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Poli(3-Hidroxibutirato-co-3-Hidroxivalerato) (PHBHV)
Via Hidrdlise Acida e Transesterificacao com Glicois
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Resumo: Neste trabalho foi realizado um estudo da reducdo da massa molecular do poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)
(PHBHV) usando duas metodologias: hidrélise dcida com dcido cloridrico e transesterificagdo com etilenoglicol e hexilenoglicol.
Foram investigados os parametros do processo: tempo, temperatura e concentragao de catalisadores. Todas as metodologias estudadas
geraram biopolimeros com massa molecular reduzida e funcionalizados com grupos hidroxila e carboxila terminais. Foram comparadas
as metodologias estudadas, onde foi possivel determinar a metodologia mais eficaz na funcionalizacio do PHBHV. A reduc@o da massa
molecular, associada a estratégias de funcionalizagdo, é extremamente ttil para promover alteragdes na taxa de degradacdo do PHBHYV,
ampliando assim as suas aplicagdes como biomateriais.

Palavras-chave: PHBHY, redugdo da massa molecular, funcionalizagdo, hidrdlise dcida, transesterificagdo.

Reduction of Molecular Weight and Functionalization of Poly(3-Hydroxybutyrate-co-3-Hidroxyvalerate)
(PHBHV) by Acid Hydrolysis and Transesterification with Glycols

Abstract: In this work we investigated the reduction in molecular weight of poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBHV)
with two methods: by acid hydrolysis and transesterification with ethylene and hexyleneglycol. The processing parameters studied were
time, temperature and concentration of catalysts. Both methodologies resulted in functionalized biopolymers with hydroxyl and carboxyl
end—groups and reduced molecular weight. A comparison of the methodologies allowed us to determine which one was more efficient
for the functionalization of PHBHV. The reduction in molecular weight associated with functionalization strategies is extremely useful to

induce changes in the degradation rate of materials, thus broadening their applications as biomaterials.

Keywords: PHBHYV, molecular weight reduction, functionalization, acid hydrolysis, transesterification.

Introducao

Os primeiros polimeros utilizados em suturas bioabsorviveis
aprovadas na inddstria médica comecaram a ser produzidas a
partir do 4cido l4ctico e dcido glicélico em torno do ano de 1960.
Desde entdo, outros dispositivos médicos, baseados em dcido
lactico e acido glicdlico, bem como outros materiais, como o
poli(trimetileno carbonato) e polimeros de poli(e-caprolactama),
foram aceitos como dispositivos médicos!'?.

Entre os polimeros biodegraddveis mais estudados nos tltimos
anos, especialmente para aplicacdes in vivo, estdo os biopoliésteres
bacterianos da familia dos polihidroxialcanoatos (PHAs)"*4.

Os PHAs sdo polimeros sintetizados a partir de matérias
primas renovdveis pela agricultura, através de bactérias
presentes em um meio nutritivo com excesso de fonte de
carbono e podem ser degradados por microrganismos®™°. Além
disso, devido a especificidade das enzimas microbianas, os
polimeros resultantes apresentam regularidade estereoquimica e,
consequentemente, possuem propriedades fisicas reprodutiveis!”..
A biocompatibilidade e a baixa dissolu¢do dos PHAs em ambientes
biol6gicos (in vivo) os tornam tteis na medicina, na obtengdo
de materiais de sutura'®”, matrizes para liberagdo controlada de

farmacos!'®! e também como materiais de suporte em fraturas
dsseas, onde nesse caso, a propriedade piezoelétrica do polimero
estimula o crescimento Gsseo!'’). Além disso, esses materiais ainda
podem ser utilizados, em algumas aplica¢des, como substitutos
dos pldsticos convencionais de origem petroquimica, como, por
exemplo, em embalagens na inddstria de alimentos!®!2!,

