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Introducéo

Nas ultimas décadas materiais poliméricos tém sido
explorados para o encapsulamento de moléculas,
bem como o CO, supercitico, como solvente deste
processo’. Poliéteres-polidis hiperramificados s&o
uma interessante opcao por serem de facil preparo
e ter potencial aplicacdo na biomedicina®. Para o
encapsulamento intramolecular em CO,, o polimero
deve apresentar afinidade com este solvente, o que
pode ser proporcionado pela acetilacdo de seus
grupos hidroxila®.
Resultados e Discusséo

O polimero foi sintetizado em duas etapas. A
primeira foi a repeticdo da etapa de formacéo de
uma geracdo do polimero ilustrada no Esquema 1,
utilizando quantidades crescentes de reagente,
visando a obtencdo uma estrutura com cinco
geracdes. Ao meio reacional foi adicionado metanol,
esta solugdo foi passada por resina &cida e o
solvente retirado em seguida. A segunda etapa foi a
de acetilacdo e seguiu o Esquema 2. O polimero foi
extraido do meio reacional com acetato de etila. O
solvente foi seco e removido gerando um O6leo
amarelado.
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Esquema 1. Reacéo 1.
Anidrido acético e piridina
24h, 70 °C, DMF

Esquema 2. Reacéo 2.
A sintese foi realizada com trés variagdes, gerando
as amostras 1, 2 e 3. A 1 utilizou tolueno como
solvente e NaH como base; a 2, DMF e Na; e a 3,
também com DMF e Na, porém, foi realizada
separacdo de fases em acetona/DMF 3:2 e a
acetilagdo foi feita a partir da fase sdlida obtida
neste procedimento. A caracterizacdo das amostras
foi feita por RMN — 'H e espectrometria de massas
do tipo MALDI-TOF que mostrou que os polimeros
obtidos tinham em média 14 unidades do
monémero. O comportamento de fase dos
polimeros foi avaliado num monitor de fase para alta
pressdao Thar Instruments SPM20, no qual, para
cada experimento, foi adicionado o polimero na
concentracdo de 0,01% em massa e 0 CO,.
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Diagramas de fase foram obtidos pela verificacdo
das pressdes de névoa (pressdo em que ocorre a
separacdo de fases) por meio da variacdo da
pressdo do sistema de 300 a 75 bar, para
temperaturas de 25 a 65 °C. As amostras 1 e 2 se
solubilizaram parcialmente no CO,, apresentando
pressfes de névoa e possibilitando a determinacao
do diagrama de fase simplificado do sistema. As
pressdes de névoa tiveram valores baixos e
similares entre as amostras 1 e 2. A 3 néo

apresentou  pressdo de névoa. Ocorreu
solubilizagdo de CO, em todos os polimeros
(constatada pelo borbulhamento durante a

despressurizacdo do sistema). Os diagramas de
fase obtidos sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Diagramas de fase simplificado das
amostras 1 e 2.

As menores cadeias das amostras apresentaram
maior solubilidade em CO, e foram responsaveis
pelas pressdes de névoa observados para as
amostras 1 e 2. Para a amostra 3, estas cadeias

foram removidas pela lavagem pré acetilaiéo.

As reacBes utilizadas geram polimeros com
afinidade/solubilidade  apreciadvel em CO, a
pressfes acessiveis, possibilitando sua aplicagao
em sistemas de encapsulamento neste meio
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