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Sintese e Caracterizagao do Copolimero
Poli (Acido Latico-B-Glicol Etilénico)

Walker S. Drumond, Shu Hui Wang
DEMM, Escola Politécnica, USP

Cheila G. Mothé
Departamento de Tecnologia Organica, Escola de Quimica, UFRJ

Resumo: Duas séries de copolimeros triblocos, poli (acido latico-b-etileno glicol) (PLA-PEO-PLA), foram sintetizados
a partir do éster ciclico L,1-lactideo, usando octoato de estanho como iniciador e poli (etileno glicol) (PEG) (Mn = 4000 ou
600), di-hidroxi terminado, como co-iniciador. A ligagdo quimica entre os segmentos PEG e PLA foi confirmada pelas
técnicas de espectroscopia no infravermelho (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-'H) e ana-
lise térmica. O grau de polimerizagdo do bloco PLA, DP, , no copolimero foi estimado por RMN-'H e mostrou variagio
em fung¢do da massa molar do PEG e do aumento da concentragao relativa de 1,1 lactideo na mistura reacional. O aspecto dos
copolimeros sintetizados variou de acordo com o tamanho dos blocos hidrofilico e hidrofébico presentes em sua estrutura.
Testes de solubilidade mostraram comportamento anfifilico para o produto sintetizado. Os segmentos de PLA formaram
uma fase cristalina enquanto a fase cristalina correspondente aos segmentos PEG nao foi observada.

Palavras-chave: Polimerizagio, poli(dcido latico-b-glicol etilénico), lactideo, PLA-PEG.

Synthesis and characterization of Poly(lactic acid-b-ethylene glycol) copolymer

Abstract: Two series of tri-block copolymers, poly(lactic acid-b-ethylene glycol) (PLA-PEG-PLA), were synthesized
from 1,1-lactide using stannous di-octoate as initiator and di-hydroxy terminated poly(ethylene glycol) (PEG) (Mn= 600
or 4000) as co-initiator. The chemical linkage between the PEG segment and the PLA segments was confirmed by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), by proton magnetic resonance spectroscopy (‘H-NMR) and thermal analyses.
The polymerization degree of PLA segments in copolymers, DP,, ,, was estimated from "H-NMR spectra and has shown
a dependence on the PEG molar mass and the relative 1,1-lactide feed concentration. The physical aspect of copolymers
changed according to the hydrophilic and hydrophobic segments lengths. The solubility tests revealed the amphiphilic
nature of copolymers. Longer PLA segments in copolymers still presented crystallinity while the crystallization of the

PEG segments was suppressed.

Keywords: Polymerization, poly(lactic acid-b-ethylene glycol), lactide, PLA-PEG.

Introducao

Poli(4acido latico) é um poliéster relativamente
hidrofobico, instavel em condigdes umidas e biodegradavel
a subprodutos atoxicos (acido latico, CO, e H,0), presen-
tes no metabolismo de animais e microorganismos. Portan-
to, apresenta potencial para aplicagdes nas areas médicas e
farmacéuticas, principalmente como dispositivos tempora-
riamente implantaveis (suturas, grampos, nano-reservato-
rios para drogas etc)!'¥]. Entretanto, devido ao seu carater
hidrofobico, sua degradagdo in vivo ocorre predominan-
temente via processos celulares resultantes de reagao infla-
matoria local®. Durante sua fungio temporaria, os implantes,
preferencialmente, ndo devem estimular respostas adversas
(inflamagdes, alergias, irritagdes etc ) e devem ser absorvidos
em um tempo apropriado a terapia clinica. Em geral, a
maioria dos materiais aplicados como dispositivos ortopé-

dicos (grampos de fixac@o e pinos) sdo totalmente absorvi-
dos e eliminados em aproximadamente um a um ano e meio,
devolvendo, gradualmente, neste periodo, a fungao mecani-
ca ao tecido dsseo em cicatrizagao. No entanto, o poli(acido
latico) pode requerer anos para ser completamente degra-
dado e excretado pelo organismol!.