Entre os PHAs, o poli(3-hidroxibutirato), PHB, e o
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), PHBHYV, se enquadram
entre 0s materiais mais atrativos para aplicacdes biomédicas. A
utilizacao desses biopolimeros para implantes em tecidos ja foi
utilizada sem causar reagdes inflamatérias ou rejeicdo, além de,
ndo resultar em produtos téxicos para as células'*!“. Por outro
lado, apesar de possuirem caracteristicas de biocompatibilidade,
os polimeros de PHB sdo altamente cristalinos e termicamente
instdveis na temperatura proxima ao seu ponto de fusdo (em torno
de 180 °C). Essas propriedades intrinsecas do PHB influenciam
nos mecanismos de degradacdo, distribuicdo e liberacdo do
ativo, diminuindo seu potencial para algumas aplicagdes na area
biomédica. A copolimerizagdo do PHB com o 3-hidroxivalerato
(3HV) € uma das estratégias promissoras para manipulacido das
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propriedades térmicas e mecanicas desses materiais. A velocidade
de degradacdo, bem como as propriedades termoplasticas podem
ser ajustadas pela variagdo na composicdo monomérica dos seus
comondmeros (HB e HV) e controle da massa molecular!'™,

Copolimeros de PHBHYV possuem menor cristalinidade, maior
maleabilidadee, consequentemente, maior velocidade de degradagdo,
embora suas propriedades intrinsecas de hidrofobicidade podem
restringir algumas aplicacdes in vivo. As superficies do PHB e
PHBHYV sao praticamente inertes e hidrofébicas e ndo tém atividade
fisioldgica. Entretanto, sua citocompatibilidade pode ser melhorada
através de modificagdes quimicas com grupos funcionais ou
modificagdes na superficie topografica!'®!”!. Essas modificagdes dos
polimeros podem gerar interagdes mais favordveis com as células
permitindo ampliar seu potencial de aplicagdo como biomateriais.

Efetivas modificagdes quimicas e diminuicdo da massa
molecular dos polimeros podem ser obtidas através de processos
de reducdo utilizando agentes redutores ou via hidrélise (ou
alcodlise)!'*??, Renard et al. investigaram a influéncia da hidrélise
no poli(3-hidroxibutirato-co-12% 3-hidroxivalerato (PHBHV) e no
poli(3-hidroxioctanoato) (PHO) na introducdo de grupos polares,
tais como grupos dcidos carboxilicos nas cadeias laterais. Os
resultados mostraram que a presenca de grupos carboxilicos nas
cadeias laterais causou uma melhora significativa na hidrdlise e na
velocidade de degradagdo!'”. Copolimeros em blocos anfifilicos
de baixa massa molecular (3000-30000) de PHB conjugados com
o Poli(etilenoglicol) (PEG) foram obtidos através de reacdes de
transesterificagéo!*l.

Baran et al. utilizaram a via de redu¢do com borohidreto de
sédio (NaBH,) para a obteng@o de polimeros de PHBHV de massa
molecular reduzida, os quais foram utilizados para a preparacao
de nanocapsulas contendo proteinas usadas na terapia do céancer.
Os testes realizados “in vitro” indicaram que os polimeros de
baixa massa molecular apresentaram uma maior permeabilidade
para solutos e, consequentemente, maior eficiéncia na atividade
enzimética’®. Outros processos quimicos para modificagdo de
superficies incluem, por exemplo, incorporagdo de unidades
hidrofilicas via polimerizagdo graff!'® ou tratamento com agentes
oxidantes?4.

No Brasil, a empresa PHB Industrial S.A., vem desenvolvendo
e comercializando PHAs sob a marca BIOCYCLE®, a partir de
fontes renovéaveis como a cana de acticar e com a utilizacdo de
uma tecnologia limpa de produg@o. A produgao € feita por meio da
fermentacao do acticar da cana de agticar e pelos microorganismos
da espécie Alcaligenes sp. No processo de produgdo, o bagaco da
cana de actcar € usado como fonte de energia (elétrica e geracdo
de vapor) e solventes ndo prejudiciais a satide e ao meio ambiente
sdo usados na extragdo dos biopolimeros. A iniciativa de produgdo
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desses PHAs no Brasil abre excelentes perspectivas de um maior
desenvolvimento de sistemas de liberag@o controlada a base desses
polimeros no pafs, especialmente devido ao menor custo, quando
comparados aos poliésteres biodegradaveis derivados dos dcidos
latico e glicdlico, os quais por ndo serem produzidos no Brasil
possuem maior valor agregado.

