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Resumo

O elevado consumo de plasticos petroquimicos e a acumulagdo de residuos impulsionam
solugdes alinhadas com a economia circular, nomeadamente através da utilizacdo de
biopolimeros, como o poli(3-hidroxibutirato) (PHB). Embora seja uma alternativa
promissora aos plasticos convencionais, pelas suas propriedades compardveis as do
polipropileno, a sua baixa estabilidade térmica limita a reciclagem mecanica. Este
trabalho focou-se na valorizagdo quimica de monomeros e oligdmeros de origem
biologica obtidos por despolimerizacdo do PHB, como polidis na sintese de novos
poliuretanos sustentaveis. A metodologia iniciou-se com a determinagdo do indice de
hidroxilo por titulagdo para estabelecer as propor¢des estequiométricas. Realizou-se uma
triagem preliminar por polimerizacdo em massa (bulk) de quatro mondmeros com
diisocianatos aromaticos (MDI) e alifaticos (HDI), selecionando-se os sistemas
promissores por testes de solubilidade em dimetilformamida (DMF). Posteriormente, a
sintese em solucdo foi otimizada em uma e duas etapas, ¢ os materiais foram
caracterizados quanto a sua estrutura quimica e massa molecular através de Espetroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR-ATR) e Cromatografia de
Permeagao em Gel (GPC), respetivamente. Os resultados confirmaram a formagdo das
ligagdes uretano e o forte impacto das condigdes reacionais e da estrutura dos mondémeros
no crescimento das cadeias. Na sintese de uma etapa, a comparagdo com o oligdbmero
mostrou que o seu elevado volume e impedimento de tamanho limitam as massas
moleculares finais com os mondémeros obtidos por despolimerizagdo do PHB, apenas o
etilenoglicol, por ser pequeno e linear, conseguiu ultrapassar estas limitagdes. Verificou-
se que o mondmero 4HB-3HB originou poliuretanos com massas moleculares superiores,
com uma massa molecular média em massa (Mw) entre 8,7x10° e 1,5%10* g/mol, embora
com uma distribui¢do mais heterogénea, enquanto o monémero 2HE-3HB originou um
crescimento molecular mais moderado, Mw entre 7,4x10° e 7,9x10° g/mol, mas com
uma distribuicdo mais uniforme e controlada. Nas sinteses em duas etapas, a rota com
DBTDL promoveu uma conversao inicial do oligdmero altamente eficiente logo nas
primeiras 24 horas. Como perspetiva futura, as amostras foram enviadas para analise por

RMN de 'H na Hanze University of Applied Sciences, para validagio estrutural.

Palavras-chave: Economia circular; Biopolimeros; Poli(3-hidroxibutirato) (PHB);

Valorizag¢do quimica; Poliuretanos sustentaveis.



Abstract

The high consumption of petrochemical plastics and the accumulation of waste are
driving solutions aligned with the circular economy, particularly through the use of
biopolymers such as poly(3-hydroxybutyrate) (PHB). Although it is a promising
alternative to conventional plastics, due to its properties comparable to those of
polypropylene, its low thermal stability limits mechanical recycling. This work focused
on the chemical valorisation of bio-based monomers and oligomers obtained through
PHB depolymerisation, as polyols in the synthesis of new sustainable polyurethanes. The
methodology began with the determination of the hydroxyl value by titration to establish
stoichiometric ratios. A preliminary screening was carried out via bulk polymerisation of
four monomers with aromatic (MDI) and aliphatic (HDI) diisocyanates, with promising
systems being selected through solubility tests in dimethylformamide (DMF).
Subsequently, solution synthesis was optimised in one and two steps, and the materials
were characterised in terms of their chemical structure and molecular weight using
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR) and Gel Permeation
Chromatography (GPC), respectively. The results confirmed the formation of urethane
linkages and the strong impact of reaction conditions and monomer structure on chain
growth. In the one-step synthesis, comparison with the oligomer showed that its high
volume and steric hindrance limit the final molecular weights; among the monomers
obtained from PHB depolymerisation, only ethylene glycol, due to its small size and
linearity, was able to overcome these limitations. It was found that the 4HB-3HB
monomer produced polyurethanes with higher molecular weights, with a weight-average
molecular weight (Mw) between 8.7x10° and 1.5%10* g/mol, although with a more
heterogeneous distribution, while the 2HE-3HB monomer led to a more moderate
molecular weight growth, Mw between 7.4X10° and 7.9x10° g/mol, but with a more
uniform and controlled distribution. In the two-step syntheses, the DBTDL route
promoted a highly efficient initial conversion of the oligomer within the first 24 hours.
As a future perspective, the samples were submitted for 'H-NMR analysis at Hanze

University of Applied Sciences for structural validation.

