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Sintese e Caracterizacao Térmica e Quimica do
Copolimero Poli(D,L-lactideo-co-glicolideo)

Cynthia D. C. Erbetta, Carla C. B. Viegas, Roberto F. S. Freitas, Ricardo G. Sousa
Departamento de Engenharia Quimica, UFMG

Resumo: O copolimero poli(D,L-lactideo-co-glicolideo) apresenta-se como um dos polimeros de maior interesse para aplica¢do na drea
médica. O fato de ser biorreabsorvivel, biocompativel, atéxico e ter uma cinética de degradacdo que pode ser modificada pela razdo entre
os mondmeros na copolimerizacio justifica tal interesse. Neste trabalho, os copolimeros foram sintetizados a 175 °C, por meio da abertura
dos anéis dos dimeros ciclicos dos mondmeros D,L-lactideo e glicolideo, na presenc¢a do iniciador octanoato de estanho e do co-iniciador
dlcool laurilico. O controle eficiente do vacuo no meio reacional, aliado a adequada agitacdo, foram fundamentais para o sucesso da
sintese. Para caracterizagdo dos copolimeros sintetizados foram empregadas as técnicas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC),
termogravimetria (TG) e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). Foram analisados ndo somente os produtos de reagdo, mas
também os mondmeros de partida. A nova rota de sintese utilizada mostrou-se adequada, sendo os copolimeros poli(D,L-lactideo-co-
glicolideo) obtidos com sucesso.

Palavras-chave: PLGA, poli(D,L-lactideo-co-glicolideo), biopolimero, sintese, caracterizacdo, DSC, TG, FTIR.

Synthesis and Thermal and Chemical Characterization of the Poly(D,L-lactide-co-glycolide) Copolymer

Abstract: Poly (D, L-lactide-co-glycolide) copolymer (PLGA) has attracted a great deal of interest due to their special characteristics as
biomaterials since it is bioreabsorbable, biocompatible, nontoxic and the kinetics of degradation can be modified by the ratio of monomers
in copolymerization. In this work, the copolymers were synthesized at 175 °C, by opening the ring of cyclic dimers of D,L-lactide and
glycolide monomers in the presence of tin(II) octanoate initiator and lauryl alcohol co-initiator. The efficient control of the vacuum in the
medium combined with adequate stirring were essential to the success of the synthesis. Characterization of the copolymers samples was
carried out by using differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
We analyzed not only the products of reaction but also the initial monomers. The new synthesis route employed was appropriate and the

poly(D, L-lactide-co-glycolide) was successfully obtained.

Keywords: PLGA, poly(D,L-lactide-co-glycolide), biopolymer; synthesis, characterization, DSC, TG, FTIR.

Introdugao

Até 1960, polimeros hidroliticamente instdveis eram
considerados indesejdveis. Entretanto, com o avango das pesquisas,
esses materiais passaram a despertar o interesse nas dreas médica
e farmacéutica, especialmente devido a possibilidade de serem
utilizados em implantes tempordrios (suturas, grampos, nano-
reservatérios para farmacos, etc.)!'. O poli(lactideo) (PLA) e o
poli(lactideo-co-glicolideo) (PLGA) sdo poliésteres relativamente
hidrofébicos, instdveis em condi¢des umidas e biodegraddveis
a subprodutos atoxicos (4cido ldtico, dcido glicdlico, didxido
de carbono e dgua)?. Os polimeros derivados dos dcidos
latico e glicolico tém recebido muita atencdo nas pesquisas de
polimeros biodegraddveis alternativos, existindo diversos estudos
demonstrando sua baixa toxicidade, inclusive com aprovagdo pelo
“Food and Drug Administration” (FDA) para a utilizacdo como
sistemas de liberag¢do de formacos (DDS)B.

Os copolimeros de PLGA sdo formados por unidades de
monomeros de lactideo e glicolideo. Possuem propriedades
desejdveis como taxa constante de biodegradacdo, morfologia,
resisténcia mecanica e geometria regular de cadeias individuais*°..