O propésito deste estudo foi a redugdo da massa molecular
do PHBHYV através de duas diferentes metodologias: hidrélise
dcida utilizando-se 4cido cloridrico (HCl) em meio aquoso
e a transesterificagdo com etilenoglicol ou hexilenoglicol
catalisada por dcido p-toluenosulfonico. Diferentes parametros
de processo foram investigados, tais como: tempo, temperatura e
concentragdo de catalisadores. Os polimeros de PHBHV de massa
molecular reduzida foram obtidos a fim de desenvolver sistemas
carreadores de ativos mais eficientes quanto a permeabilidade e
biodegrabilidade.

Experimental

Materiais

O PHA utilizado neste trabalho foi o poli(3-hidroxibutirato-co-
3-hidroxivalerato) (PHBHV), contendo 9,8% de HV, cedido pela
empresa PHB Industrial S/A (Mw = 273.204 Da, Mn = 192.028 Da,
indice de polidispersao (IP) = 1,42, temperatura de fusdo = 170 °C
e grau de cristalinidade de aproximadamente 36%). Cloroférmio
PA (pureza > 99%), piridina PA (pureza > 99%), alcool etilico PA
(pureza ~ 96%) e acido cloridrico PA (37%), foram adquiridos da
ANIDROL. O 4cido p-toluenosulfonico foi fornecido pela empresa
Tekno S/A. O etilenoglicol e hexilenoglicol foram fornecidos pela
empresa Hexion Quimica. Todos os solventes e demais produtos
quimicos foram utilizados sem prévia purificacao por apresentarem
grau de pureza analitico.

Procedimento geral

A redugdo da massa molecular do PHBHYV foi realizada através
de duas metodologias: hidrélise 4cida e transesterificagio com
alcodis catalisadas por dcido.

Redugdo da massa molecular via hidrélise acida

As reagdes de hidrdlise dcida do PHBHYV foram conduzidas nas
temperaturas de 65, 90 e 95 °C, utilizando uma solugdo de acido
cloridrico (3N) durante 12 horas. O mecanismo proposto para essas
reagdes (Figura 1) sugere que, além do produto da degradag@o
do PHBHV funcionalizado com uma hidroxila terminal, ocorre
também a formacao de uma estrutura insaturada.

T
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Figura 1. Mecanismo proposto de hidrélise dcida do PHBHV (adaptado de Lauzier et al.!").
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Redugéo da massa molecular via transesterificagao com
etilenoglicol/hexilenoglicol

A redugdo da massa molecular do PHBHYV foi efetuada a partir
dareacdo de transesterificacao com etilenoglicol e/ou hexilenoglicol,
catalisada com dcido p-TS. Foram realizadas duas reacdes com
diferentes quantidades de etilenoglicol e hexilenoglicol (10 e 20 g)
e diferentes quantidades de catalisador (3 e 6 g). As reagdes foram
realizadas na temperatura de 60 °C com duracao de 3 horas.

A Figura 2 apresenta 0 mecanismo proposto para as reacoes
de transesterificacdo, o qual se observa a formagdo de PHBHV
funcionalizado.

Purificagcéo do PHBHYV de baixa massa molecular

Para a purificacdo dos polimeros obtidos via hidrdlise dcida, o
polimero foi filtrado e lavado com dgua destilada (3X) e a seguir com
alcool etilico para a remogdo dos tragos de acido residual. Apés, os
polimeros foram secos numa estufa de renovac@o e circulagio de ar
durante 24 horas na temperatura de 45 °C. Para os polimeros obtidos
nas reacoes de transesterificacio, foi adicionada uma solugdo de
bicarbonato de sédio (NaHCO, 10%). A fase organica foi separada,
o polimero precipitado em dlcool etilico gelado e seco nas mesmas
condi¢des descritas anteriormente.

