dissertacdo de Mestrado foram:

» estudar a potencialidade de compostos de calcio (metdxido, 2-etilexanoato,
lactato e estearato) na polimerizagcdo em massa do L-lactideo;

» estudar o comportamento cinético da polimerizagdo do L-lactideo com os
iniciadores Ca(OMe),, Ca(Oct),, Ca(Lac). e Ca(Est),;

» avaliar a microestrutura e as propriedades térmicas dos PLLA’s obtidos com
Ca(OMe),, Ca(Oct),, Ca(Lac). e Ca(Est)2 por meio de métodos fisicos, como
ressonancia magnética nuclear, cromatografia de permeacéao em gel, calorimetria

de varredura diferencial e difratometria de raios-X a altos angulos.



4. MATERIAIS E METODOS

As etapas da parte experimental deste trabalho estdo descritas nos itens a seguir.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Produtos Quimicos

Os principais reagentes e solventes empregados na preparacao desta Dissertacdo

estdo relacionados a seguir.

> Acetato de etila — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA. Foi seco com sulfato

de magnésio e posteriormente destilado sob atmosfera inerte de nitrogénio.

> Alcool benzilico — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA apresenta peso

molecular igual a 108,14, densidade aparente de 1,04 g.cm™ e ponto de ebulicdo

de 202-206 °C. Foi seco com sulfato de magnésio e posteriormente destilado

sob pressao reduzida.

» Cloroférmio (CHCIs) — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA, usado como

recebido.

> Etanol - Procedéncia: Resende S.A. Alcool e Aclcar (Alcool Pring), 93% p/p grau

de pureza comercial, usado como recebido.

» L-Lactideo — Procedéncia: Boehringer, apresentando-se como um sélido branco

cristalino com teor de acido livre igual a 2,32 meqg/Kg e ponto de fusao igual 100

°C.

» Nitrogénio — Procedéncia: Air Liquid, grau de pureza: 99,9% passado em colunas

de pentdxido de fésforo (P-Os) e de peneira molecular 3A.
> Peneira Molecular 3A — Procedéncia: Tedia Brazil, usada como recebida.

» Sulfato de magnésio (MgSO,) — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA. Foi

seco em estufa a 120 °C durante 48 horas.

» Metéxido de Calcio (Ca(OMe),) - Procedéncia: Sigma-Aldrich, usado como

recebido. Apresenta-se como um pé de coloragédo creme de peso molecular igual

a 102,15 e 97% de grau de pureza.



31

» 2-Etilexanoato de Calcio (Ca(Oct),) — Procedéncia: Sigma Aldrich, usado como
recebido. Apresenta-se como um pé de coloragcédo creme de peso molecular igual
a 326,50 e 98% de grau de pureza.

» Lactato de Calcio (Ca(Lac)) — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.
Apresenta-se como um po6 fino branco de peso molecular igual a 218,08 e alta
solubilidade em &gua. Foi seco por aquecimento a 120°C, durante o periodo de
48 horas.

» Estearato de Calcio (Ca(Est),) — Procedéncia : Acros Organics. Apresenta-se
como um pé fino branco de peso molecular igual a 606,66. Foi seco por
aquecimento a 80°C, durante o periodo de 48 horas.

4.1.2. Equipamentos
Abaixo estdo descritos os equipamentos utilizados nesta Dissertacao de Mestrado:
» Analisador Termogravimétrico (TGA) — TA Instruments - modelo TGA-7;

» Calorimetro diferencial de varredura (DSC) — TA Instruments - série Q - modelo Q
1000;

» Cromatégrafo de permeacao em gel (GPC) - Waters, modelo 510, equipado com
detetores de indice de refracao (Waters 410) e aquisicdo de dados em software
Milennium versao 2.10 da Waters Associates Incorporated;

» Difratbmetro de raios-X — Rigaku-Modelo Miniflex;

» Espectrdbmetro de ressonancia magnética nuclear, modelo Mercury VX-300,
Variam ('H, freqiiéncia: 300 MHz; '*C, frequiéncia: 75 MHz);

» Espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) — Varian Excalibur 3100 FT-IR;

» Titulador potenciométrico, modelo METROHM — Titrino 736 com eletrodo de ph.
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4.2. METODOS

4.2.1. Manipulacao do monémero, co-iniciador e iniciador

As técnicas de atmosfera inerte sdo muito utilizadas nas sinteses quimicas, quando
as substancias manipuladas (reagentes e produtos) apresentam elevada
sensibilidade ao ar. Esta sensibilidade se manifesta, geralmente, por decomposicéao
e/ou hidrélise, devida a presenca de oxigénio atmosférico e umidade [57].

Os reagentes utilizados nesta Dissertacdo foram devidamente purificados e
manipulados em atmosfera inerte de nitrogénio, a fim evitar possiveis contaminacées

que pudessem influenciar nas polimerizacdes realizadas.

4.2.1.1 Purificagdo do monémero

Antes da utilizagdo do monbmero, este foi purificado através do método de
recristalizacdo. O solvente utilizado neste processo foi 0 acetato de etila, o qual foi
seco com sulfato de magnésio, destilado em atmosfera de nitrogénio, e s6 entao
adicionado a um baldo de fundo redondo contendo o L-lactideo na proporgéo de 1:1,
e aquecido a aproximadamente 70°C até total solubilizacdo do monémero no
solvente. A solucdo saturada de monémero em acetato de etila foi colocada em
freezer onde permaneceu por 24 horas. Apos o resfriamento, a suspenséo foi filtrada
a vacuo e o monémero recristalizado transferido para um outro baldo, sendo seco

em rotavapor a uma temperatura de 80°C sob vacuo durante 48 horas.

Depois da purificacdo realizou-se a medida de acido livre por titulagéo
potenciometrica, apresentando valor igual a 0,8 meg/Kg. Apds o processo de
purificacdo do monémero, toda manipulacao subsequente foi realizada em atmosfera
inerte com o auxilio de glove-bag.

4.2.1.2 Purificagdo do co-iniciador

O alcool benzilico, utilizado como co-iniciador das polimerizacdes, foi transferido
para um frasco Schlenk onde se adicionou sulfato de magnésio e esta solugao ficou
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sob agitacado durante 24 horas. Apés a agitacdo, a solucdo permaneceu em repouso
durante algumas horas para que o sulfato decantasse e sé entdo, sob fluxo de
nitrogénio, fez-se a transferéncia do alcool benzilico para um outro Schlenk, onde se
realizou a destilacdo a pressdo reduzida devido a seu ponto de ebulicdo elevado
202-204°C.

4.2.1.3 Purificagao dos iniciadores

O iniciador Ca(Lac), foi transferido para um frasco Schlenk, e entdo colocado em
banho de 6leo a 120°C sob vacuo durante 24 horas para a remogao da umidade. O
Ca(Est). passou pelo mesmo procedimento, exceto na temperatura do banho que
foi de 80°C.

A manipulagéo dos iniciadores Ca(OMe),, Ca(Oct),, Ca(Lac). e Ca(Est). foi realizada
em atmosfera inerte, utilizando como equipamento auxiliar uma glove-bag e como
gas inerte, o nitrogénio, a fim de evitar absorcao de umidade e algum tipo de reacao

do iniciador com a umidade presente no ambiente.

Para a utilizacdo e pesagem da massa do iniciador a ser utilizada durante as
reacdes, o frasco contendo o mesmo era entdo introduzido na glove-bag onde sua
transferéncia era feita para o frasco Schlenk. O procedimento teve como objetivo
evitar o contato direto do iniciador com o ambiente. A dosagem/transferéncia do
iniciador foi feita com o auxilio de uma espatula, conforme proporcao

monémero/iniciador previamente calculada.
4.2.2. Sintese do polilactideo

O L-lactideo (LLA) foi polimerizado em massa em frascos do tipo Schlenk com
capacidade de 30 mL e /ou em balao de trés bocas com a capacidade de 300 mL,
munido de entrada para gas inerte.

A primeira etapa para a sintese do PLLA com compostos de calcio, foi o preparo de
toda a vidraria utilizada durante as reacdes. A vidraria foi lavada normalmente e
depois colocada em potassa alcodlica 5% por 24 horas, apos a sua retirada ela foi
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lavada, rinsada com etanol e colocada em estufa aquecida (120°C) por no minimo
24 horas, garantindo assim a eliminacdo completa de umidade. O agitador
magnético utilizado na polimerizacao foi exposto a uma solugéo de HCI 10% durante
um periodo minimo de 24 horas, sendo removido da mesma, lavado com agua
destilada, rinsado com etanol e colocado para secar junto com o a vidraria utilizada,

a fim de remover impurezas que pudessem interferir na reacao.

Monémero e iniciador foram entdo transferidos para os frascos Schlenk sob
atmosfera inerte em glove-bag, ajustando-se as quantidades de forma a se obter a
razdo molar monoémero/iniciador (LLA/Mg) desejada.

O frasco Schlenk contendo o mon6émero e iniciador foi colocado sob vacuo a
temperatura ambiente por 24 horas, a fim de remover tracos de umidade
eventualmente presentes no sistema. Nas reagcées em que se utilizou o co-iniciador,
sua adi¢ao foi realizada sob fluxo de nitrogénio minutos antes de o sistema ser
aquecido. O sistema reacional foi entdo colocado em banho de aquecimento na
temperatura desejada. Apds o término do tempo de reacédo, o sistema foi colocado
em banho de gelo, para cessar a reacao. O polimero obtido foi entdo solubilizado em
cloroférmio e depois precipitado em etanol (o volume de etanol utilizado na
precipitacao foi de aproximadamente dez vezes maior que o de cloroférmio) para
purificacdo do polimero obtido e eliminacdo de possiveis produtos residuais
(lactideo, fragmentos de iniciador, etc), o que poderia causar a degradacao do
polimero quando estocado para analises e caracterizagcoes posteriores.

Foi realizado um estudo cinético das reacdes com o Ca(OMe),, Ca(Oct),, Ca(Lac). e
Ca(Est)., em que foram retiradas aliquotas do meio reacional nos tempos de 20, 40,
60, 90, 120, 150 e 180 minutos. As reagdes foram realizadas em baldo de trés bocas
com a capacidade de 300 mL, munido de entrada para gas inerte. A adicao de
mondémero e iniciador, na razao igual a 100/1, realizou-se sob atmosfera inerte em
glove-bag. Ap6s a adicdo de monbmero e iniciador, o baldao foi exposto a vacuo
durante 24 horas a temperatura ambiente, a fim de remover tracos de umidade
presente no meio reacional. Na retirada das aliquotas durante a reacéo, foram
utilizadas duas espatulas metalicas previamente lavadas e secas em estufa durante
24 horas a 100°C. O baldo contendo o LLA e o iniciador foi colocado em banho a
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uma temperatura de 180°C. Assim que o sistema reacional foi exposto ao
aquecimento e iniciou-se a cronometragem e as aliquotas foram colhidas nos
tempos mencionados anteriormente. Antes de abrir o baldo para a retirada da
aliquota, o sistema foi exposto ao nitrogénio para garantir que nao houvesse
contaminacdo do mesmo pela entrada de oxigénio atmosférico ou umidade. A
espatula utilizada foi entdo lavada em cloroférmio e colocada em estufa a 130°C
para que fosse novamente utilizada.

4.3. CARACTERIZAGCAO

A caracterizacdo dos polimeros obtidos foi realizada empregando-se as
seguintes técnicas instrumentais: calorimetria de varredura diferencial (DSC),
cromatografia de permeacado em gel (GPC), difratometria de raios-X a altos angulos
(WAXD), espectrometria de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 ('°C-
NMR) e espectroscopia de absor¢édo no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas para avaliacdo da
estabilidade térmica dos iniciadores de célcio utilizados na polimerizagdo do L-LA.

A metodologia empregada na realizagdo de cada uma dessas técnicas € relatada a

seqguir.
4.3.1. Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

Esta técnica foi empregada para a obtencao das temperaturas de cristalizacao (T €
Ten), grau de cristalinidade (Xc), temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) e temperatura
de fuséo (Tn,) dos polimeros obtidos.