O lactideo € mais hidrofébico que o glicolideo, portanto
copolimeros de PLGA ricos em lactideo sdo menos hidrofilicos,
absorvem, pois, menos 4gua e degradam mais lentamente!. E
importante salientar que a relacdo entre a razdo de glicolideo e
lactideo, com as propriedades fisico-quimicas do correspondente
copolimero, ndo € linear. Embora o poli(glicolideo) (PGA) seja

altamente cristalino, a cristalinidade € rapidamente perdida em
copolimeros de lactideo e glicolideo. Essas mudangas morfolégicas
levam a um incremento na taxa de hidratacdo e de hidrélise!”.

O glicolideo € muito mais reativo que o D,L-lactideo. Isso leva
a formagao de copolimeros com sequéncia de blocos ao longo da
cadeia®. Inclusdo de glicolideo na cadeia do poli(lactideo) altera
a cristalinidade, solubilidade, taxa de biodegradacdo e absorcdo
de dgua pelo polimero”. O glicolideo, pelo fato de apresentar
reatividade maior que o lactideo, é normalmente encontrado no
polimero final em uma maior propor¢do que aquela em que foi
adicionado na mistura de mondmeros, antes do inicio da reacéo!'!.

A copolimerizagdo do PLGA pode ser realizada basicamente
por dois caminhos: 1) reagdo de policondensagdo direta do dcido
latico e do 4cido glicdlico, obtendo-se copolimeros de baixa massa
molar!'1%); 2) polimerizagdo via abertura dos dimeros ciclicos do
dcido latico (lactideo) e do 4dcido glicélico (glicolideo), resultando
em copolimeros de alta massa molar e, consequentemente,
melhores propriedades mecanicas™®!*'*14l. A polimerizacdo em
massa geralmente ocorre por um periodo de 2 a 6 horas, sob
temperatura em torno de 175 °C, na presenca de iniciador. Durante
o processo, pode ser adicionado dlcool laurilico para controlar a
massa molar!'.

O lactideo possui um carbono beta assimétrico que permite
a obtencdo das formas levogira (L-PLA), dextrégira (D-PLA)
ou racémica (D,L-PLA), sendo as formas levégira e dextrégira

Autor para correspondéncia: Ricardo G. Sousa, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais,
Av. Pres. Anténio Carlos, 6627, Bloco 2, 52 andar, Sala 5605, Pampulha, CEP: 31.270-010, Belo Horizonte, MG, Brasil, e-mail: sousarg@ufmg.br
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semicristalinas e a forma racémica amorfa'®. Em sistemas de
libera¢do de farmacos, o D,L-PLA ¢ mais utilizado, pois permite
uma dispersdo mais homogénea do fiarmaco no copolimero!'”.
Na produgdo de sistemas para aplicacdes médicas, usa-se o
2-etil-hexanoato de estanho (II), abreviado como octanoato de
estanho [Sn(Oct),], como iniciador da polimerizagao®®!.

O presente trabalho teve como objetivo estudar uma nova rota
de sintese do copolimero PLGA, bem como sua caracterizacio
térmica e quimica. Essa nova rota consistiu, pela primeira vez,
da copolimerizagdo em massa dos mondmeros D,L-lactideo e
glicolideo a temperatura de 175 °C, com o iniciador 2-etil-hexanoato
de estanho e o co-iniciador dlcool laurilico, além da aplicacio de
véacuo no meio reacional.

Experimental

Sintese do copolimero PLGA

O copolimero PLGA foi sintetizado via polimerizacdo em
massa, por meio da abertura dos anéis dos diésteres ciclicos de seus
monomeros (D,L-lactideo e glicolideo). Varidveis como proporcio
(em massa) do iniciador octanoato de estanho (0,02% sobre a massa
total de mondmeros) e de co-iniciador dlcool laurilico (0,01% sobre
a massa total de monOomeros) foram escolhidas com base em um
estudo realizado por Kiremitci-Giimiisderelioglu e Deniz!'®!. Para
as outras varidveis do processo como tempo de reac¢do (2 horas)
e temperatura (175 °C), utilizou-se como referéncia o estudo de
Bendix .