Caracterizagdo

Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

As massas moleculares médias e as distribuicdes das massas
moleculares dos polimeros foram determinadas por GPC/SEC,
em um equipamento Waters Breeze System, incluindo uma bomba
isocratica, Waters 1515, injetor automatico, Waters 717 Plus e
detector de indice de refragdo, Waters 2414. Foram utilizadas trés
colunas Styragel HR com faixa de exclusido de 500-30.000 (HR3),
5.000-600.000 (HR4), e 50.000-4.000.000 (HRS). As amostras
de PHBHV foram diluidas na razdo de 15 mg por 1,0 mL de
cloroférmio grau espectroscopico (J. 7. Baker) e depois mantidas
em repouso durante 20 horas para garantir a total dissolu¢do do
polimero. Posteriormente, as solucdes foram filtradas com filtro
de PTFE, com diametro de poro 0,45 pm (Millex LCR). O volume
de injegdo foi de 100 pL, sob fluxo constante de 1,0 mL/min do
eluente na temperatura de 30 °C. Os padrdes usados no método
de calibragdo universal foram os de poliestireno (PS) (desvio
experimental maximo de 10%).

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de infravermelho foram efetuadas em um equipa-
mento Perkin-Elmer, modelo Spectrum One. Os polimeros foram

H %0 o. OH +
n
CH, O 0
HC

H {79 o O—(CH),—OH ou
n
CH, O o)
‘ H,C

analisados no modo de transmitancia, num comprimento de onda de
500 a 4100 v (cm™). Todas as anélises foram realizadas utilizando-
se as amostras de menor valor de massa molecular para facilitar a
identificacdo do grupamento hidroxila.

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN'H)

As andlises de RMN'H foram efetuadas em um equipamento
Varian Oxford, 300 MHz, usando como solvente cloroférmio
deuterado (CDCL,).

Dosagens de grupos hidroxilas

A concentracdo de grupos hidroxila, presentes nas extremidades
das cadeias de PHBHYV, antes e apds a redu¢@o da massa molecular,
foi obtida usando a técnica de titulagdo em meio orgéanico,
utilizando solu¢@o acilante e indicador de colorac¢do, conforme
metodologia adaptada da literatura®>*!. PHBHV (0,20 g) foram
solubilizados em 25 mL de solugdo de piridina em anidrido ftalico
(850 £ 10 mMol.L"). Apés a total dissolugdo, a mistura reacional
foi deixada em refluxo por 75 minutos para promover a acetilag@o.

A seguir, o sistema foi resfriado em banho de gelo, adicionado
20 mL de piridina e 50 mL de dgua destilada. Uma solucdo de
hidréxido de sédio 1M (NaOH 1M) foi usada para titular a mistura
de reacdo e fenolftaleina foi usada como indicador de coloracao.

A prova em branco foi feita para determinar a acidez residual da
mistura acilante (anidrido ftalico em piridina). Todas as titulagdes
para a determinagao dos grupos hidroxila foram feitas em duplicata.
A concentracdo dos grupos hidroxila presentes nas extremidades
da cadeia polimérica do PHBHYV foi quantificada utilizando-se as
Equagdes 1 e 2:

IOH:(VA—VB).Sé,l.f )
m
v,op = [OH-1700 @
56100
onde:

¢ JOH = indice de grupos hidroxila (mg KOH / g de polimero)

eV, = volume gasto de NaOH 1M na prova branca (mL);

* V, = volume gasto de NaOH 1M na amostra contendo polimero
(mL);

e m =massa da amostra (g);

e f=fator de correcdo da solugdo de NaOH 1M;

e 56,1 = equivalente-grama do KOH (g.mol™).

Dosagens dos grupos carboxilicos

Para determinar a concentragdo de grupos carboxilicos nas
extremidades das cadeias de PHBHYV, antes e ap6s a redugado
da massa molecular, foi utilizado a metodologia jd descrita na

OH

ou

CHCI,
Ac. p-TS
HO — (CH,), — OH

o
- % WQ 0— (CH,),— OH
n
CH, O 0
: H,C

Figura 2. Transesterificacdo via catélise &cida do PHBHYV com etilenoglicol e hexilenoglicol.
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Tabela 1. Valores de W Mw e IP das reagdes de hidrdlise dcida com HC1 3N nas temperaturas de 65, 90 e 95 °C.

