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Resumo: O copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-e-caprolactona) foi sintetizado por transesterifica¢do, a partir dos homopolimeros PHB
e PCL, usando acetilacetonato de zirconio (IV), como catalisador, nas concentragdes de 20, 50 e 80% de PHB em massa. Os copolimeros
foram caracterizados por GPC, métodos espectroscopicos (RMN-'H, RMN-*C e IV-FT) e métodos térmicos (TG e DSC). A rota de
sintese utilizada mostrou-se eficaz na sintese dos copolimeros P(HB-co-CL), os quais mostraram diminui¢do das cadeias poliméricas,
apresentando Mw inferior a 24.000 Daltons. Todos os copolimeros obtidos sdo termicamente mais estdveis que o PHB e com menor
cristalinidade que os homopolimeros de partida. Esses materiais sdo bons candidatos para utilizacdo como biomateriais em matrizes para
liberac@o controlada de farmacos ou mesmo como compatibilizante em blendas PHB/PCL.
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Synthesis and Characterization of the Copolymer Poly(3- Poly(3-Hydroxybutyrate)-co-c-Caprolactone)
from Poly(3-Hydroxybutyrate) and Poly(c-Caprolactone)

Abstract: In the present work, the copolymer poly(3-hydroxybutyrate-co-g-caprolactone), P(HB-co-CL), was prepared by transesterification
reaction from PHB and PCL. Zirconium (IV) acetylacetonate was used as catalyst and the copolymers were obtained in a wide range of
compositions of PHB/PCL (20/80, 50/50, 80/20). These copolymers were characterized by GPC, FT-IR, 'H-NMR, "*C-NMR, TG, and
DSC. The copolymers had weight average molecular weight less than 24.000 Daltons. All the systems were thermally more stable than
PHB, showing lower crystallinity than the homopolymers. These materials are good candidates to be used as biomaterials, in drug release

matrices, or even as PHB/PCL blends compatibilizers.

Keywords: Biopolymers, PHB, PCL, P(HB-co-CL) copolymer.

Introducao

Dentre os vérios materiais biodegradaveis, podemos citar a familia
dos poli(hidroxialcanoatos), PHAs, poliésteres provenientes de fontes
renovaveis, produzidos por uma ampla variedade de microrganismos
como forma de reserva intracelular de carbono e energia'l. Dentro
da familia dos PHAs destaca-se o poli(3-hidroxibutirato), PHB, que
apresenta propriedades similares as do polipropileno'?, sendo, porém,
mais duro e quebradigo®.

Tem crescido significativamente o interesse no estudo do PHB
pelo seu variado potencial de aplicagdo, como em membranas™!
e na preparagido de copolimeros, usando o hidroxivalerato, ou de
compdsitos com hidroxiapatita como forma de tornd-lo menos
quebradico, no sentido de aumentar sua empregabilidade.

O PHB ¢ um poliéster termopldstico de origem microbiana
sintetizado por diversas bactérias (por exemplo, Alcaligenes eutrophus
e Rhodospirillum rubrum) que ocorrem naturalmente no solo. Esse €,
em muitos casos, o polimero que mais se aproxima de um eco-material

ideal: € obtido de fontes renovaveis, é facilmente biodegradado em
solos de compostagem, € biorreabsorvivel e biocompativel (pode ser
usado em implantes médicos ou como substrato para crescimento
celular)™¢!, Infelizmente, a exploracdo comercial desse polimero tem
sido dificultada devido a alguns fatores, como a alta cristalinidade,
dificuldades de processamento e alto custo de produgdo.

A poli(e-caprolactona), PCL, ¢ um polimero semicristalino,
tenaz e flexivel, possui baixa temperatura de transi¢do vitrea, Tg
entre —60 e —70 °C, e funde-se a cerca de 60 °C, apresentando
boas propriedades mecanicas e grande potencial para uso
como biomaterial. Sua biocompatibilidade permite aplicacdes
nos campos biomédico e farmacéutico. Por exemplo, sua alta
permeabilidade a drogas tem permitido testes em sistemas
de liberagdo controlada de farmacos”’. A PCL apresenta boa
solubilidade em solventes orgdnicos comuns e pode ser degradado
enzimaticamente, sendo que sua degradagdo in vivo € mais lenta
que a do PHB®!. As estruturas condensadas dos homopolimeros PCL
e PHB sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1. Estruturas condensadas dos homopolimeros: a) PCL e b) PHB.