As amostras, cerca de 10 mg, foram aquecidas da temperatura ambiente a
temperatura de 200°C com taxa de aquecimento de 10°C/mim, sendo mantidos
nesta temperatura por 2 minutos, para eliminar a histéria térmica. Em seguida, foi
resfriado até 25°C rapidamente (~50°C/min), visando obtengdo de témpera
(quenching). Um segundo aquecimento foi realizado até 200°C com taxa de
aquecimento de 10°C/min e posteriormente um segundo resfriamento foi realizado

até 25°C, também a 10°C/min. Apés este resfriamento, um terceiro aquecimento foi
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realizado, na taxa de 10°C/min. A temperatura de transigdo vitrea (Tg) e a
temperatura de fusédo (T,) foram medidas considerando as curvas do segundo e
terceiro aquecimento, respectivamente. As temperaturas de cristalizagdo no
aquecimento (T.n) € no resfriamento (T.;) foram determinadas do 3° aquecimento e
do resfriamento a 10°C/min, respectivamente. Em algumas amostras a andlise de
DSC teve ser repetida, pois os valores de transicdo vitrea eram baixos
impossibilitando sua visualizacdo. Para estas amostras o aquecimento iniciou-se em
-20 °C.

Através da entalpia de fusao (AH,) fornecida a partir do pico de T, observado, foi
possivel determinar o grau de cristalinidade das amostras de acordo com a Equacgao
1 abaixo.

X. = AHm / AH,'® x 100 Eq (1) [58]

Onde:
Xc: grau de cristalinidade (%);
AHp,: calor de fusdo da amostra (J/g);

AH,'%: calor de fusdo do polilactideo 100% cristalino (J/g).

Foi empregado como valor para o calor de fusdao do polilactideo com 100% de
cristalinidade 106 J/g, valor que tem sido empregado para o PLLA [59].

4.3.2. Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

A cromatografia de permeacao em gel (GPC) foi usada para a determinacao do peso
molecular numérico médio (M,), do peso molecular ponderal média (My) e da
polidisperséo (Mw/M,) dos PLLA’s obtidos, utilizando as seguintes condicdes :

= Temperatura: 25°C;

= Vaz&o: 1,0 ml/min;

» Eluente: tetrahidrofurano (THF);

= Concentracdo da amostra: 0,2 %;
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* Volume de injecédo: 200ul;

» Colunas: uma coluna Styragel HT 3 com faixa de peso molecular 500-30.000 e
uma coluna Styragel HT6E com faixa de peso molecular 5.000-1.107.000 em
série;

» Calibracao: padrées de poliestireno monodispersos com massas molares de 2,5
x10%a 1,4 x 10°.

4.3.3. Difratometria de raios-X a altos angulos (WAXD)

A técnica de WAXD foi empregada na caracterizacao dos polimeros obtidos pela
polimerizacao de L-lactideo com os iniciadores metdxido, estearato, octoato e lactato
de célcio.

As analises de WAXD foram realizadas a temperatura ambiente. O difratdbmetro de
raios-X empregado trabalhou com uma diferenca de potencial no tubo de 30 kV e
corrente elétrica de 15 mA. A varredura foi realizada na faixa de 26 de 2 a 40°, com
velocidade do goniébmetro de 0,05%min. A radiacédo utilizada foi a de CuKy (A=
1,56418 A). Os dados de WAXD foram tratados matematicamente utilizando o
programa Origin 6.0. As amostras submetidas a analise eram maceradas em

cadinho, a fim de se obter um pé fino com tamanho de particulas uniformes.

4.3.4. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (**C-
NMR)

A técnica de ressonancia magnética nuclear de '*C, por ser uma técnica mais
sensivel que a espectroscopia de infravermelho foi utilizada para avaliar a
microestrutura dos polimeros obtidos em diferentes condigcbes reacionais. O
espectro de *C NMR de cada amostra foi obtido em espectrometro Varian, modelo
Mercury 300 com freqUéncia de 75,4 MHz, utilizando solu¢ao do produto de reacao a
5% em CDCl; em tubos de 10 mm. Os deslocamentos quimicos foram avaliados
quantitativamente. Os dados foram tratados utilizando o programa de computador
Mestrec®.
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4.3.5 Espectroscopia de absorcdao no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Para a obtencdo dos valores de conversdo dos polilactideos sintetizados, foram
preparadas solugcées em cloroférmio com concentracao 0,1 g/ml dos produtos de
polimerizacao. As solugdes foram entdo colocadas sobre uma placa de KBr (IR
grade Sigma Aldrich) e o solvente foi evaporado antes da realizagdo das analises.
Nenhuma evidéncia de solvente residual foi observada nos espectros obtidos. Foram
realizadas 100 varreduras utilizando resolugdo de 4 cm™. As areas dos picos de
absorcdo em 1454 e 935 cm™' dos filmes analisados foram determinados com a
utilizagdo do programa Revolution Pro (Varian®) de acordo com o método de linha
base selecionado [60]. Construiu-se uma curva de calibracdo a partir de misturas de
lactideo e polilactideo de composicbes conhecidas de acordo com o método
estabelecido por Dorgan et al [60], usando os picos referentes a 1454 e 935 cm™.
Foi calculada a conversdao em cada amostra usando o ajuste linear do inverso da
conversdao como funcdo da relagdo entre as areas dos picos (caso especial Il -
abrange um intervalo de 0 a 100% de converséo).

O método se baseia em determinar a concentracdo de lactideo presente na matriz
do polilactideo, através do pico de absor¢do na regido de 935 cm’, referente a
vibracdo do anel do mondémero. A banda de absorgcao referente ao modo de
deformagéo angular do grupo metila em 1454 cm™ foi escolhida para a normalizagéo
do sinal relativo ao lactideo. A curva de calibracdo usada para a quantificacao do
teor de lactideo nao reagido foi construida a partir das misturas de
polilactideo/lactideo de concentragbes conhecidas.

Os dados de areas obtidos para as misturas empregadas na construcao da curva de
calibragéo a partir dos picos em 1454 e 935 cm™' sdo apresentados na Tabela 1. A
curva de calibracao obtida a partir destes dados é apresentada na Figura 24.
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Tabela 1. Dados da curva de calibracédo preparada a partir de misturas PLA/lactideo

com composi¢ao conhecida.

Composicéo Conversao (%) Area do picos Razao entre
as areas dos
LLA PLA 1 1 picos
o o X 1/X | & (935¢cm A2 (1454 cm
(%) (%) ' ) | Pl AEN (Zen)
5 95 0,95 1,05 0,276 11,753 0,023
10 90 0,90 1,11 0,118 1,975 0,060
20 80 0,80 1,25 0,236 1,848 0,128
30 70 0,70 1,43 1,336 5,835 0,229
50 50 0,50 2,00 7,336 14,253 0,515
® pontos experimentais
0,61 ajuste polinomial de segunda ordem
0,5
0,4 |
< 034 (1/X) = AZ,,)*+B(Z, )+C
T~ Parametros Valores
0,2
A 0,2641
B 1,7885
0,14 C 1,0002
0,0 | R2 = 0,9998
I I T I I I T I
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
z

P/L

Figura 24. Curva do inverso da conversao (1/X) em funcéo da razao da area do

piCO Zp/|_

Como pode ser visto na Figura 24, existe uma relacdo entre o inverso da conversao

(1/X) e a razdo da area do pico (Z pu). O coeficiente de correlacdo de 0,9998

mostra que a curva é adequada para o proposito.
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4.3.6. Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos iniciadores metéxido, estearato, octoato e lactato de
célcio foi avaliada por analise termogravimétrica, realizada sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 25 mL min™, entre 30°C e 700°C e a uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min. As temperaturas de inicio e final de degradacao em que

se observa uma degradacédo mais acentuada do iniciador foram determinadas.
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5. RESULTADO E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos o0s resultados obtidos da
polimerizacdo em massa de L-lactideo com iniciadores a base de calcio (metdxido,
octoato, lactato e estearato), além das caracterizagcoées dos PLLA’s sintetizados.

Na literatura sao descritos alguns métodos empregados na determinacdo de
mondémero residual, como a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear,
cromatografia de permeagdo em gel e a polarimetria. Varios estudos referentes a
aplicacdo da espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) na determinacdo da conversao de lactideos em polimeros, vém sendo
realizados. O método utilizado nesta Dissertacao para a determinacao das taxas de
conversao das reacdes de polimerizacdo foi o de FTIR desenvolvido por Dorgan et
al. [60]. Este método foi escolhido por fornecer resultados mais precisos e devido a
forma em que se apresentavam os polilactideos sintetizados com os iniciadores de
célcio (lactato, estearato e octoato). Os PLLA’s apds a preciptacdo em etanol eram
altamente viscosos, o que dificultava a remocgdo por completo do polimero das
vidrarias utilizadas no processo. Com isso, os resultados de conversdao massica

obtidos nao seriam exatos.
5.1 POLIMERIZACAO COM METOXIDO DE CALCIO (Ca(OMe)y)

Inimeros estudos sobre a polimerizacao de lactideos com véarios compostos
metalicos foram relatados na literatura. A maior concentragdo de trabalhos foi
direcionada ao uso de compostos de estanho, principalmente o octoato de estanho,
conforme descrito na revisao bibliografica desta Dissertagao.

De acordo com a literatura, nas reagdes por abertura de anel no mecanismo de
coordenacdo existe a necessidade de se formar ou existir uma ligacdo M-O para
iniciar a reacado de insercdo e consequente polimerizacdo do lactideo [59]. O
metdxido de calcio foi utilizado na ROP de L-lactideo por apresentar a ligagcao Ca-O,

o que facilitaria a iniciacao da polimerizacdo por coordenacéo-insercao.
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Na literatura s6 foi encontrado um trabalho referente a polimerizagdo de LLA em
massa utilizando o metéxido de calcio como iniciador [47]. O autor nao realizou
estudos relacionados com propriedades térmicas e a microestrutura dos PLLA’s
obtidos.

Nas polimerizagbes realizadas com o metoxido de célcio foi observado o
desenvolvimento de coloragdo castanho escuro no meio reacional a medida que a
reacao se processava. Uma das hipéteses para o aparecimento da cor poderia ser a
decomposicao do iniciador nas altas temperaturas empregada na polimerizagdo em
massa. Buscando entender a razdo pela qual ocorria esse desenvolvimento de
coloragcdo no meio reacional durante as reagbes, realizou-se uma andlise
termogravimétrica (TGA) do Ca(OMe),, ja que nenhuma informacao sobre o assunto
foi encontrada na literatura. Apds a realizacdo da analise, constatou-se que o
iniciador apresentava inicio de degradacéo (on set) na temperatura de 370,2°C (vide
curva de TG/DTG no Anexo II).

As polimerizacbes em massa de L-lactideo com o iniciador Ca(OMe), foram
realizadas em diferentes condicdes reacionais (temperatura, razdo molar e tempo de
reacdo) Durante a polimerizacdo observou-se que o iniciador apresentava baixa
solubilidade no meio reacional, caracterizando um sistema heterogéneo. Algumas
polimerizacdes foram realizadas com a adi¢do de alcool benzilico (BnOH) como co-
iniciador da reacdo. Os resultados obtidos ap6s a caracterizacao dos polilactideos
sintetizados com Ca(OMe); estdo resumidos na Tabela 2.
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Tabela 2. Efeito da razdo LLA/Ca, temperatura e da adicdo de alcool benzilico na
polimerizacdo em massa de L-lactideo com metoxido de calcio.

Reacdo | Razdo LA/Ca/BnOH [T,°(°C)| M,® [Mw/M.®| Conversdo(%)
massa FTIR

1° 100:1:0 160 7000 2,23 64
2 100:1:0 180 19500 1,44 66 74
3° 100:1:0 200 4100 1,65 90
250:1:0 180 18600 1,39 42 51
500:1:0 180 13400 1,24 14 47
1000:1:0 180 12800 1,22 5 38
5000:1:0 180 8500 1,20 <1 25
8° 100:1:1 180 5100 1,73 94
9° 1000:1:1 180 4600 2,15 36

a— Tempo de reagéo = 3h.

b — T, = temperatura de polimerizag&o.

¢ — N3o foi calculada a conversdo méssica.
d — Determinado por andlises de GPC.

5.1.1 Efeito da temperatura

Diversos trabalhos na literatura relacionados com a polimerizacdo via abertura de
anel de lactideos com iniciadores metalicos mencionam a influéncia da temperatura
reacional na estrutura e nas propriedades dos PLAs formados. No presente trabalho,
realizou-se a polimerizacdo de LLA com metoxido de calcio em 3 diferentes
temperaturas (160, 180 e 200°C), a fim de se obter dados referentes a influéncia da

temperatura sobre a converséo e estrutura do polimero obtido.