Tempo ReHA[1] 65 °C ReHA[2] 90 °C ReHA[3] 95 °C
(horas) Mn([Da)  Mw (Da) P Mn([Da)  Mw (Da) P Mn(Da)  Mw (Da) P
0 192028 273204 1,42 192028 273204 1,42 192028 273204 1,42
2,0 117265 187926 1,60 39474 80401 2,04 21032 84566 4,02
4,0 82610 156022 1,89 25949 38742 1,49 10666 23584 2,21
6,0 75299 126102 1,67 16813 34945 2,08 8623 17460 2,02
8,0 73330 117226 1,60 12574 26361 2,10 6306 14193 2,25
10,0 59278 98137 1,66 11760 24218 2,06 8001 13667 1,71
12,0 51790 82776 1,60 9800 19518 1,99 6366 12307 1,93
literatura®’. PHBHV (0,20 g) foram solubilizados em 25 mL de ;
piridina PA e a mistura foi aquecida até a total dissolucdo. Apés a CHCI, .
dissoluc¢do, o sistema foi resfriado em banho de gelo. Uma solucdo HO \Mo e 0}
alcodlica de hidréxido de sédio 0,1M em metanol (NaOH/MeOH o AV I yH

0,1M) foi usada para titular a mistura, e azul de bromo timol foi
usado como indicador de coloragdo. Todas as titulagdes foram feitas
em duplicata, e a média dos valores encontrados foi utilizada para
os célculos. A concentracdo dos grupos carboxilicos presentes nas
extremidades da cadeia polimérica do PHBHV foi quantificada
utilizando-se a Equacdo 3:

[COOH] — VNa?gdgNaOH 'MNaOH (3)
.m

polimero

Onde:
¢ [COOH] = concentragado de grupos COOH (mol.g™);
Vwor = volume gasto de NaOH/MOH (L);
Jrwon = fator de corre¢do da solugdo de NaOH/MOH;
M, = concentragdo da solugdo de NaOH/MOH (mol.L™");
= massa de polimero (g).

polimero

Resultados e Discussao

Hidrolise acida

A reacoes de hidrdlise dcida do PHBHV foram realizadas
nas temperaturas de 65, 90 e 95 °C, empregando uma solucao de
HCI 3N. Os resultados obtidos através das andlises de GPC para
a reducdo da massa molecular do PHBHV nas trés temperaturas
estdo apresentados na Tabela 1. Esses resultados indicaram que a
redugdo da massa molecular apresentou dois estdgios de velocidade:
nas primeiras 4 horas a massa molecular foi reduzida em torno de
20 vezes (temperatura de 95 °C). O segundo estagio (8 horas) foi
caracterizado por uma menor taxa de reducido de massa molecular,
tornando-se quase linear com o decorrer do tempo. Nesse periodo a
massa molecular sofreu uma redugdo inferior a duas vezes.

Analisando os perfis da reducao da massa molecular em funcao
das trés temperaturas estudadas, observou-se que, quanto maior a
temperatura reacional maior a velocidade inicial de redugdo, ou seja,
maior a diferenca entre os dois estagios caracteristicos da redugdo
de massa molecular. Esse comportamento € devido a cisao aleatéria
das ligacdes éster do PHBHYV, o qual jd havia sido observado por
Lauzier et al."”l. No trabalho de Montoro et al. foram avaliados os
resultados de reduc@o da massa molecular ponderal média relativa
a massa molar inicial do PHBHV, M (t)/MpO nas temperaturas de
65,90 e 95 °C do processo de hidrélise acida.

Os autores apresentaram curvas de grau de conversao isotérmico,
o em funcdo do tempo, onde foi claramente observado que a 65 °C,
a cinética de reacdo ¢ significativamente mais lenta do que nas
demais temperaturas'?’.,

PAalimarne val 271 n212 n 1992197 2011
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Figura 3. Espectro de RMN'H do PHBHV de partida (a) e do produto
obtido da aliquota da reacdo ReHA[3] apds 12 horas de reacdo (b).