Keywords: Circular economy; Biopolymers; Poly(3-hydroxybutyrate) (PHB); Chemical

valorization; Sustainable polyurethanes.
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1. Introducao

O elevado consumo de plasticos petroquimicos € a sua persisténcia ambiental t€ém
impulsionado a investiga¢ao de biopolimeros como alternativas viaveis [1], [2]. Obtidos
a partir de biomassa ou processos biotecnoldgicos, estes materiais destacam-se pela
biodegradabilidade e pela capacidade de reduzir a pegada de carbono industrial. Além de
favorecerem a gestdo de residuos e a valorizagao de subprodutos agroindustriais, os
biopolimeros alinham-se com os principios da economia circular. Contudo, a sua
sustentabilidade depende de processos eficazes de valorizacdo pds-uso, tornando a

reciclagem quimica indispensavel para maximizar o aproveitamento destes polimeros [1],

[2], [3], [4].

O poli(3-hidroxibutirato) (PHB) destaca-se como o biopolimero mais investigado
da familia dos poli(hidroxialcanoatos) (PHAs), sendo valorizado pelas suas propriedades
termoplasticas e biocompatibilidade, semelhantes as do polipropileno (PP) [5]. No
entanto, a producdo industrial de PHB em larga escala enfrenta desafios, como a sua
estreita faixa de processamento térmico, ja que o PHB se degrada rapidamente a
temperaturas pouco acima do ponto de fusdo, o que limita a reciclagem mecanica
convencional [6]. Além disso, a sua elevada cristalinidade, confere-lhe fragilidade, e o
custo de producdo permanece elevado [7]. Estes desafios evidenciam a necessidade de
explorar a reciclagem quimica por despolimerizagdo, uma estratégia que permite superar

as limitacdes térmicas e recuperar monomeros de alto valor [8].

No contexto da economia circular, a reciclagem quimica do PHB surge como uma
alternativa superior a biodegradacdo ou reciclagem mecanica, pois evita a perda de
carbono e energia ao recuperar unidades fundamentais, os mondmeros [9]. Este processo
permite a conversdo controlada de residuos em intermedidrios quimicos de elevada
pureza, como o 3-hidroxibutirato de metilo, que pode atuar como solvente sustentavel.
Assim, a reciclagem quimica possibilita a valorizacdo continua do PHB, atenuando os

elevados custos de producao e integrando-o num modelo de ciclo de vida fechado [10],

[11].

A despolimerizagao do poli(3-hidroxibutirato) (PHB) por alcodlise destaca-se
como uma abordagem promissora para a conversdo deste biopolimero em percursores
quimicos de menor massa molar e elevada versatilidade. Através da transesterificagdo

controlada das ligagdes éster, € possivel obter fragmentos funcionalizados, como os PHB-
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di6is, com um controlo preciso sobre a sua funcionalidade final [12], [13], [14]. Esta
abordagem supera a simples reciclagem, permitindo a modifica¢do quimica do PHB para
a sua posterior utilizagdo como unidade estrutural na sintese de materiais avangados e

copolimeros biodegradaveis [14], [15].

Neste enquadramento, os poliuretanos (PUs) surgem como uma classe de
polimeros de grande interesse tecnoldgico, caracterizados pela elevada versatilidade
estrutural e pela possibilidade de modulagdo das suas propriedades através da escolha
adequada dos seus constituintes. A sintese dos poliuretanos baseia-se de forma geral, na
reacdo entre poliois e diisocianatos, sendo que as propriedades finais do material sdo
fortemente afetadas pela natureza quimica e pela massa molecular dos polidis
considerados. A incorporagdao de PHB-di6is na sintese de poliuretanos permite a obtengao
de materiais hibridos, também designados como poli(uretano-hidroxiésteres), que
combinam a biodegrabilidade dos poliésteres com as propriedades mecanicas dos
poliuretanos [14]. Estudos recentes demonstraram que poliuretanos sintetizados a partir
de monomeros derivados da despolimerizagio do PHB apresentam melhorias
significativas relativamente ao polimero original, incluindo maior ductilidade, melhor
estabilidade térmica e maior facilidade de processamento [14], [15]. Além disso, a
presenca de segmentos de origem biologica na estrutura dos poliuretanos, contribui para
a reducdo de dependéncia de matérias-primas petroquimicas, reforcando o caracter mais

sustentavel destes materiais.

Neste contexto, o presente trabalho insere-se numa estratégia de valorizacao
quimica dos mondmeros resultantes da despolimerizagao do PHB por alcodlise. O estudo
experimental foi desenvolvido ao longo de quatro etapas sequenciais. Numa primeira
fase, procedeu-se a caracterizagdo analitica dos precursores, através da determinacao do
respetivo nimero de hidroxilo por titulacdo. Posteriormente, avaliou-se o seu potencial
para a sintese de poliuretanos, iniciando-se os ensaios com a polimeriza¢do em massa,
seguida da polimerizagdo em solu¢do por sintese numa Unica etapa e, por ultimo, da
polimerizacao em solugdo recorrendo a uma estratégia de sintese em duas etapas. Os
materiais poliméricos obtidos por cada uma destas metodologias foram posteriormente
caracterizados quanto a sua estrutura quimica e as suas propriedades moleculares,
utilizando espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
cromatografia de exclusdao por tamanho (GPC-SEC). Esta metodologia visa contribuir

para o desenvolvimento de materiais poliméricos sustentaveis de origem biologica,



alinhados com os principios da economia circular e com as exigéncias atuais da industria

dos polimeros.