A primeira influéncia relacionada a temperatura é visualizada ao fim do periodo
reacional de trés horas, quando nota-se uma diferenca na viscosidade e na
coloracao do meio reacional apos ser retirado do banho de 6leo (Figura 25). Como
pode ser observado na Figura 25, o aumento na temperatura faz com que o produto
dentro do frasco Schlenk seja mais escuro e com maior viscosidade. Pode-se afirmar
que tanto a viscosidade quanto a cor sdo diretamente proporcionais ao aumento de

temperatura. Vale mencionar que este comportamento foi também observado para
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0s meios reacionais formados pelo L-lactideo e os outros iniciadores de calcio

(lactato, estearato e octoato).

Figura 25. Influéncia da temperatura na coloracdo do PLLA obtido antes da
precipitacao

A Tabela 2 mostra outra importante influéncia da temperatura na polimerizacdo do
LLA com Ca(OMe),, que esta relacionada com o aumento da conversao em funcao
da temperatura. Como pode ser observado nas reac¢des 1, 2 e 3, h4 um aumento
consideravel nas conversdes quando a temperatura reacional varia de 160 a 200 °C,
tendo valor maximo de conversao igual a 90%. Provavelmente, a velocidade de
polimerizacdo no sistema reacional em questdao é influenciada diretamente pelo
aumento de temperatura, ja que os maiores valores de conversdes foram obtidos a
maiores temperaturas.

Um aspecto importante a ser observado nas Reagdes 1, 2 e 3 é que maior peso
molecular (M, = 19500) e polidispersdo mais estreita (M\/M, = 1,44) foram obtidos
para a polimerizacdo de LLA a 180 °C. Assim, pode-se concluir que para este
iniciador a melhor temperatura reacional é de 180 °C.
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5.1.2 Efeito da razao monomero/iniciador (M/l)

Trabalhos na literatura relatam o importante papel da razdo mondémero/iniciador na
conversao da reacao e nos pesos moleculares dos polimeros obtidos pela ROP de
lactideo [38, 61]. Normalmente o que se observa é um aumento do M, com o
aumento da razdo M/Il. Neste trabalho, investigou-se a influéncia da razao molar L-
lactideo/Ca(OMe). (LLA/Ca) sobre as caracteristicas dos PLLA’s sintetizados . As
reacbes de polimerizacdo de L-lactideo em massa utilizando Ca(OMe). como
iniciador, foram realizadas nas razées LLA/Ca = 100, 250, 500, 1000 e 5000, em 3
horas a 180°C (Tabela 2, Reacdes 2, 4,5, 6 € 7).

Os PLLA’s obtidos apresentam valores de M, entre 19500 e 8500 e distribuicdo de
peso molecular estreita, variando de 1,44 a 1,20, para as razées = 100 e 5000,
respectivamente. Pode se observar que o peso molecular e a polidispersdo dos
PLLA’s sintetizados diminuem com o aumento da razao LLA/Ca. O comportamento
do M, e das polidispersdes é diferente dos reportados para a polimerizacao via
abertura de anel com o composto octoato de estanho, onde o aumento da razédo M/
faz com que os polilactideos obtidos tenham peso molecular elevado [27].

Foi claramente observada a influéncia da razao molar nos valores de conversao do
LLA. Em 3h de reacao, o maior valor de conversado, em torno de 74%, foi obtido para
a polimerizacdo com razdo LLA/Ca = 100, o que pode ser explicado pela maior
concentracdo de iniciador no meio reacional. Durante a reacao foi observado que a
viscosidade do meio reacional aumentou significativamente para a razdo 100, e que
diminuia com o aumento da razdo. Este aumento de viscosidade poderia constituir-
se em fator limitante da conversao do LLA por limitacdo da difusdo do monémero até
os sitios ativos. Entretanto, foi observado que mesmo com apenas trés horas de

reacao, foi obtido um alto valor de conversao.

Durante a polimerizacao, observou-se que o iniciador era pouco solivel no meio
reacional, caracterizando um sistema heterogéneo. A solubilidade do iniciador
aumentou com o aumento da razdo molar LLA/Ca, se tornando totalmente sollvel
para a razdo = 5000. Nesta razdo, a taxa de conversao foi de 25%, quando medida
por FTIR. O comportamento da polimerizacao do LLA com Ca(OMe). condiz com o
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descrito na literatura [27], j& que 0 aumento da razao molar influéncia na diminuicao
da conversao devido a menor quantidade de sitios ativos presente no meio reacional
( Figura 26).

L
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Figura 26. Influéncia da razdo LLA/Ca na conversao do LLA na polimerizacao

realizada em 3 horas a 180 °C

5.1.3 Efeito da adicao de co-iniciador

Varios trabalhos descritos na literatura [30, 56, 62] mencionam a utilizacdo de
alcoois como co-iniciadores na polimerizacao de lactideos, afirmando que ha um
aumento nas taxas de conversao devido a esta adicéo.

Na Tabela 2 sao resumidos os resultados de polimerizacdes utilizando o alcool
benzilico (BnOH) como co-iniciador da ROP de LLA com Ca(OMe), nas razdes
molares LLA/Ca/BnOH = 100/1/1 e 1000/1/1 a 180°C durante 3 horas (Reacbes 8 e
9, respectivamente). Comparando-se as Reacbes 2 e 8, pode-se observar que ha
um aumento consideravel na conversao de LLA, passando de 74% quando a reacao

foi realizada sem a adicdo de BnOH para 94% quando o alcool foi adicionado.
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Em relagdo a influéncia da adicdo de BnOH no meio reacional sobre o M, dos
PLLA’s obtidos, nota-se uma diminui¢ao consideravel passando de 19500 para 5100
nas Reacbes 2 e 8, respectivamente. Este comportamento também é observado
para as Reagbes 6 e 9. Outra mudanca observada se relaciona com as
polidispersbes que aumentam com a adicdo de BnOH. A diminuicdo de M, e o
alargamento da distribuicdo de peso molecular podem ser explicados considerando-
se que o alcool benzilico funciona neste tipo de sistema de polimerizagdo como um

agente de transferéncia de cadeia.
5.1.4 Efeito do tempo de polimerizacao

Neste trabalho foi realizada a variacdo do tempo de polimerizacao, com o intuito de
entender o comportamento da ROP de L-lactideo com o Ca(OMe); e a influéncia no
peso molecular numérico médio e nas taxas de conversao do polilactideo obtido.

As Figuras 27 e 28 mostram a variacdo de M, e conversao versus tempo, para a
polimerizacdo de LLA iniciada com Ca(OMe), na razdo LLA/Ca = 100 a 180 °C. Na
Figura 27, pode-se observar que a variacdo de M, € linear e crescente em relacéo
ao tempo, chegando a um valor maximo de 5400 em 180 minutos de reacao. Esta
mesma relacao linear foi também observada na Figura 28, que mostra a evolucao da
conversdo com o tempo de reacdo, que alcancou valor de 66% neste tempo
reacional. Este comportamento linear demonstrado pelas curvas, indica uma

polimerizacao controlada por meio do iniciador de célcio utilizado.
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Figura 27. M,, versus tempo para polimerizacao de L-lactideo iniciada com Ca(OMe),

Conversao (%)

70
65
60—-
55—-
50+
451
a0+
351

30

25

e razao LLA/Ca = 100 a 180°C

— T T — 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min.)

Figura 28. Conversao versus tempo para polimerizacao de L-lactideo iniciada com

Ca(OMe), e razdo LLA/Ca = 100 a 180°C
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A Figura 29 apresenta o comportamento do M, a medida que a conversao aumenta.
O M, também aumenta linearmente com a conversdo, mostrando comportamento
similar ao de reagdes anibnicas vivas, sugerindo que a polimerizacdo é do tipo
controlada. O resultado permite especular que a polimerizacdo em massa de LLA
iniciada com metoxido de calcio se comporta como uma polimerizagao viva, ja que
as polidispersdes obtidas sédo estreitas e os valores de M, crescem linearmente com
a converséo (Tabela 2).
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=" 4000
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25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Conversion (%)

Figura 29. M,, versus conversao para polimerizacao de L-lactideo iniciada com
Ca(OMe); e razdo LLA/Ca = 100 a 180°C

5.1.5. Estrutura dos PLLA’s obtidos com o metoxido de calcio

Estudos sobre a microestrutura dos polilactideos utilizando espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear sao reportados na literatura [63—67]. Nesta
Dissertacao foi realizado o estudo sobre a influéncia da razdo molar LLA/Ca nas
microestruturas dos polilactideos sintetizados com o iniciador Ca(OMe), a 180°C (3
horas).
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Os principais sinais que aparecem nos espectros de '*C NMR do PLLA localizam-se
em 16,4, 68,7 e 169,3 ppm, e correspondem aos grupos CHs;, CH e C=0,
respectivamente (Figura 30). Na Figura 31 sdo mostradas as regides expandidas do
metino e da carbonila, do espectro de '*C NMR dos PLLA’s obtidos nas razées
LLA/Ca =100 (A), 1000 (B) e 5000 (C). Pode-se observar no espectro A que ha uma
maior quantidade de erros na microestrutura do PLLA obtido com razdo molar
LLA/Ca= 100, evidenciada pelo aparecimento de picos laterais ao pico de maior
intensidade, relativo a tetrade mmm correspondente a sequéncias isotaticas. Isto se
deve provavelmente a maior quantidade de racemizacdo, o que resulta em um
polimero com menor estereorregularidade. Nos espectros B e C nota-se uma maior
estereorregularidade do PLLA obtido com o aumento da razdo LLA/Ca para 1000
para 5000, mostrada pela diminuicdo da intensidade dos sinais laterais ao pico
relativo a tetrade mmm. As integracdes da regido da carbonila resultaram em valores
de mmm% = 49, 90% e 99% para os polimeros sintetizados nas razées LLA/Ca =
100, 1000 e 5000, respectivamente.

Baseado nas andlises de espectroscopia de '°C NMR, pode-se dizer que a
regularidade da cadeia pode ser controlada segundo as condi¢des estabelecidas
para a polimerizacdo. Assim, a racemizacao pode ser diminuida com o aumento da
razao LLA/Ca, isto é, quanto menor é a quantidade de iniciador metalico maior é a
regularidade estrutural do polimero formado.

E importante mencionar que os espectros obtidos para razées LLA/Ca = 1000 (B) e
5000 (C) exibiram sinais de baixa intensidade em torno de 20,20 (Figura 32) e 66,45
ppm (Figura 31). De acordo com a literatura [68], estes sinais podem ser atribuidos
aos grupos —CHs; e —CH- proximos de OH em unidades lactila terminais. A presenca
destes terminais de cadeia provavelmente foi observada devido ao baixo peso
molecular dos PLLA’s obtidos nas razbes 1000 e 5000, e pode ser explicado
considerando a possibilidade de rompimento da ligacdo Ca-O da cadeia em
crescimento, pela exposicao do sistema reacional a umidade ao término da reacao
(Figura 33). Estas ligagbes parecem ser estaveis, permanecendo ativas sob a
atmosfera inerte da reacdo e reativas a grupos OH-, reagindo com a umidade
quando o sistema € aberto no fim da reagao.
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Figura 30. Espectro de '*C NMR padrao para os PLLA’s obtidos com Ca(OMe), nas
razbes LA/Ca =100, 1000 e 5000 a 180°C
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Figura 31. Regides expandidas dos espectros de '*C NMR para o metino (-CH-) e
carbonila (C=0) dos PLLA’s obtidos com Ca(OMe), e 180°C, nas razdes LA/Ca =
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Figura 32. Regides expandidas dos espectros de '*C NMR para a metila (CHs-) dos
PLLA’s obtidos com Ca(OMe). e 180°C, nas razdes LA/Ca = 1000 (B) e LA/Ca
=5000 (C)

Comparando os espectros adquiridos para os polilactideos obtidos pela
polimerizacao do LLA com metéxido de calcio com (Figura 34) e sem (Figura 30) a
adicao do éalcool benzilico (BnOH), pode-se observar o aparecimento de um sinal em
torno de 128 ppm. Este sinal é caracteristico do anel aromatico [69], 0 que mostra
que o grupamento benzila encontra-se preso ao final da cadeia do polilactideo
formado, quando a polimerizacdo é realizada com adicdo de BnOH. Outra
observacao interessante refere-se ao aparecimento de um pico em torno de 66,9
(Figura 35), o qual provavelmente refere-se ao grupo —CH.— ligado no anel
aromatico do radical benzila. O mecanismo reacional no qual o radical benzila

aparece como um terminal de cadeia no polilactideo foi proposto na Figura 36

A Figura 35 mostra as regides expandidas do metino e da carbonila para a
polimerizacdo de LLA co-iniciada por BnOH. Como pode ser observado na
ampliacao da regiao do metino, também aparece um pico em torno de 66,4 ppm que
€ caracteristico de PLLA de baixo peso molecular, como mencionado anteriormente
para os polimeros obtidos nas razées molares 1000 e 5000, os quais apresentavam
baixos valores de M, = 12800 e 8500, respectivamente.



