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Introducao

InUmeros polimeros biodegradaveis tem sido
desenvolvidos. Dentre eles, a poli(e-caprolactona)
ocupa um papel de destaque devido ao seu baixo
custo de obtencdo e baixa toxicidade. Visando a
aplicagdo dos polimeros obtidos na confeccao de
materiais biomédicos, empregamos o catalisador
[Tis(us-OPr'),(u-OPr)s(OPr)g][FeCls] (A) baseado
em metais biocompativeis.'

b

o
OPr
Pr'o
\ _/Pr‘\Ti/ cl
PlO,Tl-......Qy.--- ~OPr |
B Fe
/ PriQ” \ | el
Pl,o\\-:.Ti/opl Cl
7

PriQ) “OPr

Figura 1. Estrutura do catalisador A.

Resultados e Discussao

A polimerizagdo da e-caprolactona (CL) foi
conduzida em tolueno, variando-se a temperatura, o
tempo de reagcdo e a proporgdo catalisador:
mondmero (Tabela 1). Os polimeros foram
precipitados em metanol e secados sob vacuo.

Tabela 1: Polimerizagao da poli(e-caprolactona) sob
diferentes condigcdes utilizando A como catalisador.

R A:CL Temp Tempo Rend M PDI
(m/m)  (*C) (h) (%) (g/mol)
B - 90 20 1 ND ND
1 1:100 30 16 82 11524 1,47
2 1:100 60 16 100 14734 1,80
3 1:100 90 16 100 28040 2,67
4 1:100 110 16 95 46083 3,72
5 1:200 90 16 100 19895 1,85
6 1:1000 90 32 75 7426 1,59

Mw = Massa molar ponderal; PDI = indice de Polidispersividade; B
= Reacéo sem catalisador; ND = N&o determinado.

Polimeros de elevada massa molar em
rendimentos de até 100% foram obtidos quando
temperaturas mais elevadas e maiores tempos de
reagcao foram empregados. No entanto, estes
polimeros apresentaram valores de PDI elevados
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devido a ocorréncia de reacdes de trans-
esterificagcao. Em diferentes repeticées observou-se
que a polimerizagdo ocorre mais controladamente
em baixas temperaturas e concentragoes de A.

Os picos de difragdo do DRX de pé das amostras
na regiao de 21,45° e 23,81° sdo tipicos da poli(e-
caprolactona) semi-cristalina, correspondentes aos
planos (110) e (020) de uma célula ortorrdmbica. As
temperaturas de transigdo vitrea (-60 °C) e fusao
(55 °C), determinadas por DSC, estdao de acordo
com o descrito na literatura®. A baixa cristalinidade
calculada (48 a 56%) facilta a hidrélise das ligagdes
éster, fundamental para a biodegradabilidade dos
polimeros. Nos espectros Raman dos polimeros
podem ser observadas bandas em 1722 cm™;
v(C=0), 1110 cm™; vas(COC), que caracterizam a
abertura de anel. Ja os espectros de IV das
mesmas amostras mostraram bandas de absorcao
de grupos éster em 1720 cm™, v(C=0), 1104cm™;
vasC(C=0)0 e 1042 cm™; vas(COC). As analises de
RMN 'H foram feitas em CDCl;. Os polimeros
mostraram sinais em § = 1,38 a 4,07 ppm,
referentes aos grupos (CH,) do polimero. Ainda, o
RMN "H mostrou sinais em 1,1 ppm referentes aos
atomos de hidrogénio (CH5)CH do grupo isopropil
terminal da cadeia polimérica, indicando que a
polimerizagdo se processa pelo mecanismo de
coordenagao/insergdo. Os espectros de EPR
registrados a 77 K exibem sinais de ferro(lll) em g =
4,3 e 2,0 referente a espécie robmbica e ao anion
[FeCly].

Conclusoes

O composto A mostrou-se um catalisador
eficiente para a polimerizagdo da e-caprolactona
mesmo em condigées brandas. O papel que cada
metal (Ti e Fe) desempenha na catélise encontra-se
sob investigacao.
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