2. Revisao da Literatura
2.1. Biopolimeros

2.1.1. Definicao e Importancia

Os biopolimeros sdao definidos como macromoléculas desenvolvidas a partir de
organismos vivos, como plantas ou animais, os quais realizam processos metabdlicos no
interior das células, envolvendo reacdes catalisadas por enzimas e reagdes de
polimerizacdo. Estes materiais tém atraido cada vez mais o interesse das industrias, em
contrapartida aos polimeros sintéticos, que sdo derivados do petrdleo, ou seja, de fontes
ndo renovaveis [16], [17]. Alguns fatores ambientais e socioecondémicos tém contribuido
para o crescente interesse pelos biopolimeros, destacando-se os impactos ambientais
decorrentes dos processos de extragdo e de refinacdo do petrdleo, bem como a escassez
deste recurso e o aumento do prego [1]. Devido a sua origem biologica e renovavel, os
biopolimeros compdem uma familia de materiais com elevado potencial de substitui¢ao
dos materiais convencionais, como metais, couro, vidro ¢ madeira [3]. Estruturalmente,
sdo considerados materiais poliméricos classificados como polissacarideos, poliésteres
ou poliamidas [18]. A sua crescente utilizacdo ¢ justificada por um conjunto de
propriedades favoraveis, tais como resisténcia a tragdo, resisténcia a corrosdo, boa

processabilidade em baixas temperaturas e baixa reatividade [3].

Os biopolimeros representam uma excelente opcdo para a substituicdo de
embalagens por apresentarem pontos positivos cruciais para a sustentabilidade, incluindo

biodegradabilidade, baixo custo, abundancia e elevada taxa de renovacao [3], [16].

O elevado potencial dos biopolimeros ¢ contrariado por desafios que limitam a
sua expansdo a escala industrial. Entre as principais barreiras identificadas destacam-se,
a variabilidade das matérias-primas de origem bioldgica, a necessidade de desenvolver
processos de producdo mais eficientes e economicamente competitivos, € certas
limitagdes de desempenho face a polimeros sintéticos avangados [19]. Contudo, no
contexto da sustentabilidade ambiental e da economia circular, os biopolimeros sdo
considerados como uma das solugdes mais importantes para reduzir a dependéncia de

petroleo e minimizar a pegada ambiental associada aos materiais convencionais [20].



2.1.2. Classificacao Geral

Com o aumento do interesse por materiais sustentaveis ¢ o desenvolvimento de
novas moléculas, torna-se cada vez mais necessario classificar os polimeros. Assim, a
classificagdo deve ter em conta trés aspetos principais: a origem da matéria-prima, a

estrutura quimica e a capacidade de degradacao biologica (biodegradabilidade) [1].

A origem da matéria-prima evidencia a principal distingdo em relacdo aos
polimeros sintéticos, que derivam de fontes fosseis. Os biopolimeros sdo produzidos a
partir de fontes renovaveis, sendo classificados em trés categorias consoante a sua via de

sintese [1], [18], [21]:

e Biopolimeros naturais, sintetizados diretamente pelos organismos na natureza,
obtidos por processos de extragdo e purificagdo da biomassa, constituindo os
biopolimeros mais abundantes, como o amido e a celulose;

e Polimeros sintéticos biodegradaveis, produzidos por sintese quimica ou
polimerizacdo em reatores industriais, utilizando mondémeros obtidos por
fermentacdo, como o Acido Polilactico (PLA);

e Biopolimeros produzidos por fermentacdo microbiana, sintetizados por
microrganismos como, bactérias e leveduras, em biorreatores através de processos
de fermentacdo de substratos organicos, classe na qual se inserem

Poli(hidroxialcanoatos) (PHAs).

A estrutura quimica, por sua vez, determina as propriedades térmicas e mecanicas
do material, sendo as classes mais representativas os polissacarideos (unidades de
acucares), os poliésteres (ligagdo éster, —COO —, como o PHB) e as poliamidas (ligacao
amida, —CONH —). Esta organizagao estrutural influéncia diretamente o comportamento

do material e a sua aplica¢ao final [1], [22].