54

Iniciacao:

O
o CH, ﬁ
CatO-CH)+ | L= Ca—o+c|:H—c—oJECH3
H,C CH,
O
Propagacéo:
0O

CH, CH, CH,

T SR TR N
3
Ca—O{~(|)H—C—O<}QCH3+n/20 L Ca—o—c:H—c:Jro—(|:H—chzo—c‘:H—c—o—CH3
CH, Hsc)\[(
0

Terminagéo:

0
|

I
Ca—o—c|;H—c+o—CH—c QO—TH—C—O—CHS + H,0 -

CH, CH, CH,
/ lactila

I
) O—(|3H—C ZO—CfH—C—O—CHS

CH, CH,

Figura 33. Mecanismo de-polimerizagao iniciada por Ca(OMe),
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Figura 34. Espectro de '*C NMR do PLLA obtido com Ca(OMe), co-iniciada pelo
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Figura 35. Regides expandidas do espectro de '*C NMR para o metino (-CH-) e
carbonila (C=0) do PLLA obtido com Ca(OMe). com a adicdo BnOH na razao
LA/Ca/BnOH = 100/1/1 a 180°C
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5.1.6 Propriedades térmicas dos PLLA’s

As propriedades térmicas dos PLLA’s sintetizados com o metdxido de célcio em
diferentes razbes LLA/Ca e temperaturas, com e sem a adicdo do alcool benzilico
foram também avaliadas. Na Tabela 3 estdo descritos os resultados das transicoes
térmicas e do grau de cristalinidade dos PLLA’s obtidos. As curvas de calorimetria de
varredura diferencial (DSC) das reacbes 2, 4, 5, 6, 7 € 8 encontram-se no anexo |.
As Reacgbes 1, 2 e 3 foram realizadas mantendo-se a razdo LLA/Ca constante, e
variando apenas as temperaturas reacionais (160, 180 e 200°C). Pode se observar
que o valor mais alto de temperatura de transi¢éo vitrea (Tg4), 49,6, foi obtido na
Reaco 2, realizada a 180°C. Para as Reacdes 1 e 3 as Tgs foram 32,6 e 34,8°C,
respectivamente. Os baixos valores de Ty para as Reagbes 1 e 3 podem ser
atribuidos aos menores valores de M,, j& que a Tg aumenta com o aumento do M.
Outro dado importante relaciona-se com a temperatura de fusao cristalina (Tr), que

s6 foi observada no polimero obtido na Reagéo 2.
No que tange a variacao da razdo LLA/Ca (Reacbes 2, 4, 5, 6 e 7 da Tabela 3),

pode-se observar mais claramente a variacdo da Ty, que sofre influéncia da razdo

LLA/Ca, acompanhando a relagao esperada com M, (Figura 37).

T T T T T T T T T T T T T 1
8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
M
n

Figura 37. Curva de T4 versus M, para polimerizagado de LLA com Ca(OMe); nas
razdes LLA/Ca = 100, 250, 500, 1000 e 5000 a 180°C
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Tabela 3. Propriedades térmicas e grau de cristalinidade dos PLLA’s obtidos com Ca(OMe). com tempo reacional de 3 horas

Reacio | Razdo LA:Ca:BnOH | T.’(°C) My T,0C) | Tu(C)° T (°C) ® X, (%) ©

1 100:1:0 160 7000 32,6 - - nd

2 100:1:0 180 19500 49,6 - 98,4/118,4/134,2 12,8
3 100:1:0 200 4100 34,8 - - nd

4 250:1:0 180 18600 49,0 - 118,8/140,5 15,4
5 500:1:0 180 13400 49,6 - 104,8/119,0/138,9 22,0
6 1000:1:0 180 12800 47,7 106,0 111,1/142,7 38,1

7 5000:1:0 180 8500 40,4 75,0 105,4/119,0 64,5
8 100:1:1 180 5100 45 - 111,0/119,5 20,7
9° 1000:1:1 180 4600 nd nd Nd nd

a — Nao foram obtidas as transi¢oes térmicas devido a degradacéo do PLLA.

b — Temperatura de polimerizacéo.
¢ — Determinados por analise de GPC.

d — Determinado a partir da curva do segundo aquecimento.
e — Determinado a partir das curvas do primeiro aquecimento.

Nd = ndo determinado
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Os PLLA’s sintetizados apresentaram baixos valores de T, quando comparados com os
valores mencionados na literatura para o polilactideo preparado com catalisador de
estanho, cujo valor da fusao cristalina apresenta-se em torno de 175°C. A literatura relata
que o valor de T, de PLLA’s é influenciado pela quantidade de unidades de D- no
polimero [2,8]. Assim, o baixo valor de T, observado para os polimeros corrobora 0s
resultados de '*C NMR, que mostraram que nesses polimeros alto teor de unidades D-
decorrente de reagdes de racemizacdo podem estar presentes na cadeia polimérica.

Quanto a variagao do razao LLA/Ca, ainda pode-se observar que 0 aumento da razao
causa, aléem da diminuicdo do M,, um aumento na estereorregularidade do PLLA. As
cadeias de PLLA com maior regularidade estrutural possuem maior facilidade em se
organizarem, contribuindo assim para um aumento do grau de cristalinidade dos PLLA’s
sintetizados com o metdxido de célcio (Reacbes 2, 4, 5, 6 e 7 da Tabela 3).

O fenbmeno relaxacado entélpica bastante intenso foi observado na primeira corrida de
aquecimento das curvas de DSC, na regido proxima da T4, dos PLLA’s obtidos com
Ca(OMe),, principalmente em baixas razées LLA/Ca (Figura 38). Conforme mostra a
Figura 38, o fendmeno de relaxacao entalpica, diminui de intensidade a medida que se
aumenta a razdo LLA/Ca. Entretanto, parece estar relacionado com fatores estruturais
como M, e com o grau de cristalinidade (X;). A intensidade do fendmeno diminui com a

diminuigdo de M, e com o0 aumento do grau de cristalinidade.

As temperaturas de cristalizagdo no aquecimento (T¢n) sé foram observadas para PLLA’s
sintetizados com razdo LLA/Ca = 1000 e 5000, tendo valores de 106 e 75,

respectivamente.
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Figura 38. Curvas de DSC do primeiro aquecimento dos PLLA’s obtidos com
Ca(OMe), em diferentes razdes LLA/Ca a 180°C

Comparando-se os resultados obtidos para as Reagdes 2 (sem BnOH) e 8 (com BnOH),
pode-se concluir que a adicdo do co-iniciador favorece a formacdo de um PLLA mais
cristalino, ja que os valores de grau de cristalinidade para as polimerizacdes 2 e 8 sdo de

12,8 e 20,7 %, respectivamente.

Um estudo sobre a morfologia dos polilactideos sintetizados com metoxido de célcio
também foi realizado através da difracao de raios-X (Figuras 39, 40 e 41). A Figura 39
confirma os resultados obtidos por DSC, quanto ao grau de cristalinidade dos PLLA’s
obtidos em diferentes razbes LLA/Ca e mostra que quanto maior a razdo molar mais
cristalino € o polilactideo. Esta afirmacao relaciona-se com os perfis das curvas de

WAXD, que apresentam reflexdes intensas e estreitas.
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Figura 39. Curva de WAXD para PLLA’s obtidos pela polimerizacdo em massa de
LLA com Ca(OMe), nas razdo LA/Ca =100 (1); 250 (2); 500 (3); 1000 (4); 5000 (5) a
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Figura 40. Curva de WAXD para PLLA obtido pela polimerizacdo em massa de
LLA com Ca(OMe); nas razdo LA/Ca = 5000 a 180°C
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Figura 41. Curva de WAXD para PLLA obtido pela polimerizacdo em massa de LLA
com Ca(OMe), em presenca de BnOH razdo LA/Ca/BnOH = 100/1/1, a 180°C

Comparando as Figuras 40 e 41, nota-se um aspecto diferente nas reflexdes obtidas. Na
primeira observa-se um pico mais intenso (intensidade= 8990 cps) e mais estreito
caracteristico de um polimero cristalino. Ja na Figura 41, o pico apresenta uma
intensidade em torno de 6400 cps. Os resultados mostram que a adi¢cdo de alcool
benzilico na polimerizagdo resulta em PLLA menos cristalino, o que pode ter ocorrido
pela maior quantidade de erros presentes em sua cadeia. Esta afirmacao é suportada
pelos valores de T, (Reacdes 2 e 8 da Tabela 3), que sdo mais baixos no polimero

obtido na presenca de BnOH.
5.2. POLIMERIZACAO COM ESTEARATO DE CALCIO

Nesta secao serdo apresentados os resultados de polimerizacdo em massa de L-lactideo
com estearato de calcio (Ca(Est).), variando-se a temperatura reacional e a razdo molar
LLA/Ca (100 e 1000). Outra variavel do sistema € a presenca do alcool benzilico
empregado como co-iniciador em algumas das reacoes. A Tabela 4 mostra os resultados
de converséo calculada por FTIR, M, e polidispersao.

Na literatura foi encontrado somente um trabalho referente a polimerizacdo de lactideo

iniciado com estearato de calcio. O autor nao realizou estudos sobre as propriedades e
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estruturas dos polilactideos obtidos, reportando somente a influéncia da temperatura na
conversao [44].

As polimerizagées de LLA iniciadas com estearato de calcio também desenvolveram
coloragao castanha escura a medida que a temperatura reacional aumentava. Analise de
TGA mostrou que o iniciador em questdo apresenta degradacdo a partir de 338,5°C
(Anexoll). Sendo assim pode-se concluir que a coloracédo do sistema reacional ndo esta
relacionada com a degradacéao térmica do iniciador.

Tabela 4. Dados relativos as polimerizacdes em massa de L-lactideo com estearato

de calcio ®.
Reacdo |Razdo LLA:Ca:BnOH | T,. (°C) | Conversao® (%) | M.° | Mw/M,°
1 100:1:0 160 46 1300 3,31
2 100:1:0 180 62 1700 3,39
3 100:1:0 200 88 1900 2,49
4 100:1:1 180 90 2700 1,76
5 1000:1:0 180 45 6600 2,02
6 1000:1:1 180 60 5300 2,12

a— Tempo de reagdo= 3 h e T,= temperatura de polimerizagao.
b — Determinado por FTIR.
¢ — Determinados por analise de GPC.

5.2.1. Efeito da temperatura

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados da polimerizacdao de LLA iniciada por
Ca(Est), na razdo LLA/Ca = 100 e 3 horas de reacdo, nas temperaturas 160, 180 e
200°C (Reagdes 1, 2 e 3, respectivamente). Pode-se observar que o aumento da
temperatura reacional favorece o aumento da conversédo, o que também foi observado
por Kricheldorf [44]. O autor menciona ainda que o aumento da temperatura favorece um

aumento no grau de racemizagao.

Como mencionado anteriormente no item 5.1.1, a influéncia da temperatura pode ser
visualmente notada pelo aumento da viscosidade e da diferenga na coloragao ao fim da
polimerizacdo (Figura 25). Outra observacdo a ser feita relaciona-se com a baixa
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solubilidade do iniciador no meio reacional, que € evidenciada pelo acimulo do mesmo

no fundo do frasco Schlenk apds a remocéao do sistema reacional do banho de éleo.

Em relacdo ao peso molecular e a polidispersao do PLLA obtido, nota-se que o iniciador
origina polimeros com pesos moleculares mais baixos e polidispersées mais altas se
comparados com os PLLA’s obtidos com Ca(OMe).. O aumento da temperatura eleva de
1300 para 1900 o valor de M,. De uma forma geral, a polidispersdo diminuiu com o

aumento da temperatura.

Os baixos valores de M, e altas polidispersdes (Tabela 4, Reacgdes 1, 2 e 3) podem estar
relacionados com o alto grau de reagdes de transferéncia de cadeia, que por sua vez
pode ser devido a impurezas do iniciador empregado neste trabalho. Essa afirmativa é
suportada pelos proprios resultados da Tabela 4, onde se observa que a diminuicdo da
quantidade de iniciador (aumento da razdo molar LLA/Ca de 100 para 1000) aumenta
consideravelmente o Mn e reduz M,/M,, indicando o significativo efeito de possiveis

impurezas promotoras de reac¢des de transferéncia de cadeia.