A reagdo de copolimerizac@o € ilustrada pela Figura 18],

As razdes entre os monOmeros empregadas nas sinteses
escolhidas foram: 70/30 e 50/50, expressas entre a propor¢do de
D,L-lactideo e glicolideo (em massa). Tal escolha foi baseada na
literatura!™!, em fungdo do tempo de degradagio desses copolimeros.
Essas razdes sdo as mais aplicadas em sistemas de libera¢do
controlada de formacos.

Foram realizadas 4 sinteses, sendo 2 delas na propor¢do 70/30
e as outras 2 na proporg¢do 50/50, utilizando frasco de vidro e rolha
de borracha, sob vdcuo e com agitagdo magnética. Todas as sinteses
foram realizadas a temperatura de 175 °C por 2 horas, utilizando
banho de 6leo de silicone. Para controle da temperatura utilizou-se
placa aquecedora e agitador magnético (Fisatom/752A). A variagio
de temperatura verificada no banho de silicone foi de +5 °C.

Todo o material empregado na pesagem, sintese e purificagdo
do copolimero, foi previamente lavado, secado e mantido em
dessecador a vacuo (J. Prolab) por, no minimo, 24 horas antes do
uso, a fim de minimizar a presenga de umidade durante o processo.
Os mondmeros D,L-lactideo e glicolideo foram adquiridos da
Sigma-Aldrich, juntamente com o iniciador, octanoato de estanho.
Os demais reagentes, dlcool laurilico, 6leo de silicone, metanol PA
anidro e cloreto de metileno PA anidro, foram adquiridos da Vetec.
Todos foram usados como adquiridos, ou seja, sem purificagdo
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prévia. Somente os mondmeros foram acondicionados em geladeira,
os demais, armazenados em condicdo ambiente.

Ao final das sinteses, o copolimero PLGA foi dissolvido em
cloreto de metileno anidro e precipitado em metanol anidro, em
excesso. Em seguida, o material foi submetido ao processo de
secagem, entre 60 e 70 °C sob vacuo (—60 cmHg) por, no minimo,
48 horas em estufa (Vacuoterm/6030A), para remoc¢ao de solventes
residuais.

Apds secagem, o copolimero foi moido, utilizando moinho de
bolas (Stoneware) em rotagdo maxima de 100 rpm por, no minimo,
24 horas. O PLGA moido foi peneirado em peneira de 24 mesh e
acondicionado em frasco de vidro, na geladeira (2 a 5 °C).

Caracterizagdo do copolimero PLGA

Andlise por calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

O equipamento de DSC utilizado, um Schimadzu modelo DSC-
50, foi programado primeiramente para aquecimento das amostras,
da temperatura ambiente (20 °C) a 120 °C, a uma razdo de
10 °C/min (1* corrida), a fim de se apagar a histdria térmica do
material. O cadinho utilizado foi de aluminio nao selado e o gas de
arraste, nitrogénio, a uma vazio de 20 mL/min. A massa das amostras
analisadas variou entre 5 e 10 mg. Ao final da primeira corrida,
resfriou-se o forno do calorimetro com nitrogénio liquido até a
temperatura de —30 °C. Em seguida, o equipamento foi programado
para uma nova corrida até 300 °C a uma razdo de aquecimento de
5 °C/min. A temperatura de transi¢do vitrea (T) foi determinada
na segunda andlise. Para os mondmeros D,L-lactideo e glicolideo
determinou-se a temperatura de fusdo (T, ). Ja para os copolimeros
de PLGA foi possivel verificar a temperatura de degradagio (T).