Através de andlises de RMN'H (Figura 3) observou-se a
formagao de subprodutos insaturados decorrentes da degradag@o
térmica associada a hidrdlise 4acida. Tal comportamento foi
observado nos trabalhos de Yu et al., no qual os autores sugerem
que a formagao desses subprodutos € devido a desidratag@o a partir
de uma hidroxila final da cadeia do PHBHYV, OH — CH(CH,) - CH,
—COO -, seguido de uma B-eliminagio apds a quebra das cadeias a
partir da hidrolise!>*21,

Transesterificagdo com glicois

A preparagdo de polimeros de PHBHV de massa molecular
reduzida e funcionalizados com terminagdes hidroxiladas via
transesterificacdo com etilenoglicol ja havia sido estudada por

1QR
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Hirt et al.”!. No presente trabalho as rea¢des de transesterificacio
foram realizadas comparando-se dois glicéis (etilenoglicol e
hexilenoglicol) e catalisadas pelo 4cido p-toluenosulfénico. A
presenca do catalisador induz a cisdo da ligacao éster do PHBHV
inicial, seguida da esterificacdo, originando um produto de cadeia
final dihidroxilado. A Tabela 2 apresenta os valores de Mn, Mw
e IP obtidos através de GPC para as reagdes de transesterificacao
com etilenoglicol e hexilenoglicol. Semelhantemente as reagdes
de hidrélise 4cida, as transesterificagdes também ocorreram de
acordo com um mecanismo de cisdo aleatéria, uma vez que a massa
molecular do produto degradado decresceu rapidamente no inicio
da reac@o. Para as reagdes realizadas em hexilenoglicol, foram
obtidos polimeros finais com massas moleculares menores quando
comparados aos polimeros obtidos nas reagdes com etilenoglicol.
Isso pode ser atribuido a melhor solubilidade do hexilenoglicol
no meio orginico. As distribuigdes das massas moleculares
foram ligeiramente mais estreitas para o sistema conduzido com
hexilenoglicol. No entanto, as diferengas ndo foram significativas
e os valores mantiveram-se praticamente constantes no decorrer das
reagdes de transesterificagdo.

Tabela 2. Valores de Mn, Mw e IP obtidos pela técnica de Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC) das aliquotas retiradas no decorrer da reagdo de
transesterificacdo do PHBHV com etilenoglicol e hexilenoglicol, catalisada
por éc. p-TS a 60 °C.

Reducio via transesterificacio com etilenoglicol

Tempo ReTEG[1] ReTEG[2]
(horas) 1 (Da) Mw(@Da) IP  Mn(Da) Mw(Da) IP
0 192028 273404 1,42 192028 273404 1,42
1,0 45360 87948 1,94 47872 83994 1,75
2,0 33613 62532 1,86 30848 53578 1,74
3,0 16042 30113 1,88 27038 44092 1,63
Reducio via transesterificacdo com hexilenoglicol
Tempo ReTHG[1] ReTHG[2]
(horas) 1 Da) Mw(®Da) IP  Mn(Da) Mw(Da) IP
0 192028 273404 1,42 192028 273404 1,42
1,0 19349 28490 1,47 20524 31863 1,55
2,0 18164 26602 1,46 10236 15544 1,52
3,0 7692 12783 1,66 8184 12255 1,50
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Comparagdo entre hidrélise 4cida e transesterificacao

A redugdo da massa molecular do PHBHV pode ser eficien-
temente conduzida tanto via hidrdlise dcida como via transeste-
rificacdo com glicdis. No entanto, a via de reduc¢do por meio da
transesterificacdo apresentou uma maior velocidade de redugdo da
massa molecular, comparada com a hidrdlise dcida. A observagdo e
andlises dos resultados de redu¢do da massa molecular do PHBHV
mostrou que foi possivel obter polimeros com valores de massa
molecular ponderada (Mw) na faixa de 12 KDa, através das reagdes
de transesterificacdo apds 3 horas de reacdo, na temperatura de
60 °C. Por outro lado, a obten¢do de polimeros na mesma faixa de
massa molecular (12 KDa) através das reagdes de hidrélise écida,
s0 foi alcancada ap6s 12 horas de reagdo na temperatura de 95 °C.
Os resultados estdo de acordo com o trabalho realizado pelo nosso
grupo de pesquisa, no qual foi observado que as reacdes de redugdo
da massa molecular via hidrélise dcida foram mais lentas do que as
reagdes de transesterificacdo, uma vez que as constantes de reagao
(k) das reagdes de hidrdlise dcida foram menores, comparados com
os valores obtidos nas reacdes de transesterifica¢do!®”).