A classificagdo pela biodegradabilidade ¢ essencial por abordar o destino final do
material e a sua relevancia para a sustentabilidade. De acordo com a literatura, os
polimeros biodegradaveis sdo descritos como materiais capazes de se decompor
biologicamente pela acdo enzimatica de microrganismos, sendo convertidos em
compostos simples, como dioxido de carbono, dgua e biomassa. Contudo, a distingdo

mais relevante neste contexto resulta da relacdo entre a origem do material e a sua
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capacidade de degradagdo. E importante salientar que a origem biolégica de um polimero
ndo garante, por si sO, a sua biodegradabilidade. Esta caracteristica depende
essencialmente da estrutura quimica do polimero, independentemente da fonte que lhe

deu origem [1], [22].

A Figura 1 sistematiza estas rela¢des, apresentando um fluxograma que classifica

os principais polimeros de acordo com a sua origem € o seu comportamento ambiental.

Polimeros
Biodegradaveis

Biotecnologia (sintese
Microrganismos convencional a partir de Petroquimicos

monomeros de origem biologica)

. . Proteinas e Poli(hidroxialcanoato) L
[Pollssacarldeos [ Lipidos ] [ (PHA) ] Polilactideos

Animais:
&ni Acido polildtico
colagénio e Poli(hidroxibutirato) EA Poliéster amidas
caseina (PHB) (PLA)
Celulose Copoliésteres
Vegetal: soja e alifaticos
glaten

Copoliésteres
aromaticos

Figura 1 — Sistematizac¢do de polimeros biodegradaveis de acordo com a sua fonte de obtencdo. Adaptado
de [23].

Fontes
Renovaveis

Policaprolactonas
(PCL)

2.2. Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)

2.2.1. Estrutura Quimica

O Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) ¢ considerado o polihidroxialcanoato mais
comum e amplamente investigado no grupo dos PHAs. Quimicamente, trata-se de um
poliéster linear de natureza termoplastica, constituido por unidades repetidas de &cido 3-
hidroxibutirico, como se pode observar na Figura 2. Estas unidades encontram-se
interligadas por ligacdes éster, formadas entre o grupo carboxilo de um mondémero e o

grupo hidroxilo do monémero seguinte [24].



A estereorregularidade destaca-se como uma das propriedades estruturais mais
relevantes do PHB. Devido a especificidade das enzimas bacterianas denominadas PHA
sintases, que sdo responsaveis pela sua sintese, todos os mondémeros apresentam uma
configuragdo quiral especifica, sendo produzidos exclusivamente no isomero (R). Esta
configuragdo torna o PHB um polimero isotatico, o que significa que todos os seus grupos

laterais (metilo) estdo orientados na mesma direcao ao longo da cadeia polimérica [24].

A elevada regularidade estrutural do PHB promove uma organizagao molecular
altamente ordenada, conduzindo a formag¢dao de um material com elevado grau de
cristalinidade. Este polimero apresenta uma morfologia semicristalina, caracterizada pela
disposi¢ao das cadeias poliméricas em lamelas cristalinas que se agregam em estruturas
esféricas conhecidas como esferulitos. O grau de cristalinidade do PHB pode situar-se
entre 60% e 80%, sendo este pardmetro determinante para as suas propriedades
mecanicas, nomeadamente a elevada rigidez e o comportamento fragil. Em termos de
organizagdo molecular, o PHB apresenta semelhangas com polimeros sintéticos como o

polipropileno [24].

|
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Figura 2 — Estrutura quimica da unidade repetitiva do poli(3-hidroxibutirato) (PHB), destacando a sua

configuracdo quiral e a presenca do grupo lateral metilo.

2.2.2. Propriedades Fisicas e Térmicas

As propriedades fisicas e térmicas do PHB determinam o seu comportamento
mecanico, resultando num material com elevada rigidez que frequentemente se assemelha
ao polipropileno (PP). No entanto, ao contrario de muitos termoplasticos convencionais,
o PHB exibe ductilidade limitada e uma acentuada tendéncia a fragilizagdo apo6s o

processamento. Este efeito ¢ agravado pela cristalizacdo secundéria, um processo



continuo de reorganizagdo das cadeias poliméricas que aumenta progressivamente a

fragilidade do material e diminui a sua resisténcia ao impacto [24].

Do ponto de vista térmico, o PHB apresenta um ponto de fusdo (T,,) relativamente
elevado, geralmente situado entre 165 °C e 175 °C. Por outro lado, uma das principais
limitagdes deste biopolimero ¢ a sua reduzida estabilidade térmica acima do ponto de
fusdo. A faixa de processamento térmico do PHB ¢ particularmente estreita, uma vez que
a sua temperatura de degradacdo se encontra proxima do T, (aproximadamente 190 °C),
o que pode levar a rapida degradacdo e quebra das cadeias poliméricas durante processos

como a moldagem por inje¢ao ou a extrusao [24].