O investimento no desenvolvimento de novos polimeros € alto e
demanda muito tempo. Uma alternativa importante para minimizar esses
custos € a modifica¢@o de polimeros ja existentes, como a preparacdo de
blendas e copolimeros. Estudos para a formacao de oligdmeros de PHB
para a sintese de copolimeros vém sendo realizados com sucesso®..
Exemplos bem sucedidos utilizando o PHB como constituinte s3o os
copolimeros biodegraddveis multiblocos de PHB/PEG!'?.,

Diversos estudos sobre as propriedades de blendas PHB/PCL vém
sendo realizados para possibilitar sua aplicagdo. A obtengdo de blendas
por mistura no estado fundido se mostrou uma maneira eficiente de
processamento, sem que o PHB seja consideravelmente degradado,
gerando, porém, blendas imisciveis com uma composi¢cdo de PCL
variando de 5 a 30% em massal®..

Como forma de aumentar a empregabilidade do PHB e
diminuir seu custo de produ¢do, a formagdo de blendas € uma
alternativa interessante e, dependendo dos constituintes, um
caminho vidvel para a produgdo de novos materiais. A blenda
PHB/PCL € imiscivel>>!!l, por isso, a utilizagdo de um agente
compatibilizante € uma boa saida para melhorar suas propriedades.
O copolimero P(HB-co-CL) é um material que, além de manter
diversas caracteristicas dos homopolimeros constituintes, pode
aumentar a miscibilidade entre os componentes da blenda PHB/
PCL!">31 Tmpallomeni e colaboradores!'* sintetizaram com
sucesso o copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-g-caprolactona),
P(HB-co-CL), por transesterificac¢@o a partir de PHB e PCL, usando
0 4cido p-toluenossulfénico como catalisador.

Neste trabalho relatamos a obtenc¢éo do copolimero poli(3-hidro
xibutirato-co-e-caprolactona) em solugdo, usando como catalisador
o acetilacetonato de zirconio (IV) a partir dos homopolimeros
PHB e PCL, em diferentes composi¢des em massa de PHB/
PCL (20/80, 50/50, 80/20). Os copolimeros foram caracterizados
por métodos térmicos (termogravimetria, TG, e calorimetria
exploratéria diferencial, DSC) e espectroscopicos (infravermelho,
IV-FT, e ressondncia magnética nuclear de prétons, RMN-'H, e de
carbono 13, RMN-3C).

Parte Experimental

Os  homopolimeros utilizados foram o PHB (Mn
130.000 Daltons), fornecido pela PHB Industrial (Sdo Paulo, Brasil),
e o PCL (Mn 80.000 Daltons), adquirido junto a Sigma-Aldrich (St.
Louis, MO, USA). Os solventes dicloroetano, tolueno, cloroférmio,
éter de petrdleo e etanol (todos de grau analitico), fornecidos pela
Synth (Diadema, SP, Brasil), e o acetilacetonato de zirconio (IV),
fornecido pela Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA), foram
utilizados sem prévia purificagao.

O PHB foi dissolvido em cloroférmio na concentragdo de
5% (m/v), mantido sob refluxo durante 45 minutos e, em seguida,
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filtrado e precipitado em éter de petrdleo na proporgdo 1:5 (v/v). Este
procedimento foi realizado duas vezes. O material obtido foi entdo
filtrado, seco a vdcuo e mantido em estufa a 50 °C por 24 horas.

A rota sintética empregada na transesterificacio entre PHB
e PCL, para a sintese dos copolimeros, foi baseada no método
de Impallomeni e colaboradores™. Os homopolimeros foram
dissolvidos numa mistura tolueno:dicloroetano a 3:1 (v/v), em
um baldo volumétrico de duas bocas, e mantidos sob refluxo por
8 horas sob atmosfera inerte de argdnio. Em seguida, foi adaptado
um Dean-Stark e o sistema foi destilado durante 4 horas ainda sob
atmosfera de argbnio. A massa total de PHB e PCL foi de 2 g,
respeitando as seguintes proporgdes: 20, 50 e 80% em massa de
PHB, denominados ZR 20, ZR 50 e ZR 80, respectivamente. Em cada
meio reacional foi adicionado 0,1 g do catalisador acetilacetonato
de zirconio (IV). O produto obtido foi mantido em estufa a 40 °C
por 24 horas para a evaporacgio do solvente. Os copolimeros foram
recuperados por dissolu¢ido em cloroférmio, seguido de precipitagido
em etanol, sendo, entdo, filtrados a vicuo e secos em estufa por mais
24 horas. Esse processo foi realizado duas vezes ao todo.

