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Resumo

A sintese do pré-polimero de poli (glicerol
sebacato) (pré-PGS) em forno micro-ondas
comum ¢ uma alternativa energética e
economicamente mais eficaz do que o método
convencional sob atmosfera de gas inerte.
Entretanto, os trabalhos realizados com
sintese em micro-ondas comum tém relatado
uma alta perda do mondmero glicerol e menor
grau de esterificagdo no pré-polimero obtido.
Atualmente, em estudos com este tipo de
sintese, ndo ha uma preocupacdo em verificar
os efeitos das temperaturas atingidas e a
consequéncia disto no grau de esterificacdo ¢
perda de glicerol. Neste trabalho foram
realizadas duas sinteses com limites de
temperatura da reagdo diferentes para
investigar e comparar as consequéncias no
grau de esterificacdo e perda de glicerol via
titulagdo. Nos resultados obtidos pode ser
observada uma melhoria significante nas
propriedades quimicas do pré-PGS.

Palavras-chave: polimero biocompativel; grau
de esterificacdo; sintese em micro-ondas;
PGS; perda de glicerol.

Introducio

O poli (glicerol sebacato) (PGS) é um
elastdmero biocompativel, biodegradavel,
reabsorvivel e relativamente barato obtido
pela policondensagdo de glicerol e 4cido
sebacico (1:1), sem uso de catalisador e em
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duas etapas: pré-polimerizagdo e cura em
forno a vacuo. Tem se mostrado adequado
para aplicagdo em engenharia de tecido
vascular, nervo e partes do corpo onde ha
movimentos dindmicos tais como pulmao,
coragdo, cartilagem. [1-4]. A perda de glicerol
volatilizado em condi¢des de baixa pressdo e
alta temperatura altera a constituigdo quimica
do PGS obtido e dificulta a reprodugdo das
propriedades. A determinagdo do grau de
esterifica¢do ¢ perda de glicerol servem como
pardmetros de  sintese  capazes de
correlacionar o estado fisico e as propriedades
mecanicas com segura reprodutibilidade [3,5].
Um método de sintese do PGS em forno
micro-ondas comum foi proposto em 2013
como alternativa energética e
economicamente mais eficaz do que o método
convencional de policondensagdo  sob
atmosfera de gas inerte por 24 horas [6]. Em
contrapartida a perda de glicerol atinge 63%
no mesmo tempo de micro-ondas e ndo
ultrapassa 5-10% na sintese convencional [3].
Dos estudos correntes apenas um deles se
atenta em apontar a temperatura maxima (170
°C) atingida pela reacao [3].

Procedimento Experimental

Sintese do pré-polimero

Mistura equimolar de 4cido sebacico ¢
glicerol foi adicionada a um béquer e entdo o
pré-polimero foi sintetizado em micro-ondas
convencional Eletrolux 28 litros modelo
ME28S. Para compara¢do dos efeitos de
influéncia das temperaturas méaximas da
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reacdo foram estudadas duas sinteses, com
ciclos de aquecimento de 1 minuto, cada uma
totalizando | hora de aquecimento. Em ambas
as sinteses a porta do micro-ondas foi aberta
por 1 minuto apds cada ciclo de aquecimento,
para propiciar ventilacdo dos gases gerados e
evitar superaquecimento enquanto a
temperatura da reag¢do era verificada com
termometro simples. Portanto cada sintese
durou um total de 120 minutos. Os parametros
da sintese proposta neste estudo (S1) e a
sintese em micro-ondas comum semelhante e
descrita na literatura (S2) estdo listados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros das sinteses desse
estudo (S1) e da literatura (S2) em micro-
ondas comum

Parametro Sintese S1 |Sintese S2
Poténcia (W) variavel 650
Temperatura -
max. 120 170
reacao (°C)