Através da modificagdo quimica do PLA com poli(glicol
etilénico), PEG, um copolimero anfifilico ¢ formado, o
qual é mais susceptivel a degradar por hidrdlise, com me-
nor adsorcdo de proteinas, células, e/ou tecidos e, portan-
to, menos susceptivel a desencadear reagdes adversas. Além
disso, este copolimero também apresenta propriedade auto-
associativa em meio aquoso, ou seja, formagao de suspen-
soes coloidais (dispersdes de solidos com tamanho de micro/
nanoparticulas em liquidos) termodinamicamente
metaestaveis. Nano/micro particulas do PLA-PEG-PLA
podem permanecer no sistema circulatorio por tempos mais
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longos que nano/micro particulas do homopolimero PLA,
devido a suas propriedades de superficiel6-1%,

Neste trabalho, descrevemos a sintese de duas séries de
PLA-PEG-PLA, cujos segmentos PEG apresentam M, igual
a 600 (liquido) ou a 4000 (s6lido). Os copolimeros foram
caracterizados quanto a sua composi¢ao por FTIR e por RMN-
'H e algumas caracteristicas térmicas foram reveladas por
TG e DSC.

A rota selecionada, copolimerizagdo a partir do sistema
I,1-lactideo/PEG/octoato de estanho foi previamente
investigada por diversos autores e acredita-se que ocorra pelo
mecanismo de inser¢do por coordenagaot!!-13],

O entendimento detalhado do mecanismo de poliadigdo
por abertura de anel do monomero ciclico, via inser¢do por
coordenacio, ¢ essencial para a selecdo dos parametros mais
adequados a sintese de estruturas diversas, apropriadas a di-
ferentes aplicagdes como biomateriais. Entre estes fatores
podemos citar tragos de umidade, impurezas e compostos
contendo grupos OH, entre outros; e o co-iniciador ¢ um
parametro reacional fundamental na defini¢do do mecanismo
e da estrutura final do produtol'l.

Quando o co-iniciador ¢ uma molécula com multiplos
grupos hidroxila (ex. sorbitol, manitol), um polimero de mul-
tiplos bragos pode ser obtido, enquanto o uso de um polimero
contendo grupo OH leva a formagao de copolimero em bloco
ou enxertado. A massa molar é também fun¢do da concen-
tragdo de co-iniciador. Excesso de umidade reduzem drasti-
camente a massa molar do PLA obtida via abertura do anel
lactideo.

De acordo com Kowalski e colaboradores!'3! a polime-
rizagdo de lactideos envolve um mecanismo de coordenagéo-
inser¢do em duas etapas quando um co-iniciador esta
presente.

Na primeira etapa SnOct, reage com o co-iniciador. Duas
reagdes sdo possiveis nesta primeira etapa:

Sn(Oct),+ROH — OctSn-OR + OctH (€9)

Sn(Oct),+ ROH — Sn(OR), + 2 OctH )

Na primeira etapa da reagdo Sn(Oct), forma fortes com-
plexos com tragos de agua, alcool, ou impurezas contendo
grupos OH, gerando um alcoxido, o verdadeiro iniciador da
reagao.

Emuma segunda etapa o mondmero ciclico se insere en-
tre a ligagdo —Sn-OR, promovendo o crescimento da cadeia
(propagagdo). O aumento da concentracdo de co-iniciador
resulta em polimeros com massas molares reduzidas.
Kowalski, atribui este comportamento ao duplo papel do co-
iniciador na formacgao do iniciador verdadeiro e como agente
de transferéncia, esquematizado na reagao (3).

OctSn(LA) -OR + ROH — OctSnOR + HO-(LA) -OR  (3)

Onde (LA), representa as unidades repetitivas, por exem-
plo lactato. Na auséncia de reagdo de transferéncia o M, do
polimero cresce linearmente com a conversao do mondmero.

As duas séries de copolimeros sintetizados a partir do
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PEG 600 e 4000, permitiram correlacionar o tamanho relati-
vo dos blocos hidrofilico (PEG) e hidrofébico (PLA) com as
caracteristicas do material (liquido, ceroso, solido, hidrofilico
etc). Esta correlagao é fundamental para projetar as estrutu-
ras de copolimeros apropriadas as diversas aplicagdes médi-
cas (ortopédicos, suturas, veiculos de drogas, etc).