As andlises de GPC foram realizadas no Instituto de Quimica da
UNICAMP usando um equipamento Waters (bomba Waters 510 e
um refratometro diferencial como detector, dotado de um forno para
colunas). A coluna foi mantida a 85 °C, enquanto a temperatura do
detector foi de 50 °C. A vazao utilizada foi de 1 mL/min, usando
um conjunto de trés colunas Waters Styragel 10%, 10° e 10° A, com
7,8 x 300 mm, recheadas com poliestireno-divinilbenzeno, capazes
de separar amostras entre 10* e 10° Daltons.

Os espectros de ressondncia magnética de prétons e de
carbono-13 foram obtidos no Laboratério de Ressonancia Magnética
multiusudrio, LAREMAR, do Departamento de Quimica da UFMG,
em um espectrofotdmetro Brucker 200 MHz, utilizando cloroférmio
deuterado como solvente, a uma concentragdo de 30 mg/mL"', e
tetrametilsilano, TMS, como referéncia interna, a temperatura de
27 °C.

As andlises de IV-FT foram realizadas no Departamento de
Ciéncias Naturais da UFSJ, utilizando o espectrOmetro Spectrum
GX da Perkin Elmer, a partir de amostras depositadas em placas
de KBr apds dissolucdo em cloroférmio. Os espectros foram
obtidos no intervalo de 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e
16 acumulagdes por espectro.

As andlises térmicas foram realizadas do Departamento de
Engenharia Quimica da UFMG. As curvas termogravimétricas,
curvas TG, foram obtidas em um termoanalisador TGA-50 da
Shimadzu. Amostras de massa entre 4 ¢ 10 mg foram aquecidas
de 25 a 600 °C, a uma taxa de 20 °C/min, sob fluxo de nitrogénio
a 50 mL/min, enquanto as curvas de DSC foram obtidas utilizando
o termoanalisador DSC-50 da Shimadzu, sob fluxo de Hélio a
70 mL/min. Para os copolimeros foi usado o seguinte programa de
temperatura: aquecimento de 25 a 190 °C a 20 °C/min; isoterma
de 2 minutos, resfriamento de 190 a —100 °C a uma taxa de 40 °C/
min; isoterma de 5 minutos; finalmente, aquecimento até 190 °C
a 20 °C/min. Para os homopolimeros o programa foi o seguinte:
aquecimento de 25 a 200 °C a 20 °C/min; isoterma de 2 minutos;
resfriamento de 200 a —100 °C a uma taxa de 40 °C/min, isoterma de
2 minutos; por fim, aquecimento até 200 °C a 20 °C/min.

Resultados e Discussao

Os  copolimeros P(HB-co-CL) foram  obtidos por
transesterificagdo a partir dos homopolimeros PHB e PCL, usando
acetilacetonato de zirconio (IV) como catalisador. Catalisadores de
estanho s@o os normalmente usados em reacdes de copolimerizagdo,
entretanto, compostos de zirconio vém recebendo muita atengdo,
pois, além de serem usados como iniciadores na sintese de
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polimeros biodegraddveis, apresentam menor toxidade que os
compostos de estanho. Em termos comparativos, o acetilacetonato de
zirconio (IV) € cerca de 10 a 20 vezes menos toxico quando comparado
a organoestanhos!'.

Pelos resultados de GPC, os copolimeros P(HB-co-CL), em todas
as concentracdes, apresentaram massa molar inferior a 24.000 Daltons.
Esse dado mostra que o catalisador utilizado foi capaz de promover
a cisdo das cadeias poliméricas do PHB e do PCL usados como
precursores da sintese.