Andlise por termogravimetria (TG)

A andlise por termogravimetria foi realizada a uma razao de
aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente (+20 °C) até
400 °C, em cadinho de platina ndo selado e atmosfera de nitrogénio
a uma vazdo de 20 mL/min. O equipamento empregado foi um
Schimadzu modelo TGA-50. A massa das amostras analisadas variou
entre 5 e 10 mg. Por meio dessa técnica, foi possivel determinar
a temperatura de inicio da degradagdo térmica e a variagdo de
massa em funcdo do aumento da temperatura. Utilizou-se a
termogravimetria derivada para identificar a temperatura de maxima
degradacao (T ), ou seja, a temperatura do pico da curva DTG.

deg.méx.
Analise por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para os
mondmeros e copolimeros, na faixa de 4000 a 650 cm™, foram
obtidos em espectrofotdmetro FTIR Spectrum one (Perkin Elmer),
no modo ATR, com 4 varreduras, resolucdo de 4 cm™ e amostra na
forma de pd. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente
(£20 °C) com posicionamento direto da amostra sobre o cristal do
aparelho, sem tratamento prévio.

O CH, O CH o) (ﬁ

o I

C-CH-O-C-CH-0O C-CH;—O0-C-CH;0
m n

Poli(lactideo)
| (PLA)

Poli(glicolideo)
(PGA) |

PLGA

Figura 1. Estruturas quimicas dos dimeros e polimeros e reagdo de copolimerizagao!'®.
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Resultados e Discussao

Logo no inicio da sintese, observou-se a fusdo do glicolideo,
ocupando assim a parte inferior do frasco reacional, enquanto que
o outro mondmero, D,L-lactideo, apresentava-se parcialmente
insoldvel e suspenso sobre o glicolideo fundido. Desta forma, caso
ndo se tenhauma agitacdo eficiente pode-se propiciar a polimerizagiao
preferencial do glicolideo ou a formagdo de copolimero em bloco,
uma vez que existem condig¢des favordveis para que isso ocorra,
quais sejam: elevada temperatura de sintese, presenga de iniciador
e o fato do glicolideo ter maior reatividade do que o D,L-lactideo.
Outro ponto importante a se considerar diz respeito ao vacuo, uma
vez que 0 mesmo evita a presenca de umidade no meio reacional,
extremamente prejudicial & copolimerizagdo®!>!, e a elevagéo da
pressao no sistema devido a evaporacao do mondmero D,L-lactideo.
Com a evaporacdo do D,L-lactideo a pressdo interna do frasco
reacional (sistema fechado) aumenta, favorecendo sua condensagao
e reincorporagio na sintese.

Notou-se que copolimeros de maior proporcao de glicolideo em
sua estrutura sao menos soldveis, necessitando assim de um maior
volume de solvente para completa dissolu¢ao.

A Figura 2 apresenta as curvas DSC dos mondmeros D,L-
lactideo e glicolideo.

Pela Figura 2, pode-se notar o primeiro evento térmico
(pico endotérmico) das curvas DSC representativo da fusdo dos
monomeros glicolideo e D,L-latideo, respectivamente. Para o D,L-
lactideo, o segundo pico endotérmico caracteriza a evaporagdo do
mondmero, também identificado na caracterizac¢io térmica realizada
por Jabbari e Xuezhong!®. No caso do glicolideo, tanto o segundo
quanto o terceiro pico, acredita-se ser referente a degradacdo do
monomero (eventos endotérmicos), uma vez que o glicolideo nio
apresenta ponto de ebuligdo.

A Figura 3 apresenta as curvas DSC dos copolimeros sintetizados.

Pelas curvas DSC (Figura 3), foi possivel observar as transicdes
térmicas relacionadas com a transico vitrea (mudanga de inclina¢do
da linha de base da curva DSC) e com a degradagdo das cadeias
poliméricas (pico endotérmico da curva DSC). Percebe-se também
nessas curvas, a auséncia de evento de transi¢do de fase referente
a fusdo. Com isso, pode-se inferir que todos os copolimeros
analisados tratam-se de polimeros amorfos, o que esta de acordo
com a literatura. Copolimeros PLGA contendo menos que 85% de
glicolideo sdo amorfos'l.

Os resultados das andlises por DSC encontram-se resumidos na
Tabela 1. Esta tabela mostra as temperaturas de transicéo vitrea (T )
e de degradagdo (T,) dos copolimeros de PLGA obtidos a partir
das curvas de DSC (2° aquecimento) dessas amostras. Para os
mondmeros foram relacionadas as temperaturas de fusdo (T, ), de
evaporacdo e de degradag@o, também a partir do 2° aquecimento
das respectivas amostras. As T indicadas na Tabela 1 foram
determinadas diretamente pelo software do equipamento e as T, e
T . referem-se aos picos endotérmicos das curvas DSC.