Materiais e Métodos

Materiais: 1,1 lactideo [(3S)-cis-3,6-dimetil-1,4-dioxano-
2,5-diona] e 2-etil-hexanoato de estanho [CH;(CH,);
CH(C,H;5)C0O,],.Sn (SnOct,) foram fornecidos pela Aldrich.
Poli(glicol etilénico) (PEG), Mn =600 (178-187 mg KOH/g)
(liquido) e Mn = 4000 (25-31 mg KOH/g) (s6lido) foram
fornecidos pela Oxiteno do Brasil. Cloroféormio, metanol,
hexano, tetra-hidrofurano (THF) e acetona foram fornecidos
pela Synth (Brasil). Todos os materiais foram utilizados sem
purificagdo adicional.

Sintese dos copolimeros PLA-PEG-PLA: as duas séries
de copolimeros foram sintetizadas mantendo uma razao pré-
estabelecida entre os blocos hidrofébico e hidrofilico, ou seja,
razdes molares calculadas, LA:EQO, entre os meros lactato (O-
CH(CH,;)-CO) e 6xido de etileno (CH,-CH,-O). Foram pre-
parados copolimeros com as seguintes composigoes LA:EO
na alimentagdo: 16,6:83,4 (0,2); 33,3:66,6 (0,5); 41,2:58,8
(0,7) ; 50:50 (1,0) e 66,6:33,3 (2,0). A polimerizagao foi
conduzida com pequenas modifica¢des, de acordo com mé-
todos previamente relatados!']. Por exemplo: em cAmara com
atmosfera controlada, purgada com nitrogénio seco, quanti-
dades de PEG e SnOct, previamente pesadas, na proporgao
de 0,0124 mol de SnOct, por mol de hidroxila do PEG, fo-
ram introduzidas em um tubo seco. O tubo foi selado e imerso
em banho de o6leo de silicone a 120 °C por dez minutos, e
entdo resfriado a temperatura ambiente. Uma massa pré-
estabelecida de 1,1-lactideo, foi entdo introduzida no tubo sob
atmosfera de nitrogénio. Os tubos foram novamente selados
e imersos em banho a 120 °C por 22 horas. O copolimero
assim obtido foi purificado por dissolugdo em cloroféormio e
precipitagdo em metanol (trés vezes). Os copolimeros no es-
tado liquido foram separados do meio por precipitagdo em
metanol a 0 °C. O copolimero foi filtrado e seco a temperatu-
ra ambiente e sob pressdo reduzida por 24 horas.

Trés diferentes conjuntos (A, B e C) (Tabela 1) de condi-
¢Oes reacionais foram estudados. Nos conjuntos A e B, a tem-
peratura e o tempo de reagdo foram 120 °C e 22 horas com
uma concentra¢do de catalisador de 0,0038 ou 0,0124 mol
por mol de grupo hidroxila, respectivamente. No conjunto C
a temperatura e o tempo de reagdo foram aumentados para
135 °C e 89 horas com uma concentragdo de catalisador de
1,0 mol por mol de grupo hidroxila. Diferentes tamanhos de
bloco PLA foram obtidos no copolimero, de acordo com a
varia¢do da massa relativa de 1,1-lactideo na alimentagao, como
mostrado na Tabela 1. O homopolimero PLA foi sintetizado
seguindo o procedimento descrito acima sem a adi¢do de co-
iniciador PEG, utilizando a razdo molar l-lactideo:SnOct, igual
a 878:1 e um tempo total de reagdo de 5 horas.
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Tabela 1: Composicdes calculadas e obtidas nos copolimeros