A temperatura de transi¢do vitrea (Ty) do PHB apresenta valores entre 5 °C e 9 °C,
significativamente superiores aos do PP, que se situam em valores negativos. Esta
caracteristica, em conjunto com o elevado grau de cristalinidade, confere ao material um
comportamento fragil a temperatura ambiente, aumentando a sua suscetibilidade a rutura.
Na Tabela 1, apresentam-se os valores tipicos das principais propriedades fisicas, térmicas
e mecanicas do PHB em comparacdo com o PP, de acordo com os dados disponiveis na

literatura, evidenciando as semelhancas e os desafios deste biopolimero [24].

Tabela 1 — Comparagdo das propriedades fisicas, térmicas e mecanicas do Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)

e do Polipropileno (PP). Adaptado de [24].

Poli(3-hidroxibutirato)  Polipropileno

Propriedade
(PHB) (PP)
Modulo de Tracao (GPa) 3-3,5 1,95
Resisténcia a Tracdo (MPa) 20-40 31-45
Alongamento na Rutura (%) 5-10 50-145
Grau de Cristalinidade (%) 50-60 43-58
Temperatura de Fusao (°C) 165-175 160-169,1
Temperatura de Transicio
5-9 (-20--5)

Vitrea (°C)




2.2.3. Aplicacoes

O poli(3-hidroxibutirato) ¢ a familia dos polihidroxialcanoatos tém sido
amplamente estudados no ambito de pesquisas integradas em multiplas areas, envolvendo
microbiologia, engenharia quimica e ciéncia dos polimeros. Estas investigacdes tém
permitido o desenvolvimento de uma ampla diversidade de aplicagdes tecnologicas. A
elevada versatilidade do PHB possibilita a sua utilizacdo nao apenas como alternativa aos
plasticos convencionais, mas também como material de elevado valor acrescentado em
setores industriais de elevado valor tecnoldgico. A Tabela 2 sintetiza as principais areas
de aplicagao do PHB, evidenciando a sua relevancia em diferentes setores da industria

atual [25].

Tabela 2 — Principais areas de aplicagdo e funcionalidade do Poli(3-hidroxibutirato) (PHB). Adaptado de

[25].

Area Aplicacao

Funcionalidade

Filmes, garrafas,
Bioplasticos e _
fibras e utensilios

Substituto biodegradavel de plasticos

convencionais, com foco na

Embalagens ) . .
descartaveis. sustentabilidade ambiental.
Fios de suturas, Baseia-se na biocompatibilidade do
. ) suportes para tecidos polimero e na seguranca dos produtos
Biomédica
(scaffolds) e gerados durante a sua degradacdo no
implantes. organismo.
Produgdo de Utilizado como base bioldgica para a
Industria produtos quimicos sintese de compostos quimicos
Quimica finos (fines especializados e novos materiais.
chemical).
Fortalecimento de Utilizagao das reservas de PHB para
Biotecnologia ) ) . .
estirpes bacterianas ~ aumentar a robustez e a sobrevivéncia de
Industrial

em fermentacao.

microrganismos industriais.

A ampla variedade de aplicagdes do PHB mostra que se trata de um material

funcional, cuja biocompatibilidade e origem renovavel possibilitam o desenvolvimento



de processos industriais sustentaveis de base bioldgica. No entanto, para que a sua
utilizagdo em setores de elevado valor seja de facto sustentavel a longo prazo, ¢ essencial
compreender ndo apenas o seu potencial tecnologico, mas também o seu comportamento
no ambiente apOs o descarte, o que torna necessaria a analise do seu mecanismo de

biodegradagao [25].

2.2.4. Mecanismo de Biodegradacao

A biodegradacdo do PHB ¢ um processo bioldgico complexo, no qual o polimero
¢ convertido em moléculas simples que podem ser assimiladas pelos microrganismos.
Este processo ocorre através de duas vias complementares: a via enzimdtica ¢ a via
microbioldgica, e depende da relacdo entre as propriedades intrinsecas do material e as
condi¢gdes ambientais, incluindo temperatura, pH e humidade. Em condigdes aerobias, a
degradagdo conduz a formagdo de didxido de carbono e dgua, enquanto em ambientes
anaerobios ¢ observado o desenvolvimento de metano, como pode ser observado na

Figura 3 [26].

O processo inicia-se pela via enzimatica, que envolve a agdo de enzimas
especificas denominadas depolimerases. Estas enzimas, produzidas por diversas bactérias
e fungos, hidrolisam as ligagdes éster presentes na cadeia polimérica. Esta etapa ocorre
na superficie do polimero, onde as depolimerases extracelulares fragmentam o material
solido em oligobmeros e mondmeros soluveis. Posteriormente, através da via
microbiologica, estes produtos de menor peso molecular sdo assimilados pelas células

microbianas, sendo mineralizados para a produgdo de energia e biomassa [26], [27].
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Figura 3 — Mecanismo de biodegradacdo do PHB em condi¢des aerdbias e anaerdbias. O esquema
evidencia a influéncia de fatores externos (luz, temperatura e agua), a agao das depolimerases na hidrolise
das cadeias ¢ os produtos finais do metabolismo microbiano (CO,, H,O, CH4 e biomassa). Adaptado de

[28].