A andlise dos espectros de RMN dos copolimeros, em todas as
concentracdes estudadas, mostrou que houve incorpora¢do de ambos
os homopolimeros. Nas Figuras 2 e 3 observam-se que as absor¢des
referentes aos constituintes individuais (PHB e PCL) estdo presentes
no copolimero, sugerindo a formagéo de copolimeros do tipo bloco. As
andlises de RMN para os homopolimeros apresentaram os seguintes
resultados:

1- PHB, RMN-'H (CDCL,, 200 MHz), S (ppm): 1,26 (dubleto,
3 H); 2,51 (mulipleto, 2 H); 5,25 (multipleto, 1 H). RMN-13C
(CDCL,, 50 MHz), 6 (ppm): 19,7; 40,7; 67,6; 169,1;
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Figura 2. RMN-'H do copolimero ZR 50.
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2- PCL, RMN-'H (CDCL,, 200 MHz) 8 (ppm): 1,37 (multipleto,
2 H); 1,65 (multipleto, 4 H); 2,31 (tripleto, 2 H); 4,06 (tripleto, 2 H).
RMN-"*C (CDCL,, 50 MHz), 6 (ppm): 24,7; 25,7; 28,5; 34,3; 64,3;
173,7.

As composicdes dos copolimeros foram calculadas a partir
dos espectros de RMN-'H, cujos dados estdo dispostos na Tabela 1.
Nos copolimeros, o sinal observado para o grupo metino do PHB,
& =4,1 ppm, corresponde a apenas um hidrogénio, enquanto o sinal do
grupo metileno do PCL, & = 5,2 ppm, corresponde a dois hidrogénios.

Como cada ambiente quimico representa um homopolimero,
a integracdo da drea relativa a cada sinal nos dd informagdes da
composicdo dos segmentos de PHB e PCL. A Equacio 1 exemplifica
o cdlculo da composi¢do dos segmentos de PHB, W, .. nos
copolimeros. Os valores de composicdo para o PCL foram obtidos
de forma andloga ao PHB. Os dados de composicdo, expressos em
termos de porcentagem molar, sdo listados na Tabela 1.

Area do 8 CH, (4,1ppm) do PHB

Won =— .
PHB ™ &rea do & CH, (5,2ppm) do PCL + Area do 8 CH, (4,1ppm) do PHB

ey

A Tabela 1 apresenta as composi¢des percentuais de PHB e PCL
presentes no meio reacional e na estrutura final nos copolimeros,
cujos dados foram obtidos por RMNH. Em todos os casos, nota-se
que a composi¢do nos copolimeros € mais rica em PHB em relagio
as misturas reacionais de partida, mostrando que o sistema catalitico
utilizado € mais eficiente na transesterificacdo do PHB do que do
PCL. Provavelmente, esse comportamento se deve as diferengas
nas massas molares dos homopolimeros de partida e nos diferentes
mecanismos de degradagdo que ocorrem com cada um. Estudos de
degradagdo térmica mostram que PHB e PCL degradam-se por a
cisdo aleatdria de cadeias, muito comum no caso de poliésteres!'®!7),
Além desse processo, o PCL também se degrada por um mecanismo
denominado unzipping, a partir do grupo hidroxila terminal, como
observado por Persenaire e colaboradores!'”, resultando na formagéo
de monodmeros ciclicos. A formagdo desses mondmeros € maior a
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Figura 3. RMN-"C do copolimero ZR 50.
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medida que aumenta a quantidade de PCL no meio reacional, o que
possivelmente estd relacionado a diminui¢do da incorporag¢do como
observado na Tabela 1.

A Figura 4 mostra espectros de IV-FT dos copolimeros em
duas regides: de 3100 a 2800 cm™ e de 1000 a 700 cm™. As bandas
presentes em todos os copolimeros sdo bastante parecidas, sendo
as mais importantes aquelas dispostas na Tabela 2. As principais
diferencas observadas estdo na regido entre 3100 e 2800 cm™ e
abaixo de 1000 cm™'. Na Figura 4a estd a regido que apresenta os
estiramentos dos grupos metila e metileno. No copolimero ZR 20,
o estiramento do grupo metileno v= 2945 cm’ € muito evidente,
o que € resultado da maior concentragdo de PCL, como mostrado
na Tabela 1. Nos copolimeros ZR 50 e ZR 80 o estiramento
do grupo metila, v= 2976 cm, € intenso, sendo um reflexo da
maior concentra¢do de PHB nesses copolimeros. Esses resultados
concordam com as anélises de RMN-'H que indicam a maior
presenca de segmentos de PHB nos copolimeros ZR 50 e ZR 80.