Cop(;lliumero Alimentacio Copolimero

LA:EO DPy; o LA:EO* DP, ,° Mn® Aspecto

1 0,2 1,4 0,17 1,2 773 liquido

2 0,5 34 0,49 33 1075 liquido

PE&?OO 3 0,7 438 0,67 4,6 1262 liquido
4 1,0 6,8 1,00 6,8 1579 Ceroso

5 1,3 8,8 1,30 8.9 1882 Ceroso

6 0,2 9,1 0,15 6,8 4979 Solido

7 0,5 22,8 0,35 15,9 6290 Solido

PE(O]_;})OOO 8 0,7 31,9 0,79 35,9 9170 Solido
9 1,0 45,5 1,27 57,8 12323 Solido

10 2,0 91 3,20 145,6 24966 Solido

11 0,2 9,1 0,14 6,4 4922 Solido

12 0,5 22,8 0,34 15,5 6232 Solido

PE?S)O " 13 0.7 31,9 0.57 259 7730 Solido
14 1,0 45,5 0,66 30,0 8320 Solido

15 2,0 91 1,65 75,1 148,1 Solido

“Razdo LA:EO no copolimero determinada por RMN-'H e Equagio I; *Grau de polimerizagao do PLA, DP, , = DP, . x (LA:E0")/2; °Peso molecular

médio numérico, Mn = (44 xDP,. ) + (144 x DP, ,)

PLA
Caracterizagdo dos copolimeros triblocos

Teste de solubilidade: Os materiais sintetizados foram
testados em agua, etanol, THF e CHCl;. Os resultados foram
comparados aos obtidos a partir dos homopolimeros PLA e
PEG correspondentes.

Espectroscopia no infravermelho (FTIR): A técnica de
FTIR foi utilizada para caracterizar a ligagdo entre os blocos
PLA e PEG. Os espectros de filmes poliméricos sobre placa
de KBr, obtidos de solugdes em cloroférmio, foram analisados
no modo transmissao usando um espectrofotometro Nicolet
Magma-IR 560 (FTIR), equipado com detector DTGS-KBr.

Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear:
Espectros de RMN-!H foram obtidos a 200MHz a partir de
solugdes de cloroférmio (CDCl;) usando um espectrometro
Bruker AC-200 e tetrametilsilano (TMS) como referéncia
interna. Espectros de RMN-'H em CDCI; foram empregados
para determinar a razdo molar LA:EO no copolimero e esti-
mar a composi¢do relativa. A razdo molar no copolimero
LA:EO foi determinada pela Equagao 1.

LA _3 133342
e

s
||

(D

ENIEN
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Onde: a =Integragao da area correspondente ao grupo metila
do PLA (1,4-1,6 d).

e = Integragdo da area correspondente ao grupo metileno do
PEG (3,4-3,7 9)

Anélise termogravimétrica (TG): Os ensaios foram
realizados usando um equipamento TG-DTA Simultaneo,
modelo SDT 2960, da TA Instruments, a uma taxa de aque-
cimento de 10 °C/min. e faixa de temperatura de 25 a 800 °C,
em atmosfera de nitrogénio.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC): Ensaios
foram realizados usando o equipamento Mettler Toledo 822
sob atmosfera de nitrogénio. As amostras com massas entre
10 e 12 (£0,1) mg foram encapsuladas em porta-amostras de
aluminio e submetidas a ciclos de aquecimento na faixa de
-70 a 120 °C, a uma taxa de 10 °C/min.

Resultados e Discussao

Os graus de polimerizagdo (DPp;,) do bloco PLA dos
copolimeros preparados neste trabalho sdo mostrados na
Tabela 1.

Nas reagdes de 1 a 5, a partir do PEG 600, a mistura per-
maneceu homogénea e transparente durante o transcorrer da
reagdo. Nas reagdes de 6 a 15, cinco minutos apos a imersao

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 2, p. 74-79, 2004
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em banho a 120 °C a mistura reacional contendo PEG 4000 ¢
I-lactideo solidos transformou-se em liquido transparente.
Com o prosseguimento da reagio sdo formados segmentos mais
longos de PLA, e a mistura reacional tornou-se progres-
sivamente mais viscosa e turva, ocorrendo separacgdo de fase
decorrente da insolubilidade dos copolimeros de massa molar
mais elevada, apos duas horas de reagdo, aproximadamente.
No conjunto reacional C ocorreu a formagao de um precipi-
tado branco durante a polimerizacdo. A formagdo deste
subproduto foi atribuida a degradagao do SnOct, utilizado em
excesso (Imol SnOct, por mol de hidroxila). O precipitado
branco foi analisado quanto a sua solubilidade e revelou-se
insolivel em agua e em solventes organicos usuais, polares
e apolares. O aspecto dos copolimeros a partir de PEG 600
variou de liquido a s6lido, com o acréscimo da razdo LA:EO
na alimentago. Esta variac@o de aspecto sugere que diferentes
tamanhos de blocos PLA foram ligados ao pré-polimero PEG
600 liquido inicialmente.