5.2.2. Efeito da razao monomero/iniciador

O efeito da razdo mondmero/iniciador na polimerizacdo de LLA iniciada por Ca(Est). a
180°C com 3 horas de duracgdo foi também investigado. Duas razées molares LLA/Ca =
100/1 e 1000/1 foram empregadas (Tabela 4, Reacbes 2 e 5, respectivamente). Nestas
reacoes foi observado um aumento significativo do peso molecular dos PLLA’s obtidos,
que passa de 1700 na razdo = 100 para 6600 na razdo 1000. O aumento do peso
molecular com a razdo € mencionado na literatura para a polimerizagdo de LLA com
octoato de estanho [27]. Outra observacdo importante refere-se a polidispersdao que
diminui com o aumento da razdo LLA/Ca, passando de 2,49 para 2,02.

A influéncia da razdo molar na taxa de conversédo do LLA também foi estudada. O maior
valor de conversao foi obtido para a razédo LLA/Ca = 100, chegando a 62% em 3 horas de
polimerizacdo. Ja para a razdo molar 1000 a conversdo diminuiu para 45%. Este
comportamento pode ser explicado pela maior quantidade de sitios ativos presentes no
meio reacional quando se tem razdo molar igual 100. Uma observacao visual no decorrer

da reacao indicou que a conversao era maior para a razao LLA/Ca = 100, uma vez que a
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viscosidade apresentou-se muito alta para aquela razdo, ao contrario do observado para
a razao 1000. Assim pode se concluir que maiores conversdes estao diretamente ligados
ao aumento da viscosidade do meio reacional durante a reagdo de LLA iniciada pelo
estearato de célcio.

5.2.3. Efeito da adicao de co-iniciador

Nas Reacbes 2 e 4 e 5 e 6 da Tabela 4 sdo comparadas as reacdes de polimerizagdes
de LLA realizadas a 180°C, utilizando-se Ca(Est), como iniciador, sem e com a adi¢do de
alcool benzilico (BnOH) como co-iniciador, nas razées LLA/Ca/BnOH = 100/1/1 e
1000/1/1, respectivamente. Ao se comparar as Reacdes 2 e 4, nota-se que na Reagéao 2,
onde néo foi feita a adicdo do BnOH, a conversao ficou em torno de 62%. Nas mesmas
condi¢des reacionais, diferenciando apenas pela adicado do BnOH, a Reacao 4 resultou
em uma conversao significativamente maior, chegando a 90%. Um consideravel aumento
da conversao também foi evidenciado quando se compara as Reacdes 5 e 6 nas razdes
LLA/Ca=1000, sem e com a adicdo do BnOH. Neste caso, a conversao passou de 45

para 60% quando se adicionou o alcool benzilico como co-iniciador da reacao.

A influéncia da adicdo do BnOH no peso molecular (M) e polidispersdo também
encontra-se resumida na Tabela 4. Nas Reacbes 2 e 4, o valor de peso molecular (M)
aumenta, passando de 1700 para 2700. Este comportamento n&o foi observado,
entretanto, nas Reacdes 5 e 6, onde a razdo molar LLA/Ca é 1000. No que tange as
polidispersdes dos PLLA'’s sintetizados, pode-se observar que na raz&do 100, sem e com
a adicdo do BnOH (Reacbes 2 e 4), o valor de My/M, diminui de 3,39 para 1,76,
respectivamente. Ja para a razdo 1000, a adicdo do alcool causa um pequeno aumento
da polidispersao do PLLA obtido.

Analisando-se o efeito da adicdo de co-iniciador no sistema de reacao, conclui-se que em
razdes menores, os efeitos de aceleracdo da reacédo causados pela presenca do BnOH
prevalecem sobre os efeitos das reacdes de transferéncia de cadeia, ja que na razao
LLA/Ca/BnOH = 100/1/1, o peso molecular aumentou ao invés de diminuir. Outra
constatacao deste fato relaciona-se com a polidisperséo, que diminuiu consideravelmente
pela adicdo do co-iniciador.
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5.2.4. Efeito do tempo de polimerizacao

Foi realizado um estudo da cinética da reacdo de ROP de LLA com o Ca(Est),, a fim de
entender o comportamento da reacdo e a evolugdo da conversao e do peso molecular

com o tempo.

As Figuras 42 e 43 mostram a variacdo de M, e conversdo versus tempo, para a
polimerizacdo de LLA iniciada com Ca(Est), na razdo molar LLA/Ca = 100 a 180 °C. Na
Figura 42, pode-se observar que os valores de M, aumentam nao linearmente com o
tempo. O formato da curva sugere que os valores de peso molecular tendem para um
valor constante. A Figura 43 apresenta a curva representativa da variacao da conversao
versus tempo, na qual se observa um comportamento linear. Este comportamento difere

do apresentado pela curva de M, versus tempo.

A Figura 44 apresenta o comportamento do M, em relacdo ao aumento de taxa de
conversdo. O M, aumenta ndo linearmente com a converséo, alcancando em 3 horas o
valor maximo de aproximadamente 7600 com conversao de 69%. Como observado na
Tabela 4, as polidispersdes dos polilactideos obtidos sédo altas, sugerindo alto grau de
reacdes de transferéncia de cadeia para este sistema de polimerizagcao constituido pelo
iniciador Ca(Est), e LLA. Devido as altas polidispersdes e a nado linearidade da curva de
M, versus conversdo, pode se afirmar que a reacdo ndo apresenta caracteristicas de
uma polimerizagdo viva, como observado para o sistema iniciado pelo metdxido de

calcio.
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Figura 42. M,, versus tempo para polimerizacao de L-lactideo iniciada com Ca(Est). na
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Figura 43. Conversao versus tempo para a polimerizacao de L-lactideo iniciada com
Ca(Est)z na razdo LLA/Ca = 100 a 180°C
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Figura 44. M,, versus conversao para polimerizacao de L-lactideo iniciada com Ca(Est),
na raz&o LLA/Ca = 100 a 180°C

5.2.5. Estrutura do PLLA obtido com o estearato de calcio

A microestrutura dos polilactideos obtidos pela ROP de LLA iniciada pelo estearato de
célcio, com e sem a adi¢do do alcool benzilico como iniciador (razdo LLA/Ca= 100/1 e
100/1/1) foi também investigada (Figuras 45, 46 e 47). A principal diferenca observada
nos espectros das Figuras 45 (sem BnOH) e 47 (com BnOH), relaciona-se com o
aparecimento de um sinal em torno de 128 ppm que € caracteristico de anel aromatico.
Como mencionado anteriormente (item 5.1.5), este sinal mostra que o0 grupamento
benzila encontra-se como grupo terminal de cadeia no polilactideo formado. Pode se
observar também nestes espectros o aparecimento de sinais em torno de 20,20 e 66,45
ppm, 0s quais sao atribuidos aos grupos —CHz e —CH- préximos de OH em unidades
lactila terminais [68].

A presenca dos terminais de cadeia lactila provavelmente foi observada devido ao baixo
peso molecular dos PLLA’s obtidos com o estearato de célcio (Tabela 4). Comparando-se
0s espectros das regides expandidas do metino (-CH-) e da carbonila (C=0) no PLLA

obtido com Ca(Est),, sem (Figura 46) e com o BnOH (Figura 48) nao foi observada
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nenhuma diferenga significativa relacionada a erros estruturais no polilactideo formado.
Em ambos os casos, o polimero formado apresentou grande quantidade de unidades D,
proveniente de racemizagdo. Assim pode-se supor que o alcool benzilico ndo influencia
na estereorregularidade do PLLA sintetizado. A Figura 48 mostra um pico em torno de
66,9ppm referente ao  -CH.— ligado ao anel aromatico do radical benzila, observacao
esta que também foi feita para a polimerizacao do LLA com o Ca(OMe), com a adicao do
BnOH.

CHCl;

CHs-
_CH- 8

20,20

C=0 \
) U ).

\ \ \ \ \
200 150 100 50 0

Deslocamento quimico, & (ppm)

ppm (1)

Figura 45. Espectro de '*C NMR para o PLLA obtido com Ca(Est), na razdo LA/Ca = 100
a 180°C e 3 horas de reacao



70

~ o)
C=0 5 2 -CH- 5 8 8

s o © R 2

o © D © ©

— — © © ©

mmm

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T 7 ‘ T T ‘ T T ‘ 1T
170.50 170.00 169.50 169.00 168.50  168.00 70.0 69.0 68.0 67.0 66.0
ppm (t1) ppm (t1)

Deslocamento quimico, § (ppm)

Figura 46. Regides expandidas do espectro de *C NMR para o metino (-CH-) e
carbonila (C=0) do PLLA obtido com Ca(Est), a 180°C na razédo LA/Ca = 100
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Figura 47. Espectro de '*C NMR do PLLA obtido com Ca(Est), em presenca de
BnOH com razao LA/Ca/BnOH = 100/1/1 a 180°C e 3 h
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Figura 48. Regides expandidas do espectro de '*C NMR do PLLA obtido com
Ca(Est), em presenca de BnOH na razao LA/Ca/BnOH = 100/1/1 a 180°C

5.2.6. Propriedades térmicas dos PLLA’s

As propriedades térmicas dos polilactideos sintetizados com estearato de calcio em
diferentes temperaturas e razées LLA/Ca, com e sem a adicdo do BnOH foram
estudadas. As curvas de DSC para as Tgs obtidas para os polimeros s&o apresentadas
na Figura 49. Na Tabela 5 estdo resumidos os resultados das transi¢cées térmicas e do
grau de cristalinidade dos PLLA’s obtidos. As Reagdes 1, 2 e 3 foram realizadas
mantendo-se a razado LLA/Ca constante, e variando apenas as temperaturas reacionais
(160, 180 e 200°C). Pode se observar que os valores de temperatura de transicdo vitrea
obtidos nas Reacdes 1, 2 e 3 sdo bem abaixo da Ty mencionada na literatura para PLLA’s
[4,12,15], que se encontra em torno de 55°C. Este comportamento pode estar
relacionado com os baixos valores de pesos moleculares apresentados pelos PLLA’s

sintetizados.
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Tabela 5. Propriedades térmicas e grau de cristalinidade dos PLLA’s obtidos com
Ca(Est). em 3 horas de reacao.

Reacdo Raz&o T2 (°C) | My TS Tin® XL
LA:Ca:BnOH (°C) (°C) (%)

1 100:1:0 160 1300 19,7 - Nd

2 100:1:0 180 1700 13,3 - Nd

3 100:1:0 200 1900 15,5 - Nd

4 100:1:1 180 2700 32,3 112,4 21,4

5 1000:1:0 180 6600 12,1 - Nd

6 1000:1:1 180 5300 11,3 118,1 14,6

a— Tp=temperatura de reagao;
b — Determinado por analise de GPC.
¢ - Determinado a partir das curvas do primeiro aquecimento.

nd= nao determinado

As Reacbdes 2 e 5 foram realizadas variando-se apenas a razdo LLA/Ca (100 e 1000,
respectivamente). Nestas reacdes observou-se que, apesar de um aumento consideravel
de peso molecular quando a razdo molar foi de 1000, a T4 foi ainda menor, chegando a
12,1°C. Este comportamento é contrario ao esperado, onde o valor de T, deveria
aumentar com o aumento do M, e ndo diminuir como o observado. Ao observar as
Reacbes 2 e 4, onde a unica variavel foi a adicdo do alcool benzilico, notamos um
comportamento coerente, pois tem-se um aumento do peso molecular de 1700 para 2700
e da temperatura de transicdo vitrea do PLLA de 13,3 para 32,3°C. Outra observacéo
importante a ser feita sobre as reacdes em questao, é quanto ao valor de temperatura de
fusdo cristalina (Tm= 112,4°C), que foi obtida na Reacdo 4, mostrando que de alguma
forma a adicdo do alcool benzilico favorece a sintese de um polimero mais cristalino. O
alcool benzilico confere caracteristicas visuais diferentes ao PLLA sintetizado com
estearato de calcio, pois ao final do processo de obtencdo do polilactideo o polimero
apresenta-se solido, ao contrario do que é observado para as reacdes sem a utilizacao
do BnOH como co-iniciador.
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Figura 49. Curvas de DSC tiradas do segundo aquecimento para os PLLA’s obtidos nas

polimerizagOes descritas na Tabela 5 (Reagbes 1, 2, 3, 4, 5 e 6)

Nas Reagbes 5 e 6 onde a razdo LLA/Ca foi de 1000 com e sem a utilizagdo do BnOH,
nao foi observada nenhuma mudanca significativa em relagdo aos valores de T4 obtidos,

ficando em 12,1 e 11,3°C, respectivamente.