Na Tabela 1, ndo constam os valores da variagdo de
entalpia (AH,) do pico correspondente a degradagdo das amostras
das sinteses 1 e 2, pois o evento endotérmico foi finalizado a 300 °C.
Tal temperatura ¢ uma limitante do forno empregado.

Comparando-se as curvas obtidas no presente estudo (Figura 3),
com as curvas DSC, TG/DTG para o copolimero D,L-PLGA
(50/50), publicadas por Silva Junior et al.*?!, percebe-se 0 mesmo
comportamento, qual seja, a transicdo vitrea e a degradag@o desses
polimeros. A tnica diferenca foi que tanto a transi¢éio vitrea quanto
a degradacdo ocorreram em temperaturas menores do que as
apresentadas na literatura (46-52 °C e 309-381 °C, respectivamente).
Uma possivel explicacio para tal fato estaria relacionada a massa
molar do copolimero. Polimeros com menor massa molar degradam
mais rapidamente do que aqueles com maior massa molar>*!.
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Figura 2. Curvas DSC para os mondmeros D,L-lactideo e glicolideo
(2° aquecimento). Razdo de aquecimento de 10 °C/min de -25 até 300 °C.
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Figura 3. Curvas DSC para os copolimeros PLGA 50/50 (sinteses 1 € 2) e
PLGA 70/30 (sinteses 3 e 4). Razdo de aquecimento de 5 °C/min de -25 até
300 °C.

Tabela 1. Propriedades térmicas dos mondmeros e copolimeros por DSC.

Amostra Tg T, AH, T, AH,
cc) (O Jdgh O Jdgh

D,L-lactideo N/A 125 -116 183" 2627
Glicolideo N/A 81 -98 206 415

PLGA 50/50 sintese 1 35 N/A N/A 270 -
PLGA 50/50 sintese 2 40 N/A N/A 270 -
PLGA 70/30 sintese 3 38 N/A N/A 261 -559
PLGA 70/30 sintese 4 39 N/A N/A 262 -535

*Refere-se a evaporagio do mondmero D,L-lactideo e ndo degradagéo;
N/A = Nao se aplica.

As Figuras 4 e 5 mostram as curvas de termogravimetria e sua
derivada para os mondmeros D,L-lactideo e glicolideo, bem como
para os copolimeros sintetizados. As curvas apresentadas nestas
figuras representam a perda de massa (em %) e a derivada desta
perda (DTG) em funcdo da temperatura (em °C).

Os resultados das andlises de TG para mondmeros e copolimeros
encontram-se resumidos na Tabela 2. Os valores de T e T . .
(temperatura inicial e final de perda de massa, respectivamente)
foram retirados da curva TG e os resultados de T, . (temperatura

onde a perda de massa € maxima) da curva DT& (DrTGA) dos
respectivos copolimeros.

Polimeros, vol. 21, n° 5, p. 376-382, 2011
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TGA (%)
DrTGA (mg/min)
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Figura 4. Curvas TG dos mondmeros D,L-lactideo e glicolideo. Razdo de
aquecimento de 10 °C/min de 20 a 400 °C.
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Figura 5. Curvas TG e DTG para os copolimeros PLGA 50/50 (sinteses 1 e 2)
e PLGA 70/30 (sinteses 3 e 4). Razdo de aquecimento de 10 °C/min de
20 a 400 °C.

Tabela 2. Propriedades térmicas dos mondmeros e copolimeros por TG.

Amostra Perdademassa T . T degméx T, et

(%) O (GO (O

D,L-lactideo 100 137 168 169
Glicolideo 97 161 189 195
PLGA 50/50 sintese 1 100 252 300 325
PLGA 50/50 sintese 2 100 253 289 305
PLGA 70/30 sintese 3 100 246 276 291
PLGA 70/30 sintese 4 100 247 279 295

*Refere-se a evaporagao.