Deformagdes de vibragdes C-H no plano aparecem entre
1000 e 1300 cm™!, porém sdo as deformagdes C-H fora do plano,
presentes entre 900 e 690 cm’!, as que apresentam maior relevéncia.
Absor¢des fortes nessa regido sdo decorrentes do acoplamento
de atomos de hidrogénio adjacentes, sendo usados inclusive para
determinar a posigdo de substituintes de anéis aromadticos!'!. Nos
copolimeros, as deformagdes C-H fora do plano apresentam uma
banda comum a todos a 757 cm™. Pode-se comparar esta banda a
deformagio no plano tipo rocking presente nos copolimeros com
maior incorporacdo de PCL, préximas a 730 cm’, associada a
presenca de quatro ou mais grupos metileno numa cadeia aberta,
como mostrado na Figura 4b. Esse resultado sugere a existéncia
de grandes segmentos de PCL na estrutura do copolimero ZR 20 e
ZR 50, assim como verificado pelos resultados de andlise térmica
discutidos posteriormente.

AFigura 5 apresenta as curvas TG e DTG para os homopolimeros
de partida e para os trés copolimeros estudados, cujos dados estio
sumariados na Tabela 3. Verifica-se que os copolimeros apresentam
comportamento térmico intermedidrio ao dos constituintes puros
e dependente da concentracdo. Em todas as composi¢des os
copolimeros sdo termicamente mais estdveis que o PHB. Pela

Tabela 1. Composicao percentual de PHB e PCL nos copolimeros ZR 20,
ZR 50 e ZR 80.

Sistema Composicao inicial (%) Composicao final (%)
PHB /PCL PHB /PCL
ZR 20 20/ 80 38/62
ZR 50 50/50 59741
7R 80 80 /20 82/18

Tabela 2. Principais bandas do PHB, PCL e P(HB-co-CL) no IV-FT.

Figura 4b nota-se que o comportamento térmico do copolimero
ZR 80 ¢ influenciado mais fortemente pelos segmentos de PHB,
presente em maior concentragdo como mostrado na Tabela 3. O
segundo estdgio de perda de massa, referente ao PCL, este em
menor concentragdo no copolimero, € notado apenas como um leve
ombro na curva DTG. No caso dos copolimeros ZR 20 e ZR 50,
esse segundo evento térmico € bem claro e fica mais evidente com
o aumento da incorporacdo de PCL no copolimero. Verifica-se
também maior estabilidade térmica dos segmentos de PHB com a
formacdo do copolimero: hd aumento de 20 °C na temperatura de
onset no copolimero ZR 80 e de 30 °C no caso do ZR 20, em relacéo
ao PHB puro.

100 A

Transmitancia (%)

94 T T T T T 1
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800

Niimero de onda (cm™)

(a)

100 -

Transmitancia (%)

90 T T T T T T T T T T T 1
1000 950 900 850 800 750 700
Niimero de onda (cm™)

(b)

— ZR20 ZR 50 -oooe ZR 80

Figura 4. Espectros IV-FT dos copolimeros: a) ZR 20, ZR 50 e ZR 80,
ampliac@o do espectro na regido entre 3100 e 2800 cm™; b) ampliag@o entre
1000 e 700 cm™.

Tipo de interacdo PHB
Niimero de onda (cm™)

Estiramento C=0 1724
Estiramento CH, 2976
Estiramento CH, 2934
Estiramento C-O 1279, 1185
Deformagdo CH, - angular 1380
Deformag@o CH, - angular 1228
Deformag@o CH, - rocking NO*

PCL P(HB-co-CL)
Niimero de onda (cm™) Niimero de onda (cm™)
1725 1723
NO* 2976
2945, 2866 2943, 2866
1243, 1190 1278, 1184
NO* 1379
1107 1229, 1101
733 730°

#NO: ndo observado; ® presente apenas nos copolimeros ZR 20 e ZR 50.
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Figura 5. a) Curvas TG e b) DTG dos biopolimeros estudados.

Tabela 3. Dados obtidos das curvas de TG e DTG dos sistemas em estudo.

Polimero Onset *Vm PAT ‘Mp Onset *Vm PAT “Mp
O (O (O (%) (C (O (O (%)
PHB 259 286,23 33 97,6 - - - -
ZR80 279 297,06 30 948 - - - -
ZR50 276 297,86 36 66,7 319 32824 24 264
ZR20 290 306 25 52,6 329 343,17 30 3872
PCL - - - - 405 4347 47 96,8

“ Temperatura de mdxima velocidade de perda de massa; ® variagdo
entre as temperaturas de onset e endset: temperaturas referentes,
respectivamente, ao inicio e ao final dos processos de perda de massa;
“massa perdida.