Em relagdo & T, observou-se um valor proximo de 118,1°C para o polimero obtido na
razdo LLA/Ca/BnOH= 1000/1/1 (Reacéao 6). O grau de cristalinidade s6 pode ser avaliado
nos polimeros preparados nas reacbes em que houve a adigcdo do alcool benzilico.
Valores de X.= 21,4 e 14,6% foram obtidos nas Reacdes 4 e 6. Este resultado fortalece a
hiptese feita anteriormente de que o alcool benzilico contribui para a obtencdo de

PLLA’s com maior regularidade estrutural e mais cristalinos.

A morfologia dos polilactideos obtidos com estearato de calcio e alcool benzilico também
foi estudada. Nao foram realizadas analises de difratometria de raios-X para os
polilactideos obtidos nas Reagdes 1, 2, 3 e 5, devido a dificuldade em se obter filme. As
curvas de WAXD para os polilactideos em p6é obtidos nas Reacdes 4 e 6 estdo
apresentadas nas Figuras 50 e 51. Comparando-se as duas figuras, observa-se que na
Reacdo 4, de menor razdo LLA/Ca/BnOH, o polilactideo sintetizado apresenta maior
cristalinidade, afirmacéo suportada considerando-se a maior intensidade do pico (6480
cps). Ja na Reacao 6, a curva de WAXD para o PLLA obtido, apresenta intensidade igual
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a 4990 cps. As curvas de WAXD confirmam os resultados obtidos para o grau de

cristalinidade dos polilactideos sintetizados nas Reacdes 4 ¢ 6.
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Figura 50. Curva de WAXD para PLLA obtido pela polimerizacao
em massa de LLA com Ca(Est), em presenca de BnOH razao
LLA/Ca/BnOH = 100/1/1, a 180°C e 3h
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Figura 51. Curva de WAXD para PLLA obtido pela polimerizacéao
em massa de LLA com Ca(Est), em presenca de BnOH razao
LA/Ca/BnOH = 1000/1/1, a 180°C e 3h
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5.3. POLIMERIZACAO COM OCTOATO DE CALCIO (Ca(Oct),)

Nesta Dissertacdo também foi realizada a polimerizagdo em massa de L-lactideo com
octoato de calcio Ca(Oct), em diferentes temperaturas reacionais (160, 180 e 200°C) e
razbes mondmero/iniciador (100 e 1000), além da adicdo do alcool benzilico como co-
iniciador da reacdo. Os resultados de peso molecular, polidispersdao e conversdao das
polimerizacdes realizadas, encontram-se resumidos na Tabela 6. Durante a revisao
bibliografica ndo foi encontrado nenhum trabalho sobre a polimerizacdo em massa de
LLA iniciada com octoato de célcio.

Assim como nos sistemas reacionais iniciados com o Ca(OMe). e Ca(Est),, no Ca(Oct).
também apareceu uma coloracdo castanho escuro a medida que a reacdo se
processava. Andlise de TGA mostrou que a on set do octoato de célcio foi em 367,8°C

(Anexo Il), temperatura esta maior que a utilizada nas rea¢des de polimerizagao.

Tabela 6. Efeito da razdo LLA/Ca, temperatura e da adigdo de alcool benzilico na
polimerizacdo em massa de L-lactideo com octoato de célcio durante 3 horas de
reacao.

Reacdo | Razao LA:Ca:BnOH T,. (°C) Mn? [ Mw/M:2 | Conversao® (%)

1 100:1:0 160 2200 1,78 75
2 100:1:0 180 2000 1,82 81
3 100:1:0 200 4900 1,84 79
4 100:1:1 180 4000 1,87 94
5 1000:1:0 180 6500 1,24 42
6 1000:1:1 180 6000 1,39 99

a — Determinado por GPC.
b — Determinado por FTIR.

5.3.1. Efeito da temperatura

A Tabela 6 encontram-se os resultados da polimerizacdo de LLA iniciada com Ca(Oct).
nas temperaturas 160, 180 e 200°C (Reagdes 1, 2 e 3, respectivamente). A primeira
observacado a ser feita relaciona-se com o aumento do peso molecular do polilactideo

favorecido pelo aumento da temperatura reacional. Como pode ser visto, o polimero da
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Reacédo 1 (T,= 160°C) apresenta M, = 2200 e o da Reagéo 3 (T,= 200°C) o valor de M,
foi de 4900. As polidispersbes nao sofreram grande influéncia com a variacao de
temperatura, pois como pode ser observado, estas ficaram em torno de 1,78 para 160°C
e 1,86 para 200°C.

No sistema reacional formado por LLA e Ca(Oct), também foi observada uma variacao
nas cores do liquido fundido dentro do frasco de polimerizacdo, devido ao gradiente de
temperaturas, conforme mostrado na Figura 26 item 5.1.1. A pouca solubilidade do
iniciador também foi observada, mas também para este sistema reacional notou-se maior

solubilidade quando a razao LLA/Ca foi igual a 1000.

Em relacdo a influéncia da temperatura reacional na conversdo dos polilactideos
sintetizados pelo octoato de célcio, pode-se observar que a conversdo aumenta com a
temperatura. Na Reacao 1 a conversao obtida foi de 75%, chegando a 81% na Reacao 2.
Ao observar a reacdo 3, notou-se uma pequena diminuicdo da conversdo, o que foi

atribuido ao erro experimental.
5.3.2. Efeito da razao monomero/iniciador

O efeito da razdo monémero/iniciador também foi investigado para este sistema reacional
formado pelo octoato de célcio e L-lactideo. As razdées LLA/Ca utilizadas foram de 100 e
1000, Reacdes 2 e 5, respectivamente. A polimerizagao foi realizada a 180°C com tempo
reacional de 3 horas, os resultados estdao resumidos na Tabela 6.

Nas Reagdes 2 e 5 foi observado um aumento significativo do peso molecular dos PLLAs
obtidos, que passa de 2000 na razdo = 100 para 6500 na razdo 1000. Este
comportamento foi mencionado na literatura para a polimerizagcao de LLA com octoato de
estanho [27]. Outra observacédo importante refere-se a polidispersdao que diminui com o
aumento da razéo LLA/Ca, passando de 1,82 para 1,24.

A influéncia da razdo LLA/Ca nos valores de conversado do LLA também foi estudada. O
maior valor de conversao foi obtido para a razdo LLA/Ca = 100, chegando a 81% em 3
horas de polimerizacdo. J& para a razdo molar 1000 a conversdo diminuiu para 44%.
Este comportamento pode ser explicado pela maior quantidade de moléculas de iniciador
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presentes no meio reacional quando se tem razdo molar igual 100. Uma observacéao
visual no decorrer da reagao indicou que a conversao era maior para a razao LLA/Ca =
100, uma vez que a viscosidade apresentou-se muito alta para aquela razao, ao contrario
do observado para a razdo 1000. Assim, concluiu-se que na reagado de LLA iniciada por
octoato de calcio o aumento da conversao esta diretamente relacionado ao aumento da

viscosidade do meio reacional.

5.3.3. Efeito da adicao de co-iniciador

Na Tabela 6 estdo resumidos os resultados das polimerizagdes do LLA iniciado com o
octoato de caélcio (Ca(Oct)2), com e sem a adicdo do alcool benzilico, nas razdes
LLA/Ca/BnOH = 100/1/1 e 1000/1/1. Ao se comparar as Reacdes 2 e 4, pode-se observar
qgue na Reacao 2, onde nao foi adicionado alcool benzilico, a conversao ficou em torno
de 81%. Ja na Reacdo 4 em que houve a adicao do co-iniciador, foi observado um
aumento significativo na taxa de converséo, chegando a 92%. Um consideravel aumento
da conversao também foi evidenciado quando se comparou as Reagdes 5 e 6, realizadas
na razdo LLA/Ca= 1000, sem e com a adicao do BnOH. Neste caso, a conversao passou
de 44 para 99% quando se adicionou o alcool benzilico como co-iniciador da reagao.

A influéncia da adicdo do BnOH no peso molecular (M,) e polidispersdo também foi
estudada, estando os resultados resumidos na Tabela 4. Nas Reacdes 2 e 4, o valor de
peso molecular (M) aumenta, passando de 2000 para 4000. Este comportamento nao foi
observado para as Reagbes 5 e 6, onde a razao molar LLA/Ca € 1000. No que tange as
polidispersdes dos PLLAs sintetizados, pode se observar que na razao 100, sem e com a
adicao do BnOH (Reacgdes 2 e 4), o valor de M/M, néo teve uma variacéo significativa
ficando entre 1,82 e 1,87, respectivamente. Ja para a razdo 1000, a adicdo do alcool
causa um aumento da polidispersao de 1,24 para 1,39 e uma diminuicdo do peso
molecular, passando de 6500 para 6000. Assim pode-se concluir que na razdo molar de
1000, o alcool benzilico atua como agente de transferéncia de cadeia no sistema

reacional em questao.

Como observado na polimerizagdo do LLA com o estearato de calcio, o octoato de calcio
comporta-se da mesma forma quando ha a adicao do BnOH. Ja que em razdes menores,
os efeitos de aceleracdo da reacao causados pela presengca do BnOH prevalecem sobre
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os efeitos das reacdes de transferéncia de cadeia, jA que na razdo LLA/Ca/BnOH =

100/1/1, o peso molecular aumentou ao invés de diminuir.

5.3.4. Efeito do tempo de polimerizacao

A evolugcédo do peso molecular e da taxa de conversdao com o tempo de reagao para a
polimerizacdo em massa do L-lactideo iniciada com o octoato de célcio a 180°C durante
3 horas de reacao € discutido a seguir.

Na Figura 52 esta descrita a variacdo dos valores de conversdo versus o0 tempo
reacional. Como pode ser observado na Figura 52, os valores de conversao evoluiram de
forma néao linear com o tempo de polimerizacdo, chegando a um patamar préoximo a 90

minutos com conversao em torno de 70%.
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Figura 52. Converséao versus tempo para polimeriza¢ao de L-lactideo iniciada com
Ca(Oct), com razdo LLA/Ca = 100 a 180°C
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O peso molecular do polilactideo obtido com o iniciador Ca(Oct), ndo apresentou uma
variagdo na qual pudessem ser feitas consideragcbes conclusivas. A partir desses
resultados, néo foi possivel inferir sobre a natureza controlada das reagdes iniciadas com
Ca(Oct)e.

5.3.5. Estrutura do PLLA obtido com o octoato de calcio

Estudos utilizando a ressonancia magnética nuclear de '*C também foram realizados
para os PLLAs obtidos com o Ca(Oct), a 180 °C em 3 horas de reagdo, com e sem a
adicao do alcool benzilico nas razées molares de 100 e 1000. Ao se comparar as Figuras
53 (sem a adicdo do BnOH) e a 55 (com a adi¢cédo do alcool), nota-se o0 aparecimento de
um pico em torno de 128 ppm, o qual é caracteristico de anel aromatico. O aparecimento
deste pico também ocorreu nos sistemas reacionais que utilizaram os iniciadores
Ca(OMe), e Ca(Est).. Tal fato foi explicado pela suposi¢cdo de que o grupo benzila esta
ligado a cadeia do polilactideo como um terminal de cadeia, introduzido na iniciagéo pelo
alcool aromético. Outra observacao importante a ser feita, refere-se ao aparecimento dos
picos em torno de 20,2 e 66,4 ppm, tanto no polilactideo obtido sem BnOH quanto no
obtido na presenga do alcool. Como mencionado anteriormente (item 5.1.5 e 5.2.5) estes

picos relacionam-se com o grupamento terminal lactila.