Analises comparativas de solubilidade sugerem a forma-
¢ao do copolimero. O homopolimero PEG mostrou-se solu-
vel em agua, etanol, THF e CHCl;, enquanto o PLA foi
soluvel somente em CHCl;. O produto final da reagdo mos-
trou um comportamento de solubilidade intermediario aos
segmentos PLA e PEG constituintes, formou-se dispersao
(emulsdo turva) com agua, etanol e THF, e solugdo homo-
génea em CHCl,.

Espectros FTIR do PLA, PEG-4000 ¢ do copolimero 1 sao
mostrados na Figura 1. As absor¢des caracteristicas do PLA
sdo trés fortes bandas devidas a vibragdes do grupo C-CO-O-C.
Ou seja, abanda devida ao estiramento do C=0 em 1751 cm™,
a banda devida ao estiramento assimétrico do C-O em 1195
cm”! e em 1110 cm™ ao estiramento simétrico C-O-C. A
auséncia de uma banda intensa na regido 3500-3000 cm!
(estiramento do grupamento 0-H) € um indicativo de auséncia
de subprodutos de hidrdlise do PLA. Para o PEG, as absorg¢des
caracteristicas sdo uma banda larga e intensa devido aos grupos

Z 2F—ra o C-0-C sim

< F ~ t  C-O-C assim|
509 - o

-t

2 06

2

5 03

<

,cg C=0 C-O-Csi

z 1.2 F—— Copolimero 1 f I C-0-C assim
g o9l C-H 1

g1

£ 06 M’M
5 [

2 03+

= L L [ L [ |
g 12 7 PEO 4000 C-O-C assim

S 10F ~CH {

2 08 [ O-H

2 06L ’

& 0.6

g 045

2 02 | . | . | . | . | . | . |
<< 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntimero de onda (cm™)

Figura 1: Espectros FTIR do copolimero 1 e dos homopolimeros PLA e
PEO-4000
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hidroxila terminais da cadeia do PEG associados por pontes
de hidrogénio (3400 cm™'), e uma banda intensa em 1110 cm’!
devida ao estiramento assimétrico C-O-C .

No espectro do copolimero, a banda em 3400 cm™! apare-
ce reduzida, mostrando que o homopolimero precursor, PEG,
foi modificado, as bandas em 1739 cm™ e 1110 cm™ sdo atri-
buidas ao estiramento do grupo carbonila (C=0) e ao
estiramento assimétrico do grupo (C-O-C). As caracteristicas
intermediarias deste espectro, em relagdo aos blocos consti-
tuintes PLA e PEG, sdo relevantes e sugerem a formagao do
copolimero. Esta técnica ndo permite afirmar que os
segmentos PEG e PLA estdo unidos por ligacdo covalente
resultante da poliesterificagao, e que os produtos formados
ndo sdo apenas misturas poliméricas, entretanto corrobora
resultados de outras técnicas (solubilidade, HNMR e DSC)
empregadas para a caracterizagao da estrutura quimica do pro-
duto obtido e descritas mais adiante.