Comparando-se os espectros de FTIR (Figura 4) do PHBHV
de partida (a) com o espectro da reacdo ReHA[3] (b) da Figura 4a,
pode ser observada uma banda de absorcdo na faixa em torno de
3100 a 3600 cm’!, caracteristica do grupamento hidroxila, fato que
comprova a funcionalizagdo conforme o mecanismo proposto de
hidrélise dcida do PHBHYV. Na Figura 4b, a qual mostra o espectro
do PHBHYV de partida (a) e os espectros obtidos apds as reagdes
de transesterificagdo ReTEG[1] (b) e ReTHG[2] (c), também foi
possivel observar claramente a presenga da banda de absor¢do do
grupamento hidroxila (v = 3100 a 3600 cm™). Isso comprova de
forma qualitativa, que para ambos os mecanismos de redugdo da
massa molecular estudados nesse trabalho, os produtos obtidos
apresentaram o grupamento hidroxila na extremidade da cadeia
polimérica do PHBHV de baixa massa molecular.

Dosagens dos grupos hidroxilas (-OH) e dos grupos carboxilicos
(-COOH)

Para a dosagem dos indices de hidroxilas (IOH), porcentagem
de hidroxilas (%OH) e da concentracdo de grupos carboxilicos
([COOH]), foram utilizadas amostras de menor massa molecular
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Figura 4. Espectros de FTIR do PHBHV das reagdes ReHA[3] no tempo de 12 horas (a) e do PHBHV das rea¢cdes ReTEG[1] e ReTHG[2] no tempo de

3 horas (b), obtidos em filmes sob pastilha de NaCl.
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Tabela 3. Resultados do indice de hidroxilas (IOH), da porcentagem de
hidroxilas (%OH) e da concentragdo de grupos carboxilicos ((COOH]) da
aliquota da reacdo ReHA[3] no tempo igual a 12 horas e das aliquotas das
reagdes ReTEG[1] e ReTHG[2] no tempo igual a 3 horas.

Aliquotas IOH Porcentagem de [COOH]
(mgde KOH/g &rupos—OH (mol. g)
de PHBHV) (%)

ReHA[3] 53,79 1.63 6,82 x 107
12 horas

ReTEGL1] 77,88 2,36 6,76 x 107
3 horas

ReTHGI2] 79,86 242 6,95 % 107
3 horas

para propiciar a detec¢do dos grupos funcionais presentes na
extremidade da cadeia polimérica do PHBHV obtidos pelas duas
metodologias estudadas nesse trabalho. A Tabela 3 apresenta os
resultados obtidos por meio da técnica de titulagdo em meio organico,
os quais comprovaram, de maneira quantitativa, a funcionalizacdo
do PHBHYV por grupos -OH e ~COOH na extremidade da cadeia
do PHBHV.

Nas andlises de RMN'H das amostras de PHBHV
obtidos via transesterificacdo, ndo foi possivel identificar os
sinais correspondentes dos polimeros funcionalizados. Esse
comportamento ¢ comum e pode ser explicado devido aos
valores de massa molecular dos polimeros resultantes ndo serem
suficientemente baixos para serem detectados através das analises
de RMN'H.

Conclusoes

A redug@o da massa molecular do PHBHV ocorreu de maneira
satisfatéria e o copolimero de baixa massa molecular gerado foi
funcionalizado com a inserc¢@o de grupos funcionais -OH e -COOH
nas extremidades das cadeias poliméricas. A redu¢do da massa
molecular do PHBHYV por meio do mecanismo de cisdo de cadeia
aleatoria foi favorecida com o aumento da temperatura da reacao de
hidrélise. A transesterificagdo com hexilenoglicol foi o processo de
reducio que proporcionou uma maior quantidade de cadeias finais
funcionalizadas com grupos hidroxila no PHBHV. Além disso, os
polimeros resultantes apresentaram uma melhor distribuicdo de
massas moleculares (IP), quando comparado com a hidrdlise dcida.

A redugdo de massa molecular associada a funcionaliza¢do
sdo estratégias extremamente Uteis para ocasionar mudangas na
velocidade de degradacdo dos materiais, ampliando assim as
aplicagdes como biomateriais.
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