Pelas curvas DSC, Figura 6, nota-se que os copolimeros
apresentam menor cristalinidade que PHB e PCL puros. Para o
copolimero ZR 80, verifica-se uma leve diminui¢do na temperatura
de transi¢do vitrea, Tg, dos segmentos de PHB, passando de
3 °C para -2 °C, enquanto no ZR 50 observa-se a Tg a -9 °C.
Para os copolimeros ZR 20 o método empregado ndo permitiu a
determinagdo da Tg.

Os homopolimeros PHB e PCL sdo altamente cristalizaveis.
O PCL com massa molar da ordem de 10* a 10° Daltons pode
apresentar cristalinidade variando entre 51 e 62%!"), enquanto
o PHB pode ser ainda mais cristalino, com grau de cristalinidade
chegando a 80%'"!. A cristalinidade foi calculada com base nas
variagdes de entalpia de fusdo dos copolimeros, comparando-se com
valores tedricos de polimeros 100% cristalinos. Para o PHB 100%
cristalino, o AH® € 146 J.g"' ! e, para o PCL, € de 135,4 J.g' ™I,
A Equagdo 2 mostra o célculo da cristalinidade (X) no caso dos
segmentos de PCL", usando-se a varia¢do da entalpia de fusdo para
o PCL 100% cristalino (AH®)), a variag@o de entalpia dos segmentos
de PCL cristalizdveis obtido por DSC (AH,), e a composigdo de PCL
no sistema, em porcentagem, W,

X = LO AH; (100) 2)
AHy Wpcr,

O mesmo cdlculo foi usado para a determinagdo da
cristalinidade do PHB, como mostra a Tabela 4, e dos copolimeros
que apresentaram segmentos cristalizdveis. Foi observada uma
considerdvel diminui¢do na drea do pico de fusdo, o que estd
relacionado a diminuicdo da cristalizagdo do sistema. Os diferentes
meros e 0 aumento dos grupos terminais dificultam o empacotamento
das cadeias, resultando em queda na cristalinidade.

DSC mW

-100 0 100 200

Temperatura (°C)
Figura 6. DSC dos copolimeros ZR 80, ZR 50 e ZR 20.

Tabela 4. Dados das curvas DSC do PHB, PCL e dos copolimeros P(HB-co-CL).

Sistema Tg/°C "T,/°C ‘T,/°C AHf/ J.g"! X1 %
PCL PHB PCL PHB PCL PHB
PHB 3 53 - 163 - 126 - 86,3
ZR 80 -2 53 “NO 169 ‘NO 19,7 “NO 16,5
ZR 50 -9 43 54 162 1,4 13,9 2,5 16,1
ZR 20 “NO “NO 50 161 4.8 8,6 5,7 15,5
PCL —62 “NO 57 - 95 - 70,2 -

*NO: nio observado; "T, — temperatura de cristalizagdo, tomada como o pico de cristalizagdo do segundo aquecimento; ¢ T, — temperatura de fusao, tomada

como o pico de fusdo do 2° aquecimento.
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Conclusoes

A utilizacdo de acetilacetonato de zirconio (IV) mostrou-se
vidvel na sintese de copolimeros P(HB-co-CL), em um processo de
transesterificagdo dos homopolimeros PHB e PCL. Os copolimeros,
obtidos em diferentes concentragdes de PHB e PCL, apresentaram
propriedades térmicas intermedidrias as dos homopolimeros
iniciais. Por andlise espectroscopica (RMN e IV-FT) foi possivel
determinar a composi¢do dos copolimeros e verificar a existéncia
de grandes segmentos de PCL no caso dos copolimeros ZR 20 e
ZR 50. Este resultado sugere que estes copolimeros sejam
constituidos de grandes segmentos de PCL e PHB formando
copolimeros em bloco. O copolimero ZR 80 apresentou segmentos
muito pequenos de PCL em relagdo aos de PHB. A andlise térmica
reforga a suposi¢do de formacdo de copolimero bloco e concorda
com a andlise espectroscopica, mostrando que os copolimeros se
degradam em dois estdgios de perda de massa. O método de sintese
levou a formagdo de copolimeros P(HB-co-CL) termicamente
mais estdveis que o PHB. Pelo exposto, esses materiais sdo bons
candidatos para utilizagdo como biomateriais em matrizes para
liberacd@o controlada de farmacos ou mesmo como compatibilizante
em blendas PHB/PCL.
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