Ao analisar os espectros da regido expandida de metino (-CH-) e carbonila (C=0) dos
polilactideos obtidos com octoato de calcio, sem (Figura 54) e com (Figura 56) o alcool
benzilico, pode-se observar que neste sistema o alcool aumenta a estereorregularidade
do PLLA obtido. Na Figura 54 observa-se uma maior quantidade de erros estruturais,
principalmente na regido do metino, o que ndo € observado na mesma regiao para o
polimero obtido na reacao co-iniciada com o BnOH (Figura 56). Assim como discutido
nos itens 5.1.5 e 5.2.5, na Figura 56 também se observou um pico em torno de 66,9 ppm,
que como mencionado anteriormente, refere-se ao —CHy— ligado ao anel aromatico de

grupo benzila.
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Figura 53. Espectro de *C NMR para o PLLA obtido com Ca(Oct), na razdo LA/Ca =
100 a 180°C e 3 horas de reacao
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Figura 54. Regides expandidas de metino (-CH-) e carbonila (C=0) do espectro de
3G NMR do PLLA obtido com Ca(Oct), a 180°C na razdo LA/Ca = 100
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Figura 55. Espectro de *C NMR do PLLA obtido com Ca(Oct), em presenca de
BnOH a 180°C e 3 h na razao LA/Ca/BnOH = 100/1/1
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5.3.6. Propriedades térmicas dos PLLAs

As propriedades térmicas dos polilactideos sintetizados com octoato de célcio em
diferentes temperaturas e razdées LLA/Ca, com e sem a adicdo do BnOH foram
estudadas. A Tabela 7 mostra os resultados das transicbes térmicas e do grau de
cristalinidade dos PLLAs obtidos. As Reacdes 1, 2 e 3 foram realizadas mantendo-se a
razdo LLA/Ca constante, e variando-se apenas as temperaturas reacionais (160, 180 e
200°C). Pode se observar que os valores de temperatura de transicéo vitrea obtidos nas
Reagbes 1, 2 e 3 sdo bem abaixo da Ty mencionada na literatura para PLLA’s [4,12,15],
que se encontra em torno de 55°C, como descrito anteriormente no itens 5.1.6 e 5.2.6.
Este comportamento pode estar relacionado com os baixos valores de pesos moleculares

e com a baixa estereorregularidade dos PLLAs sintetizados.

Tabela 7. Propriedades térmicas e grau de cristalinidade dos PLLAs obtidos com
Ca(Oct). em 3 horas de reacéo.

Reacdo Razao T.o. M.° | TS (°C) Tn° (°C) XE(%)
LA:Ca:BnOH | (°C)
1 100:1:0 160 2200 12,7 - nd
2 100:1:0 180 2000 14,3 - nd
3 100:1:0 200 4900 95 - nd
4 100:1:1 180 4000 12,6 - nd
59 1000:1:0 180 6500 Nd - nd
6 1000:1:1 180 6000 15,7  101,8/116,3 12,6

a— Tp=temperatura de reagao;

b — Determinado por andlise de GPC;

¢ — Determinado a partir das curvas do primeiro aguecimento;

d — Nao foram obtidas as transi¢coes térmicas devido a degradacéo do PLLA;
nd= ndo determinado.

As Reacobes 2 e 5 foram realizadas variando-se apenas a razdo LLA/Ca (100 e 1000,
respectivamente). Nestas rea¢des nao foi possivel realizar comparagdes, pois como pode
ser observado na Tabela 7, na Reagdo 5 ocorreu a degradagdo do polimero,
impossibilitando a obtencado das transicoes térmicas. Nas Reacdes 2 e 4, onde a Unica
variavel foi a adigdo do alcool benzilico, o M, aumentou de 2000 para 4000 e o valor de

Ty diminuiu de 14,3 para 12,6°C. Este comportamento contradiz o esperado, ja que o
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valor da T4 deveria aumentar com o peso molecular e ndo diminuir. Ao se comparar as
Reacbes 5 e 6 em que a razdo molar foi de 1000, sem e com a adicdo do alcool
benzilico, observou-se que o BnOH conferiu alguma cristalinidade ao PLA obtido. Neste
caso, a curva de T, foi bimodal com maximos em 101,8 e 116,3°C. O grau de
cristalinidade do PLA sintetizado na reagao foi de 12,6%.

A morfologia dos polilactideos obtidos com octoato de calcio nao foi estudada devido a
dificuldade em se preparar filmes dos polimeros. Todos os polilactideos sintetizados com
este iniciador, apds a precipitagdo em etanol e secagem apresentaram-se como liquidos
altamente viscosos a temperatura ambiente, provavelmente devido ao baixo peso
molecular e baixa regularidade estrutural que resultam em temperatura de transicédo

vitrea menor que a temperatura ambiente.
5.4. POLIMERIZACAO COM LACTATO DE CALCIO

A polimerizacdo em massa do LLA iniciado com lactato de célcio variando-se a razéo
monémero/iniciador, a temperatura, o tempo, com e sem a adicao do alcool benzilico
como co-iniciador, foi realizada a fim de se entender o comportamento deste iniciador na
polimerizacdo de L-lactideo (Tabela 8). Durante a revisdo bibliografica ndo foram
encontrados relatos sobre a polimerizacdo de LLA com Ca(Lac).. Assim como 0s outros
iniciadores mencionados anteriormente, o lactato de célcio também apresentou baixa

solubilidade no meio reacional.

Foi realizada a analise termogravimétrica para determinar a temperatura de degradacéao
do lactato de calcio, pois este iniciador também desenvolveu uma coloragdo castanho
escuro a medida que a reacdo se processava a temperaturas mais elevada (200°C).
Apés a realizacdo da anadlise contatou-se que o iniciador apresenta degradacao a partir
de 293,3°C (Anexoll). Assim conclui-se que o iniciador ndo sofre degradacao térmica na

temperatura reacional.
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Tabela 8. Efeito da razdo LLA/Ca, temperatura e da adicdo de alcool benzilico na
polimerizacdo em massa de L-lactideo com lactato de célcio durante 3 horas de

reacao.
Reacdo | Razdo LA:Ca:BnOH | T, (°C) | M, | MwM," | Conversdo (%)°
1 100:1:0 160 4200 1,71 44
2 100:1:0 180 5400 2,00 84
3 100:1:0 200 5400 1,85 87
4 100:1:1 180 5000 2,00 87
5 1000:1:0 180 5200 1,23 36
6 1000:1:1 180 4800 1,28 46

a— T,=temperatura de polimerizagao;
b — Determinados por andlise de GPC;
¢ — Determinado por FTIR.

5.4.1. Efeito da temperatura

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados da polimerizacdao de LLA iniciada por
Ca(Lac), na razédo LLA/Ca = 100 e 3 horas de reagdo, nas temperaturas 160, 180 e
200°C (Reagdes 1, 2 e 3, respectivamente). Pode-se observar que o aumento da
temperatura reacional favorece o aumento da conversdo. Vale lembrar que este
comportamento foi observado em todos os sistemas reacionais composto por LLA e os
iniciadores Ca(OMe),, Ca(Est), e Ca(Oct).. A de conversdo passa de 44% a 160°C para
87% a 200°C, comprovando assim a influéncia da temperatura na velocidade de

polimerizacao.

No que tange os valores de peso molecular dos polilactideos obtidos com o iniciador
lactato de célcio, pode-se observar que este cresce com o aumento da temperatura
reacional, passando de 4200 para 5400 (Reagdes 1 e 3, respectivamente). No caso da
polidispersdo, os resultados n&o foram conclusivos, tendo em vista que n&o seguiram

uma tendéncia. O maior valor de My/M,, foi igual a 2,00 para a reagéo realizada a 180°C.

Os baixos valores de peso molecular e polidispersdo dos PLLAs obtidos com Ca(Lac).
(Tabela 8, Reacbes 1, 2 e 3) podem estar relacionados com uma grande incidéncia de
reacdes de transferéncias de cadeia. O lactato de calcio comportou-se como 0s outros

iniciadores utilizados nesta Dissertacdo, no que se refere as caracteristicas visuais do
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sistema reacional. Neste caso, também ocorreu uma variagdo nas cores (Figura 26, item

5.1.1) e aumento da viscosidade com o aumento da temperatura do sistema.

5.4.2. Efeito da razao monomero/iniciador

Nas polimerizagdes realizadas com o lactato de célcio também foi investigada a
influéncia da variagédo da razdo monémero/iniciador sobre a conversdo e peso molecular
dos polilactideos sintetizados. Na Tabela 8 encontram-se o0s resultados das
polimerizagoes feitas apenas com a variagao da razdo molar de 100 e 1000 (Reacgdes 2 e
5, respectivamente). Nestas reagdes foi observado uma pequena diminuicdo do peso
molecular dos PLLAs obtidos, que passou de 5400 na razdo = 100 para 5200 na razéo
1000. A diminuicdo do M, com o aumento da razdo € um comportamento contrario
daquele mencionado na literatura para a polimerizagcao de LLA com octoato de estanho
[27]. Outra observacao importante refere-se a polidispersdo que diminui com o0 aumento

da razédo LLA/Ca, passando de 2,00 para 1,23.

A influéncia da razdo molar na de conversao do LLA também foi estudada. O maior valor
de conversao foi obtido para a razao LLA/Ca = 100, chegando a 84% em 3 horas de
polimerizacdo. Ja para a razdo molar 1000 a conversdo diminuiu para 36%. Este
comportamento pode ser explicado pela maior quantidade de sitios ativos presentes no
meio reacional quando se tem razado molar igual 100. Uma observacao visual no decorrer
da reacao indicou que a conversao era maior para a razao LLA/Ca = 100, uma vez que a
viscosidade apresentou-se muito alta para aquela razao, ao contrario do observado para
a razao 1000. Assim, pode se concluir que maiores conversdes estao diretamente ligadas
ao aumento da viscosidade do meio reacional durante a reagdo de LLA iniciada pelo
estearato de caélcio. Vale lembrar que as polimerizagbes iniciadas com Ca(OMe),,
Ca(Est). e Ca(Oct), apresentaram o0 mesmo comportamento.

5.4.3 Efeito da adicao de co-iniciador

Na Tabela 8 encontram-se resumidos os resultados das polimerizagdes utilizando o
alcool benzilico (BnOH) como co-iniciador da ROP de LLA com Ca(Lac), nas razbes
molares LLA/Ca/BnOH = 100/1/1 e 1000/1/1 a 180°C durante 3 horas (Reacdes 4 € 6,
respectivamente). Ao se comparar as Reacdes 2 e 4, pode se observar que ha um
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aumento na conversao de LLA, passando de 84% quando a reacéo foi realizada sem a
adicao de BnOH para 87% quando o alcool foi adicionado. Este comportamento também
foi observado nas Reacbes 5 (sem o BnOH) e 6 (com O BnOH), onde a taxa de
conversao passou 36 para 46%. Assim pode-se concluir que, como nos outros sistemas
estudados, o alcool benzilico atua diretamente na velocidade de polimerizacao

aumentado-a.

Em relagédo a influéncia da adicdo de BnOH no meio reacional sobre o M,, dos PLLAs
obtidos, observa-se uma diminuicdo passando de 5400 para 5000 nas Reacgdes 2 e 4,
respectivamente. Este comportamento também é observado para as Reacdes 5 e 6. No
que tange a polidispersdo observa-se uma pequena variacdo de 1,23 (Reacdo 5) para
1,28 (Reacgao 6). A diminuicdo de M, e aumento da distribuicdo de peso molecular podem
ser explicados considerando que o alcool benzilico funciona, também neste sistema de

polimerizacdo, como um agente de transferéncia de cadeia.

5.4.4. Efeito do tempo de polimerizacao

Foi realizado um estudo variando-se o tempo de reagao da polimerizacao de LLA com o
Ca(Lac),, a fim de entender o comportamento da reacéo e a evolugao da converséo e do

peso molecular com o tempo.