Um fator determinante que influencia a taxa de biodegradagdo ¢ a morfologia do
polimero, especialmente a relacdo entre regides amorfas e cristalinas. A literatura
demonstra que a degradacdo enzimatica ocorre predominantemente nas regides amorfas,
devido a maior mobilidade das cadeias poliméricas, tornando-as mais acessiveis ao sitio
ativo das enzimas. Por outro lado, a elevada cristalinidade do PHB atua como uma
barreira fisica, dificultando a difusdo das depolimerases e reduzindo significativamente a

velocidade de decomposi¢ao das zonas cristalinas [26].

2.3. Métodos de Reciclagem Quimica de Poliésteres

A reciclagem quimica, também designada na literatura como reciclagem terciaria,
baseia-se na despolimerizacao de materiais poliméricos em mondmeros ou oligbmeros,
bem como na sua transformacdo em matérias-primas quimicas de elevado valor

acrescentado por meio de modificacdes na estrutura quimica do polimero [29]. Em
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contraste com a reciclagem mecanica, que ¢ limitada pela degradagdo térmica dos
materiais e pela acumulacdo de contaminantes, a via quimica permite a obten¢do de
materiais com propriedades equivalentes as dos polimeros de referéncia, enquadrando-se

nos principios da economia circular [30].

A reciclagem de poliésteres ¢ particularmente favorecida pela natureza quimica
da ligagao éster, a qual apresenta elevada suscetibilidade a quebra por meio de reagdes de
solvolise. Neste contexto, a literatura descreve diversas abordagens quimicas para a
despolimerizagao destes materiais, entre as quais se destacam diferentes metodologias

baseadas no tipo de solvente ou reagente utilizado [30].

Entre estas metodologias, a hidrolise destaca-se como um processo em que a dgua
¢ utilizada como agente de quebra das ligagdes éster, resultando na formagao dos acidos
dicarboxilicos e didis correspondentes. Este método, pode ser realizado em meio acido,
basico ou neutro, ¢ valorizado pela utilizagdo da 4gua como reagente sustentavel e de
baixo impacto ambiental, embora exija condigdes reacionais mais exigentes para alcangar

elevados niveis de conversao [30].

Paralelamente, a alcoolise engloba os processos que utilizam alcoois como
agentes de degradacdo, subdividindo-se conforme a natureza do &lcool utilizado. A
glicolise constitui um dos processos mais amplamente investigados, baseando-se na
utilizacdao de um glicol, como o etilenoglicol, na presenga de catalisadores, conduzindo a
forma¢dao de mondmeros. Este processo € considerado promissor por ser mais facil de
implementar a nivel industrial e por utilizar condigdes de reagdo menos agressivas,
embora a limpeza e separacao dos produtos finais ainda exijam um controlo rigoroso [30].
Enquanto a metanoélise baseia-se na degradacao do poliéster em metanol sob condi¢des
elevadas de temperatura e pressdo. A principal vantagem deste método ¢ a elevada
qualidade dos mondmeros obtidos, os quais apresentam um elevado grau de pureza. Esta
caracteristica facilita a produgdo de novos materiais sem perda de propriedades, tornando
a metanolise uma solugdo eficaz para o tratamento de residuos plasticos mistos ou com
elevado teor de impurezas [29]. Método similar, como a etandlise, segue um principio
semelhante para a produgdo de ésteres alquilicos utilizados como blocos de construgao

em novas vias de sintese quimica [30].

Por fim, os processos de aminolise € amondlise recorrem a utilizagdo de aminas

ou amoniaco para promover a degrada¢do dos poliésteres, resultando na formacao de
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amidas funcionais. Estes métodos tém sido destacados pelo seu potencial de valorizagao
avancada, permitindo a conversdo de residuos poliméricos em produtos quimicos de

maior valor acrescentado [29].

As diversas rotas de despolimerizacdo quimica por solvolise, bem como os

respetivos reagentes e produtos obtidos, encontram-se esquematizados na Figura 4.

Solvélise

|
[R—COTO—R’]R
| ]

Hidrolise Alcodlise Am nul\w Amonollse
l
\ + L]
N Glicélise Metandlise Etandlise

Acidos
Dicarboxilicos,
+ Didis

o Amidas
Monémeros Monémeros Estt_afes
Alquilicos

Figura 4 — Representacdo esquematica dos métodos de reciclagem quimica de poliésteres por solvolise.