Andlises detalhadas dos espectros RMN-'H permitiram a
caracterizagao da ligaco entre os blocos PLA-PEG, e a deter-
minagao quantitativa do grau de polimerizagao do bloco PLA. A
estrutura do copolimero e o espectro do copolimero 8, dos
homopolimeros PLA e PEG s3o mostrados na Figura 2. Os
valores de deslocamentos quimicos observados para o
copolimero estdo de acordo com os relacionados em literatural'®l,

No espectro do copolimero, Figura 2, o multipleto em 4,1-4,3
d (atribuido a ambos os prétons €’ +b’) € atribuido aos protons
metilenos alfa terminais da cadeia do bloco PEG (PLA-COO-
CH,), ¢’, e aos protons metinos finais de cadeia dos blocos PLAs,
b’. A presenga deste multipleto ¢ um indicativo da ligagdo PLA-
PEG. O pico correspondente a b’, deveria estar presente no
espectro do homopolimero PLA, entretanto ndo é observado
provavelmente devido a sua baixa intensidade.

Na Tabela 1 ¢ mostrada a composi¢ao estimada em com-
paragdo a composi¢do obtida no copolimero. O grau de
polimerizagao do bloco PLA, DPy; 4, foi estimado a partir da

ar
1 e CHj ©
O_b e N
HOM \/\\}Q/\%OW}O/\/{O O/HYOH
o] SHS n m n H,
€

a

Y S N
. _ L

L I I I I I I I I
80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0

PEG-4000

Figura 2: Estrutura quimica do copolimero tribloco e espectros de RMN-
'H do copolimero 8 e dos homopolimeros PLA e PEG-4000
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razdo LA:EO determinada por RMN-'H e do grau de
polimerizagao do polimero precursor PEG, ou seja, o estima-
do DPyp 4 no copolimero foi DPppg X (LA/EO)/2.

O PEG 600 apresentou uma conversdo quase completa
(Tabela 1); quase todo 1,1-lactideo alimentado foi incorpo-
rado as cadeias do pré-polimero PEG. Para PEG 4000 (con-
junto B e C) os reagentes alimentados foram apenas
parcialmente convertidos a copolimeros, ¢ 0 DPp 4 variou
do valor projetado (alimentado). Este comportamento pode
ser atribuido as condigdes de polimerizagdo usadas. Na
poliadi¢do via insergdo por coordenagdo, o crescimento das
cadeias ocorre simultaneamente ao longo da reagdo. Assim,
altas massas molares sdo alcangadas apenas a altas conver-
soes. A técnica de preparagao usada, polimerizacdo em massa,
emprega como solvente o proprio reagente (mondmero/
polimero precursor) sem diluentes. Em geral, durante a reagao,
a viscosidade do meio reacional cresce rapidamente dificul-
tando a difusdo dos reagentes necessaria ao crescimento das
cadeias. Na sintese a partir do PEG 600, o copolimero proje-
tado possuia massa molar menor e, portanto, permanece
solivel no sistema reacional durante toda a reagdo. Ao con-
trario, copolimeros a partir do PEG 4000 possuiam maior
massa molar projetada, e solidificaram apos a primeira hora
de reagdo separando-se do meio reacional. Assim, enquanto
os copolimeros a partir de PEG 600 foram sintetizados com
uma composi¢do quantitativa quase idéntica a projetada, os
copolimeros a partir do PEG 4000 apresentaram desvio da
composigao projetada.

Andlise térmica das amostras: PEG600; PEG4000;
copolimeros 3 e 8

Analises termogravimétricas (TG) dos copolimeros 3 e
8 foram realizadas para obter informagdes sobre a natureza
das interagdes presentes no copolimero por meio de medidas
de estabilidade térmica e de cinética de degradagdo. Na
Figura 3 sdo apresentadas as curvas representativas das ana-
lises termogravimétricas dos homopolimeros e dos
copolimeros em bloco.

Para a amostra PEG 4000, a curva de termogravimetria (TG)
(Fig. 3a) mostra um unico estagio de decomposigao de T;=370 °C
e Ty =430 °C com uma perda de massa de aproximadamente
98% e um residuo de 2%, sugerindo um composto organico
bem puro. A curva da termogravimetria derivada (DTG) con-
firma essa decomposicao principal, mas sdo observadas duas eta-
pas de degradac@o, o que corrobora a curva de DTA, que mostra
também outro evento endotérmico abaixo de 100 °C, indican-
do possivel perda de solvente ou agua.