As Figuras 57 e 58 mostram a variacao do peso molecular e conversdo versus tempo,
para a polimerizagdo de LLA iniciada com Ca(Lac). na razdo molar LLA/Ca = 100 a 180
°C. Na Figura 57, pode-se observar que o os valores de M, aumentam de forma nao
linear com o tempo. O formato da curva sugere que os valores de peso molecular tendem
para um patamar, o qual ainda n&o foi alcancado provavelmente devido ao tempo
limitado de reacao de 3 horas. Na Figura 58, onde é representada a variacdo da taxa de
conversao versus tempo, pode se observar uma curva com o mesmo aspecto observado

na curva da Figura 57, ou seja, néo linear.
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Figura 57. M,, versus tempo para polimeriza¢do de L-lactideo iniciada com
Ca(Lac), com razdo LLA/Ca = 100 a 180°C

A Figura 59 apresenta o comportamento do M, em relacdo ao aumento de taxa de
conversdo. O M, aumenta linearmente com a conversao, alcangcando em 3 horas o valor
maximo de aproximadamente 6100 com conversao de 88%. No caso da polimerizacao
iniciada com o Ca(Lac)., apesar da relacao linear apresentada entre M, e a conversao, a
polidispersao foi em torno de 2,00 (Tabela 8), o que impossibilita considerar este sistema

como apresentando o carater de polimeriza¢ao controlada ou viva.
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Figura 58. Conversao versus tempo para polimerizacao de L-lactideo

iniciada com Ca(Lac),com razdo LLA/Ca = 100 a 180°C
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Figura 59. M,, versus conversao para polimerizacao de L-lactideo iniciada
com Ca(Lac), com razdo LLA/Ca = 100 a 180°C
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5.4.5. Estrutura do PLLA obtido com o lactato de calcio

O estudo sobre a microestrutura dos polilactideos obtidos pela polimerizagao via abertura
de anel de LLA iniciada com lactato de calcio, com e sem a adicdo do alcool benzilico
como co-iniciador (razdo LLA/Ca= 100/1 e 100/1/1) foi também realizado. Os espectros
obtidos para os polimeros (completos ou apenas as regides da carbonila e do metino,
expandidas) encontram-se nas Figuras 60, 61, 62 e 63. Ao se comparar 0s espectros das
Figuras 60 (sem BnOH) e 64 (com BnOH), ndo foi observada nenhuma diferenga
significativa. Ao contrario do observado nos espectros dos PLLAs obtidos nas reacoes
utilizando (Ca(OMe),, Ca(Est), e Ca(Oct),), com a adicdo de BnOH, ndo se observou o
aparecimento do pico em torno de 128 ppm relacionado com o grupamento terminal
benzila para a reacdo com Ca(Lac).. J& em relacdo aos picos 20,20 e 66,45ppm,
atribuidos aos grupos —CH3z e —CH- préximos de OH em unidades lactila terminais [68],
pode-se observar que ambos encontram-se presentes nos espectros obtidos para os
PLLAs obtidos com o Ca(Lac).. O resultado sugere que a iniciacdo € feita
predominantemente pela hidroxila do préprio lactato de calcio.

A presenca dos terminais de cadeia lactila provavelmente foi observada devido ao baixo
peso molecular dos PLLAs obtidos com o iniciador lactato de célcio. Ao se analisar os
espectros das regides expandidas de metino (-CH-) e de carbonila (C=0) no PLLA obtido
com Ca(Lac),, sem (Figura 61) e com (Figura 63) o BnOH nao foi observada nenhuma
diferencga significativa relacionado a erros estruturais no polilactideo formado. Nos dois
casos, 0 PLLA sintetizado apresentou uma grande quantidade de erros provavelmente
devido a racemizacdo. Assim, pode-se concluir que o alcool benzilico ndo influenciou na

estereorregularidade do PLLA sintetizado neste sistema reacional.
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Figura 60. Espectro de '*C NMR para o PLLA obtido com Ca(Lac), na razdo LA/Ca =
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Figura 61. Regides expandidas do espectro de '*C NMR para o metino (-CH-) e
carbonila (C=0) do PLLA obtido com Ca(Lac), a 180°C na razdo LA/Ca = 100
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Figura 63. Regido expandida do espectro de '*C NMR do PLLA obtido com Ca(Lac)z
em presenca de BnOH na razdo LA/Ca/BnOH = 100/1/1 a 180°C
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5.4.6. Propriedades térmicas dos PLLAs

As propriedades térmicas dos PLLA’s obtidos com o iniciador lactato de calcio em
diferentes temperaturas e razdées LLA/Ca, com e sem a adicdo do BnOH foram
estudadas. Na Tabela 9 estdo resumidos os resultados das transi¢des térmicas e do grau
de cristalinidade dos PLLA’s obtidos. As Reacdes 1, 2 e 3 foram realizadas mantendo-se
a razdo LLA/Ca constante, e variando-se apenas as temperaturas reacionais (160, 180 e
200°C). Pode se observar que os valores de temperatura de transicdo vitrea obtidos
nestas reagoes sao bem abaixo da T4 mencionada na literatura para PLLA's [4,12,15],
que se encontra em torno de 55°C. Este comportamento pode estar relacionado com os
baixos valores de pesos moleculares e baixa regularidade estrutural apresentados pelos
PLLA’s sintetizados.

Como pode ser observado na Tabela 9, o valor da T4 ndo aumenta com o peso molecular
dos polilactideos sintetizados, comportamento este contrario ao esperado. O maior valor
de Ty, igual a 24,1°C, foi obtido na Reacdo 1, onde a temperatura reacional era de 160°C.
Ao analisar as Reacdes 2 e 4, onde a unica variavel foi a adicdo do BnOH, nota-se um
comportamento bastante incomum, pois tem-se uma diminuicdo do peso molecular de

5400 para 5000 e um aumento da temperatura de transi¢do vitrea de 5,4 para 16,7°C.

Em relacdo as Reacdes 5 e 6, ndo foi possivel obter valores referentes as transi¢cdes
térmicas, devido a degradacéao do polilactideo. No que tange a cristalinidade dos PLLA’s
obtidos com o Ca(Lac),, a Unica polimerizacdo em que se obteve um polimero com fuséo
cristalina foi a representada pela Reacédo 1. Para este polimero, a curva de T, foi
bimodal, com maximos em torno de 61,7 e 94,7 °C (Tabela 9). Como é possivel
constatar, a T, € baixa e este baixo valor deve estar relacionado com a estrutura dos
cristais formados, que sao possivelmente menores e mais imperfeitos, devido a baixa
regularidade estrutural desses polimeros. O grau de cristalinidade do PLLA obtido na
Reacéo 1 foi igual a 9%.
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Tabela 9. Propriedades térmicas e grau de cristalinidade dos PLLA’s obtidos com
Ca(Lac), em 3 horas de reacao.

Reacéo Raz&o T2 M, Ty° T Xc°
LA:Ca:BnOH °C) (°C) °C) (%)

1 100:1:0 160 4200 24,1 61,7947 9,0

2 100:1:0 180 5400 5,4 - nd

3 100:1:0 200 5400 8,8 - nd

4 100:1:1 180 5000 16,7 - nd

5 1000:1:0 180 5200 nd nd nd

6° 1000:1:1 180 4800 nd nd nd

a— Tp=temperatura de reagéo.

b — Determinado por analise de GPC.

¢ — Determinado a partir das curvas do primeiro aquecimento.

d — N&o foram obtidas as transi¢des térmicas devido a degradagao do PLLA.

nd = ndo determinado

Assim como no caso dos PLLA’s obtidos com octoato de célcio, a morfologia dos
polimeros sintetizados com o lactato ndo foi estudada devido a dificuldade em se
preparar filmes dos polimeros. Todos os polilactideos sintetizados com este iniciador,
apds a precipitacdo em etanol e secagem, apresentaram-se como liquidos altamente
viscosos a temperatura ambiente, provavelmente devido aos baixos valores de peso

molecular e transicao vitrea, que foi menor que a temperatura ambiente.
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6. CONCLUSOES

» Os compostos Ca(OMe),, Ca(Est);, Ca(Oct), e Ca(lLac). apresentam significativa
atividade na polimerizagdo em massa por abertura de anel de LLA, resultando em

conversdes de até 89% em 3 h de reagéao.

» Metoxido de célcio (Ca(OMe),) € um eficiente iniciador para a polimerizacdo em
massa de L-lactideo, produzindo PLLA com pesos moleculares entre 8500 a 19500,
quando as reagdes sdo realizadas a 180°C e em razdes LLA/Ca variando de 100 a
5000.

» Nas polimerizacdes iniciadas com Ca(OMe),, a adicao de alcool benzilico (BnOH) no
meio reacional tem consideravel influéncia sobre a conversado e o peso molecular do
polimero formado, que é dependente da razdo molar LLA/Ca. Para a LLA/Ca= 100 a
adicdo do co-iniciador causa um aumento da conversdo e uma diminuigdo de Mn,
enquanto que para razdo LLA/Ca= 1000 nenhuma influéncia sobre a conversao é
observada, mas o Mn também diminui. A adicdo do BnOH favorece a formacao de
PLLA de maior cristalinidade, tendo sido observado aumento do grau de cristalinidade

de 12,8% (sem o alcool) para 20,7% (com o alcool).

» A polimerizacdo em massa de LLA iniciada com Ca(OMe). apresenta caracteristicas
de reacao viva ou controlada, evidenciada pelos valores baixos de polidispersao e

pela relacdo linear entre o peso molecular e a conversao de LLA.

» Nas polimerizagdes em massa de LLA iniciadas com Ca(OMe). ocorre alto grau de
racemizacao em baixas razbes molares LLA/Ca. A racemizacado é diminuida com o
aumento da razao LLA/Ca, isto é, menor é a quantidade de iniciador metalico maior é

a regularidade estrutural do polimero formado.

» Os PLLAs mais cristalinos foram sintetizados com o iniciador Ca(OMe), a 180°C,
sendo o0 grau de cristalinidade diretamente influenciado pela razéo
mondmero/iniciador. Por exemplo, o X: é igual a 12,8% na razdo molar LLA/Ca= 100
e 64,5% quando a razdo LLA/Ca= 5000, estando relacionado a maior
estereorregularidade do PLLA obtido em razdes maiores.
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O fenbmeno de relaxacao entalpica sé foi observado nas curvas de calorimetria dos
polimeros obtidos nas reagdes com o metdxido de calcio e estd provavelmente
relacionado com fatores estruturais como o M, e com o X, ja que a intensidade do

fenbmeno diminui com a diminuicdo de M, e com o aumento do grau de cristalinidade.

Os PLLAs obtidos nas reacgdes iniciadas com Ca(Est). apresentaram menores valores
de M, e maiores polidispersbes, devido a maior ocorréncia de reacbes de

transferéncia de cadeia. Estas reacdes foram atribuidas a presenga de possiveis

impurezas contidas no iniciador utilizado.

Nas reagdes de polimerizagdo em massa de LLA iniciadas com todos os compostos
de célcio investigados nesta Dissertacdo (Ca(OMe),, Ca(Est)., Ca(Oct), e Ca(Lac),),

ocorreu um aumento da conversdo com o aumento da temperatura reacional.

Nos sistemas estudados nesta Dissertacdo, a adicdo do alcool benzilico no meio

reacional contribui para o aumento das conversoes.

Todos os iniciadores de calcio empregados neste trabalho apresentaram solubilidade
limitada no meio reacional formado pelo monémero no estado fundido, sendo menor a

fracdo insoluvel no meio quando a razdo molar mondémero/iniciador foi aumentada.

De forma geral, a razdo molar LLA/Ca tem grande influéncia sobre a conversédo do
LLA a PLLA. Em razdes molares LLA/Ca =100, tem-se as mais altas velocidades de
polimerizacdo, devido a grande quantidade de ligacbes Ca-O presentes no meio
reacional, que dao inicio a elevada quantidade de reac¢des de iniciacao.

Nas polimerizagdes em massa de LLA iniciadas pelo estearato, octoato e lactato de
célcio, o aumento da temperatura reacional de 160 para 200°C favorece o aumento
do peso molecular.

As Tg's apresentadas pelos polilactideos sintetizados com os iniciadores Ca(OMe)s,

Ca(Est),, Ca(Oct), e Ca(Lac), sdo mais baixas que aquelas reportadas para os
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polimeros obtidos empregando-se compostos de estanho, devido aos baixos pesos
moleculares dos PLLA’s obtidos com os iniciadores de calcio.

Estudos sobre as microestruturas dos PLLA’s obtidos mostrou que a polimerizagao
iniciada com o Ca(Lac), e co-iniciada por BnOH, resulta em PLLA no qual o grupo

benzila ndo se encontra ligado como terminal de cadeia.
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7. SUGESTOES

» Realizar a sintese de complexos a base de calcio para facilitar a solubilidade deste no

meio reacional e testa-los na polimerizacdo em solucdo e em massa de LA.

» Realizar polimeriza¢des de LLA com outros co-iniciadores alcodlicos.

> Realizar um estudo completo utilizando analises de 'H-NMR e C-NMR para
entender melhor as estruturas dos polimeros obtidos em diferentes temperaturas

reacionais.

> Realizar polimerizac¢ées utilizando o metdxido de calcio com tempo de reacional maior

a fim de entender o comportamento do mesmo.
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9. ANEXOS

Anexo |. Curvas de DSC para os PLLA’s sintetizados com Ca(OMe). (Reacgdes 2, 4, 5, 6,

7 e 8).
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ANEXO II- Curvas de TGA para os iniciadores metdxido, estearato, octoato e lactato de
calcio

Curva de TG e DTG para o metéxido de célcio
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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