Para todas as amostras do copolimero percebe-se apenas um
evento de perda de massa (estdgio tnico). As amostras de PLGA
degradam-se totalmente (100% de perda).

Os resultados de termogravimetria apresentados indicam que
os copolimeros sintetizados sdo termicamente estdveis até 240 °C,
uma vez que a menor temperatura em que se iniciou o processo de
degradagio da cadeia polimérica foi de 246 e 247 °C (PLGA 70/30
— sinteses 3 e 4, respectivamente).

Comparando-se as Tmdx.deg, dos copolimeros, obtidas a
partir das curvas DTG, com as T, , determinadas pelas curvas DSC
(Tabela 1), percebe-se que elas estdo entre 260 e 300 °C,
aproximadamente. Além disso, pode-se ver que as Tmdx.deg, sdo
maiores que as T, para cada copolimero, porém isso era esperado,

Polimeros, vol. 21, n° 5, p. 376-382, 2011

uma vez que a razdo de aquecimento nos ensaios de TG (10 °C/
min) foi maior do que a utilizada nos ensaios de DSC (5 °C/min -
2* corrida).

Em comparagdo com os resultados de termogravimetria
publicados na literatura®, os polimeros sintetizados neste estudo
apresentaram comportamento de perda de massa semelhante, porém
menores temperaturas de inicio de degradagdo térmica, da mesma
forma quando se comparou com os resultados de DSC.

Os resultados de DSC e TG indicam a auséncia de mondmeros
residuais nos copolimeros pois, em caso contrdrio, ter-se-ia nas
curvas DSC dos copolimeros a presenca de um evento endotérmico
caracteristico de fusdo e nas curvas TG, a presenga de dois eventos
de perda de massa bem distintos. Porém, somente com o auxilio
de outras técnicas analiticas € que se pode chegar a uma conclusio
de fato sobre a auséncia de mondmeros residuais ndo reagidos nos
copolimeros sintetizados.

Os mondmeros, os copolimeros sintetizados e algumas amostras
da mistura de PLGA com mondmeros (para pesquisa de mondmero
residual), foram caracterizados estruturalmente por meio de FTIR.

Na Figura 6 sdo apresentados os espectros referentes aos
copolimeros sintetizados.

Nos espectros dos copolimeros de PLGA pode-se observar
fortes bandas na regido entre 1750 e 1740 cm™, caracteristica
do estiramento da carbonila (C=0). Bandas caracteristicas do
estiramento referentes ao grupo (C-O) foram observadas entre 1300
e 1150 cm™. Foram identificadas também as seguintes bandas de
absor¢do: entre 3000 e 2900 cm™! caracteristicas do estiramento dos
grupos (CH, CH, e CH,); entre 1500 e 1250 cm! caracteristicas
da deformagdo dos grupos (CH, e CH,); entre 1350 e 1150 cm™
caracteristicas de vibragdes do “tipo wag” dos grupos (CH, e CH). Os
copolimeros sintetizados neste estudo ndo apresentaram bandas de
absor¢ao entre 3700 e 3100 cm™, caracteristica de grupamento OH,
indicando auséncia de umidade nas amostras. Todas essas bandas de
absor¢do estdo em conformidade com a literatura®®.

Comparando os espectros obtidos para os copolimeros
sintetizados neste trabalho com o obtido por Hummel*!, observa-se
grande similaridade entre eles. Desta forma, pode-se inferir que os
resultados obtidos para as andlises de FTIR estdo de acordo com a
literatura. Nota-se uma banda entre 3400 e 3600 cm™ no espectro
desta literatura, caracteristica de grupo OH, ausente nos espectros
encontrados nesta pesquisa. Essa banda descrita na literatura, talvez
pode ser devido a presenga de umidade na amostra, de solvente
residual, de mondmero glicolideo ndo reagido, do sobretom da
carbonila (banda muito intensa a +1745 cm™) ou da absorcédo de
(OH) do grupo carboxila resultante da hidrdlise do mondmero.