Para o copolimero 8, a curva de TG (Fig.3b) mostra dois
estagios de decomposicao, o primeiro a T; =200 °C com uma
perda de massa de 16% e um segundo estagio de decom-
posi¢do, que ¢ o principal, a T;= 372°C com uma perda de
massa de 78%, e por fim um residuo de 2% foi observado. A
curva de DTG confirma dois estagios de degradagdo. A curva
de DTA confirma esses dois eventos e mostra também um
terceiro evento endotérmico com temperatura abaixo de
100 °C, referente a perda de solvente ou agua.
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Figura 3a. Curvas de TG-DTA do PEG-4000
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Figura 3b. Curvas de TG-DTA do copolimero 8
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Figura 3d. Curvas de TG-DTA do copolimero 3
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Figura 4. Curva de DSC do copolimero 8

Para a amostra PEG 600, a curva de TG (Fig 3¢) mostra um
unico estagio de decomposigao a T; =300 °C com uma perda
de massa de aproximadamente 100%, nao deixando residuo,
ou seja com decomposigao total do polimero. O comportamento
observado foi confirmado pela curva da DTG com uma velo-
cidade maxima de decomposigao a 400 °C, a mesma tempe-
ratura do evento endotérmico apresentado na curva de DTA.

Para o copolimero 3, a curva de TG (Fig. 3d) apresentou
dois estagios de decomposicao nas temperaturas T; = 80 °C (para
o primeiro estagio) e T; =350 °C (para o segundo), porém em
ambos estagios a degradagdo apresentou-se lenta comparada
com a observada para o copolimero 8 (Fig. 3b), que transcorreu
em faixas mais estreitas de temperatura. A curva de DTG con-
firma esses dois estagios e mostrou que a velocidade maxima
para o primeiro estagio foi a 250 °C e para o segundo a 390 °C,
ambos confirmados pelos dois eventos endotérmicos da curva
de DTA. Essas analises sugerem que esse composto apresentou
a menor estabilidade térmica e o menor grau de pureza.

Ambos os copolimeros apresentaram dois estagios de
degradagao térmica e decréscimo de estabilidade térmica
quando comparados aos respectivos homopolimeros PEG
originais, Mn = 600 ou 4000. No primeiro estagio ocorreu a
degradagdo a partir das terminagdes das cadeias dos blocos
PLAs, favorecida pela formagao de éster ciclico lactideo, e
no segundo estagio, a alta temperatura, ocorreu a cisao tér-
mica da cadeia polimérica. O comportamento térmico foi
previamente relatado para polimeros amorfos preparados a
partir de (d,]) lactideo e seus copolimeros!!7-!8],

Uma tnica T,a -40 °C, intermedidria as T, do PEG
(-70 °C) e do PLA (65 °C), pode ser observada no DSC do
copolimero 8 (Figura 4), indicando uma miscibilidade entre
as regides amorfas dos blocos PLA e PEG-4000. Um unico
pico endotérmico ¢ observado em T, =56 °C e ¢ atribuido
a fusdo cristalina do bloco PLA indicando que a cristalizagao
do bloco PEG foi suprimida no copolimero.

Conclusoes

Copolimeros anfifilicos PLA-PEG-PLA foram obtidos pela
ciclo-polimerizacao de 1,l-lactideo utilizando di-2-etil-hexanoato
de estanho como iniciador e o pré-polimero poli(glicol etilénico)
di-hidroxi terminado (Mn = 600 ou 4000) como co-iniciador. A
formacdo dos copolimeros foi caracterizada quanto a estrutura
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quimica e propriedades fisico-quimicas por espectroscopia no
infravermelho e espectrometria de ressonincia magnética de
hidrogénio, analise termogravimétrica, analise térmica dife-
rencial e calorimetria exploratoria diferencial.

A diversidade de aspecto (liquido a sélido) dos copo-
limeros, controlado pela massa molar do co-iniciador PEG e
pela razdo LA:EO, os torna bastante adaptaveis a vasta
gama de aplicagoes.

Concentragdes de 1 mol Sn(Oct), por mol de grupo
hidroxila, ou maior, em reagdo de polimerizagao se mostrou
desproporcional e deletério.
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