Apesar de a reciclagem quimica enfrentar desafios de natureza econdmica,
associados sobretudo ao elevado consumo energético e a necessidade de catalisadores
eficientes, esta abordagem constitui, em muitos casos, a Unica alternativa vidvel para a
valorizacdo de residuos poliméricos inadequados para a reciclagem mecanica,
desempenhando assim um papel fundamental na sustentabilidade a longo prazo da

industria dos polimeros [29].

2.3.1. Alcoolise de PHB: Mecanismos e Produtos Tipicos

2.3.1.1. Mecanismo de Transesterificacao

A alcodlise do PHB ocorre predominantemente através de um mecanismo de
transesterificagdo, que consiste na quebra das ligagdes éster da cadeia polimérica através
do ataque nucleofilico de um alcool. Este processo ocorre através de uma rutura aleatéria

das cadeias, na qual as moléculas de alcool promovem a fragmenta¢do do polimero de
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elevado peso molecular em unidades menores, tais como oligdbmeros ou

macromondmeros [12].

Do ponto de vista quimico, a reacdo inicia-se com a interacdo do grupo hidroxilo
(—OH) do alcool ao carbono eletrofilico do grupo carbonilo presente na unidade
repetitiva do PHB. Este ataque conduz a formagdo de um intermedidrio tetraédrico
instavel que, ao colapsar, resulta na rutura da ligacao éster original. A utilizagao de didis
ou polidis, como o etilenoglicol ou o glicerol, permite a obtencdo de oligémeros
telechélicos, isto €, fragmentos de PHB funcionalizados nas duas extremidades com

grupos hidroxilo reativos (PHB-di6is), conforme apresentado na Figura 5 [14].

R

o}

HAC Q

3, G H HsC, (o] R

H HO. >, .,

O OH cat OH

K Y\OH —> o
m
R

=H Etilenoglicol
A = CH, —OH Glicerol

Representacio Esquematica do

Mecanismo de Alcodélise do PHB

CH,

0
B L
H——0 —CH —C——C—}~OH + HOCH,CH,0H

[Cal.
CH, 0
I

H,
H~—0——CH — C*—C—}~OCH,CH,0H

Figura 5 — Representag@o esquematica do mecanismo de alcodlise do PHB. (A) Reagdo de degradagdo via
quebra aleatoria das cadeias com etilenoglicol ou glicerol. Adaptado de [12]. (B) Mecanismo de formagao

de oligomeros telequélicos. Adaptado de [14].

Para além do mecanismo puramente nucleofilico, a literatura descreve
mecanismos alternativos que dependem das condi¢des reacionais. Estudo refere que, sob
determinadas condi¢des de temperatura moderada e na presenca de centros anidnicos, a
degradacdo pode decorrer segundo um mecanismo do tipo ElcB, eliminagdo
unimolecular via base conjugada. Neste caso, a remog¢ao de um protao acido do carbono
C2 da unidade de hidroxibutirato resulta na formagao de terminagdes insaturadas do tipo

crotonato nos fragmentos obtidos [13].
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Desta forma, o desempenho da transesterificacdo na despolimerizagcao do PHB
baseia-se na sua capacidade de promover uma fragmentagao controlada das ligacdes éster,
preservando simultaneamente a integridade quimica das unidades de 3-hidroxibutirato. A
preservacao da estrutura fundamental € crucial para garantir que os fragmentos obtidos,
mantenham a funcionalidade quimica necessaria para aplicagdes subsequentes ou para a
recuperagdo de mondémeros puros. O controlo do processo ¢ determinado pelo catalisador
e pelas condi¢des térmicas, além da natureza do alcool, influenciando diretamente a

cinética e a seletividade da fragmentacdo das cadeias [12], [14].

2.3.1.2. Catalise Acida e Basica

A despolimerizacdo do PHB por alcodlise ¢ um processo dependente do
catalisador, o qual define o mecanismo reacional e, consequentemente, a eficiéncia e a
seletividade da reagdo. A literatura evidencia diferengas entre os tipos de catalise acida e

basica, refletidas na cinética do processo e na natureza quimica dos produtos obtidos.

Na catdlise 4cida, o mecanismo baseia-se na ativacao das ligacdes éster ao longo
da cadeia polimérica. Estudos demonstraram que o uso de acidos fortes, como o p-
toluenossulfonico (PTSA), promove a protonacdo do oxigénio do grupo carbonilo (C =
0), aumentando significativamente o caracter eletrofilico do carbono, facilitando o ataque
nucleofilico de moléculas de alcool, como o etilenoglicol, mesmo a temperaturas
moderadas. Este tipo de catélise € particularmente vantajoso para a sintese de oligomeros
de baixo peso molecular, garantindo um controlo rigoroso sobre a funcionalidade terminal
das cadeias. Sob estas condi¢des, a reagdo decorre predominantemente por quebra
aleatoria das cadeias poliméricas, originando oligdmeros telechélicos terminados em
grupos hidroxilo (PHB-di6is). Além disso, a catalise dcida apresenta elevada seletividade
para reagOes de transesterificagdo, minimizando a ocorréncia de reagdes secundarias de
eliminacdo térmica, que poderiam comprometer a funcionalidade das extremidades da

cadeia [12], [14].