Esses resultados de FTIR corroboram os resultados de DSC e
TG no sentido de que os copolimeros de PLGA foram realmente
sintetizados com sucesso.

Na tentativa de empregar a andlise por FTIR para detetar
presenga de mondmeros residuais ndo reagidos, preparou-se
algumas amostras de PLGA 70/30 misturadas com pequenas
quantidades de monOmeros, nas seguintes proporcdes: 0,5% de
D,L-lactideo, 0,5% de glicolideo e 3% de glicolideo (em massa).
A escolha destas proporg¢des foi orientada pela informacao de que a
polimerizagdo via abertura dos anéis gera polimeros com cerca de
1 a 3% de mondmeros residuais, segundo Middleton e Tipton!2..

As Figuras 7-9 apresentam, respectivamente, 0s espectros
do copolimero PLGA 70/30 misturado com 0,5% do mondmero
D,L-lactideo, do mondmero D,L-lactideo puro e do copolimero
PLGA 70/30 puro.

Avaliando o espectro apresentado na Figura 7, pode-se observar
uma banda de absor¢o em 935 cm™ que ndo estd presente no
espectro da Figura 9, bem como nos espectros da Figura 6. E
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Figura 6. Espectros FTIR para PLGA 50/50 (sinteses 1 e 2) e PLGA 70/30 (sinteses 3 e 4).
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possivel perceber no espectro do D,L-lactideo, Figura 8, uma
banda de grande intensidade em 929 cm™, muito préxima aquela da
mistura de PLGA com 0,5% de D,L-lactideo. Portanto, acredita-se
que o mondmero D,L-lactideo néo estd presente nos copolimeros de
PLGA sintetizados neste trabalho com uma concentracdo maior ou
igual a 0,5%.

Quanto aos espectros referentes a mistura do PLGA 70/30 com
o mondmero glicolideo, ndo foi possivel detetar qualquer alteracio
significativa com a adi¢do deste mondmero que permitisse realizar a
mesma andlise feita para o mondmero D,L-lactideo. Todos os picos
de absor¢do que o mondmero glicolideo apresenta sdo sobrepostos
aos do copolimero PLGA.

Acredita-se na viabilidade do emprego da andlise de FTIR
na pesquisa de mondmeros residuais, em especial do mondmero
D,L-lactideo, onde foi possivel detetar alteracdo no espectro do
copolimero com apenas 0,5% de residuo do mesmo.

Conclusoes

Com relac@o aos copolimeros sintetizados, estes apresentaram
temperatura de transicdo vitrea entre 35 e 41 °C e estabilidade
térmica até 240 °C. A perda de massa dos copolimeros ocorreu em
uma tnica etapa, com inicio entre 246 e 253 °C.

Quanto as andlises por FTIR, conseguiu-se determinar nos
espectros dos copolimeros sintetizados, todos os grupos funcionais
de referéncia (C=0, C-O, CH,, CH, e CH). Os espectros dos
copolimeros sintetizados estdo de acordo com a literatura.

Para determinar a presenca de mondmeros residuais nos
copolimeros sintetizados, buscou-se reunir os resultados de todas
as técnicas de andlise empregadas na caracterizagdo dos mesmos.
A técnica por DSC mostrou que nio foi detetado qualquer evento
endotérmico préximo a temperatura de fusdo dos mondmeros.
J4 a termogravimetria ndo apresentou qualquer perda de massa
significativa anterior ao inicio de perda de massa do copolimero,
lembrando que a perda de massa para os mondmeros termina bem
antes do inicio da perda de massa do copolimero. Com relacio a
técnica de FTIR, pode-se inferir que o copolimero PLGA 70/30 ndo
tem mondmero D,L-lactideo residual com concentragdes iguais ou
superiores a 0,5% em massa. Essas técnicas contribuiram para inferir
que ndo havia residuos de mondmeros em todos os copolimeros
sintetizados, passivel de dete¢@o por cada uma delas.

Portanto, pode-se concluir que as sinteses dos copolimeros de
PLGA, por meio dessa nova rota proposta, foram realizadas com
sucesso, conforme comprovado pelas analises por FTIR, DSC e TG.
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