[ntervalo (min) 1 1
Ciclo aquecimento
(min) : 1

Grau de Esterifica¢do e Perda de Glicerol por
Titulag¢ao

O grau de esterificacdo (DE) e perda de
glicerol (percentual, %) dos pré-polimeros
obtidos das sinteses S1 (PS1) e S2 (PS2)
foram determinados pelo método de
quantifica¢do de grupos carboxilicos e perda
de massa por evaporacao de dgua conforme
procedimento descrito na literatura [3,6].
Amostras de 0,5 g permanecem imersas em
fracos erlenmeyer (250 mL) contendo solugao
de etanol (25% em massa)/tolueno (75% em
massa) durante 2 horas até completa
dissolucdao das amostras. O indicador de pH
utilizado ¢ o azul de bromotimol. Uma
solu¢do padronizada (0,1 mol/L) de hidréxido
de potéssio (KOH) em etanol ¢ utilizada como
titulante. Os fracos e a bureta sdo mantidos
selados com parafilme durante todo o
procedimento para conter a evaporagao dos
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solventes e evitar formagdo de carbonato de
potassio (K>CO3) pela intera¢do do titulante
com o ar. O DE e a perda de glicerol sdo
calculados de acordo com as equagdes | e 2
[3], respectivamente:

(Vi = Vo) Ckon /(mgy + mg)

DE (%) =
(%) 2/(Msa +Mgng/nsa) (1
2MH,0 Am/My,0
BEGE)= Mg (DE - (zmSA/MSA)(2)

onde Vi e Vo sdo os volumes de titulante
(KOH/etanol) consumidos para as amostras e
para o teste em branco, respectivamente; Ckon
¢ a concentragdo da solu¢do KOH/etanol (0,1
M); SA e G denotam 4cido sebacico e glicerol,
respectivamente; Am ¢ a perda de massa da
mistura durante a sintese; Mu2o € 0 peso
molecular da dgua; e m, M e n indicam as
massas, 0s pesos moleculares e as
molaridades, respectivamente. Para cada
amostra foram feitas medigdes em triplicata.

Resultados e Discussao

Sintese do pré-polimero

A falta de ventila¢do interna no micro-ondas
acumula calor no equipamento ciclo apos
ciclo e consequentemente isso se reflete na
temperatura da rea¢do, mesmo com intervalos
com a porta aberta (I minuto), por isso a
varia¢ao na poténcia programada foi utilizada
como forma de contornar este problema.
Durante a S2, a medida que a temperatura se
aproxima de 170 °C, o volume de vapor
aumenta, bem como a intensidade do odor
caracteristico ¢ do tom amarelo da mistura
liquida ¢ acelerado apos cada ciclo de
aquecimento. A amostra PS1 apresentou
aspecto de cera, relativamente duro, branco e
opaco. Porém, quando cisalhado na superficie
o material se tornava pastoso. Ja a amostra
PS2 apresentou aspecto pastoso, amarelado e
opaco. A Figura —1 apresenta imagens dos
pré-polimeros apds sintese.
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Figura 1 — Pré-polimeros PS1 e PS2 apos
sinteses S1 e S2, respectivamente.

Grau de Esterificagdo e Perda de Glicerol por
Titulagao

A sintese S1 gerou um pré-polimero com DE
e perda de glicerol de 73,2 + 0,5% e 5,28%,
respectivamente.  Estes  valores  sdo
comparaveis aos praticados em uma sintese
convencional por 24 horas/130°C sob
atmosfera de gas inerte, e, ¢ do nosso melhor
conhecimento, que nunca foram encontrados
antes nas sinteses em micro-ondas doméstico
relatadas na literatura [3,6]. A amostra PS2
atingiu DE de 38,1 + 0,7% e perda de glicerol
de 62,7%

Conclusao

Foi verificada significante melhoria no DE e
perda de glicerol na amostra sintetizada com
controle da temperatura da reagdo em niveis
mais baixos do que os descritos até entdo na
literatura de sinteses de pré-PGS em micro-
ondas comum. Esses resultados sugerem ser
esste um eficiente parametro de processo para
obtencdo de pré-PGS em micro-ondas comum
com melhor DE e perda minima de glicerol,
equivalentes ao de uma sintese convencional.
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