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Introducao

Atualmente, a sintese de poliésteres a partir de
mondmeros provenientes de fontes renovaveis tem
se tornado alvo de interesse, tendo em vista a
substituicdo de derivados petroquimicos. Neste
trabalho, a sintese enzimatica de copoliésteres
insaturados derivados dos dibis isosorbideo (IS) e
isomanideo (IM) com os diésteres dietil adipato (AD)
e fracBes de diésteres insaturados foi estudada com
0 intuito de criar copolimeros biodegradaveis com
duplas ligagbes na cadeia para possibilitar futuras
reacbes de funcionalizagéo, reticulagdo ou ancorar
substancias bioativas.

Resultados e Discussao |

A copolimeriza¢@o enzimética de IS ou IM com AD e
fracOes de diésteres insaturados (dietil itaconato, IT,
dietil fumarato, FU e dietil glutaconato, GL, variando
entre 5 e 10%) foi realizada usando CAL-B como
catalisador em solucdo de cicloexano:tolueno (6:1)
durante 168h, utilizando destilagdo azeotrépica para
remover o subproduto (etanol)z. Os resultados da
caracterizacdo dos copoliésteres por analises de
GPC, gravimétrica, H' NMR e DSC estdo na Tabela
1. Os homopolimeros de AD derivados de IS e IM
apresentaram valores de M, de 27.900 e 20.100
g/mol, respectivamente. Os resultados de GPC
mostraram que houve uma reducdo consideravel
nos valores de M, quando diésteres insaturados
foram adicionados, sendo essa reducdo mais
acentuada nos derivados de IM. O aumento do teor
de diéster insaturado resulta em diminuicdo dos
valores de M,, tanto para copolimeros derivados de
IM (exceto IT), quanto para os similares derivados
de IS, nos quais essa diferenca € mais acentuada. A
gravimetria mostrou que os copoliésteres contendo
IT apresentam o0s menores rendimentos. Os
rendimentos para os derivados de IM foram maiores
quando comparado aos similares de IS (exceto FU)
e as formula¢gBes com 5% de diésteres insaturados
apresentaram maiores rendimentos em todas as
sinteses. O teor de insaturacdo, calculado por H*
NMR, foi maior para os derivados de IS que para os
respectivos copoliésteres de IM. A maior inser¢éo de
duplas ligagcdes ocorreu nos copoliésteres com
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equivalentes de FU. A adicdo de fracbes de FU
torna os copoliésteres mais flexiveis e também
confere maior cristalinidade as cadeias, fatores que
podem ser evidenciados pelos valores de Ty e Ty,
respectivamente. Além disso, o0s copoliésteres
derivados de IM s&@o mais cristalinos e flexiveis que
0s respectivos contendo IS.

Tabela 1. Valores de M,,, PDI, rendimento isolado ¢,
teor de insaturacbes (=%), Ty e T, determinados
para os copoliésteres insaturados de IS ou IM.

] ] Mwa 2 (pb :C ng de
Diol | Diesteres g/mol PDI % % | °c| °c
DA 27900 15 |76 | O |39 ]| --
DA/IT
(1:0,05) 600 24 1341091 | - | --
(1:0,10) | 600 | 24 |27
IS DA/FU
(2:0,05) [15.900| 15 (70| 27 |31 | 104
(1:0,10) |11.400| 1,5 | 70
DA/GL
(1:0,05) [(14.800| 2,3 | 62 | 1,75 | - | ---
(1:0,10) [ 9.350 | 2,9 | 56
DA 20.100| 1,8 | 78 0 35 [ 65
DA/IT
(2:0,05) 700 1,1 |37 (059 | ---
(1:0,10) | 1.200 | 1,0 | 22
IM DA/FU
(12:0,05) | 6.800 | 1,8 [ 52| 14 |21 | 104
(1:0,10) | 4500 | 1,7 | 37
DA/GL
(2:0,05) 4750 | 1,9 | 78 | 1,37 | ---
(1:0,10) | 4.700 | 16 | 75

* Andlises: © de Cromatografia por Permeacdo em Gel (GPC),
Gravimétrica, ¢ H* NMR, ¢ Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC).

Conclusodes

O processo de catalise enzimatica possibilitou a
sintese de copoliésteres derivados de IS e IM com
alto peso molecular e com significativo teor de
duplas ligacbes residuais, fato que disponibiliza
estes copoliésteres insaturados para fins diversos.
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