Em contraste, a catalise basica promove um percurso reacional distinto,
frequentemente associado a mecanismos de natureza anionica. O estudo de Kawalec et
al. (2010), demonstrou que a presenga de bases de Bronsted, como sais de metais alcalinos
(acetatos ou carbonatos de césio, potassio ou litio), afeta de forma significativa a
estabilidade térmica do PHB e o mecanismo da sua degradacao. Neste contexto, em vez
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da ativacao direta do carbonilo, a espécie basica promove a desprotonacao do carbono a
(carbono C2) da unidade de hidroxibutirato. A remogao deste protdo acido gera um centro
anionico intermediario que desencadeia um mecanismo de eliminacdo do tipo ElcB.
Como resultado, ocorre a rutura da ligacdo éster acompanhada da formagdo de uma
ligagdo dupla C = C, originando fragmentos com termina¢des insaturadas do tipo

crotonato [13].

A escolha entre um sistema catalitico acido ou basico ¢, portanto, determinante
para o tipo de macromondmeros pretendido. Enquanto a catalise acida ¢ a via preferencial
para a obtengao de diois reativos destinados a etapas posteriores de policondensagao,
como na sintese de poliuretanos, a catalise basica, bem como a presenga de impurezas
metalicas com caracter basico, favorece a formagdo de produtos insaturados. Estes
ultimos podem ser indesejaveis quando o objetivo ¢ preservar a funcionalidade hidroxilo

em ambas as extremidades da cadeia polimérica [13], [26].

2.3.1.3. Avancos e Estudos Relevantes na Alcodlise de PHB

A alcodlise tem sido amplamente estudada como uma estratégia promissora para
a valorizagdo do poli(3-hidroxibutirato) (PHB). Este processo permite a conversdao de um
polimero rigido e de dificil processamento em oligdmeros de menor massa molar, que
funcionam como unidades estruturais versateis, mais facilmente integraveis no

desenvolvimento de novos materiais.

Os primeiros estudos realizados demonstraram que a alcodlise controlada do PHB,
utilizando 1,6-hexanodiol, possibilita a obtengdo de macromonoémeros bifuncionais, com
potencial aplicagdo na area biomédica [31]. Posteriormente, estudos realizados
aprofundaram esta abordagem, provando que a massa molecular pode ser reduzida em
quase duas ordens de grandeza através de uma quebra aleatoria das cadeias, resultando
em oligdmeros telechélicos (PHB-didis), adequados para diversas reagdes quimicas

subsequentes [12], [32].

A natureza do sistema catalitico e as condi¢des reacionais assumem um papel
determinante no controlo do processo, sendo a catalise acida a abordagem mais
frequentemente utilizada para a obtencao de didis. No entanto, Kawalec et al. (2010), num

estudo introduziram uma via anioénica inovadora que, a temperaturas elevadas em curtos
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tempos de reagdo, favorece o mecanismo ElcB gerando macromonomeros com
terminagdes insaturadas, os crotonatos [ 13]. Paralelamente, noutro artigo estudaram como
a despolimerizacdo térmica tem sido utilizada para identificar os fragmentos gerados
durante a quebra das ligagoes éster, revelando que a presenga de ides metalicos, como o

calcio, pode acelerar drasticamente a degradagao do material [33].

No artigo de Don et al. (2018), utilizaram a metanodlise para criar oligdmeros que
servem de iniciadores para a polimerizagdo de lactideo, resultando em copolimeros de
bloco PHB-b-PLA. Esta abordagem ¢ particularmente relevante por fornecer dados
cinéticos fundamentais para o controlo e otimizagdo da produgdo destes novos polimeros

biodegradaveis [15].

A Tabela 3 apresenta uma analise comparativa detalhada destes progressos
cientificos, consolidando as metodologias e os avangos alcangados na modificagdo

quimica do PHB.

17



Tabela 3 — Andlise comparativa de diferentes metodologias de alcodlise do PHB.

(continua)
Objetivo Agente de . foe Temperatura e Massa Molecular - A A .
Principal Alcoslise Sistema Catalitico Solvente Tempo (M,,) obtida Caracterizacio Aplicacio Referéncia
. o 80 °C; . ~
Sintese de 16 Acido 6 h (alcodlise) + 1 Titulagdo de grupos Dispositivos
macromondmeros o p-toluenossulfonico  1,2-dicloroetano ~ ~ 1550 a 1700 g/mol OH,RMN de 'H, SPOSIt [31]
. L hexanodiol . h (formagdo do biomédicos
bifuncionais anidro . GPC
macromero)
Embalagens;
Oligémeros de . . (. Cloroférmio o Componentes para
PHB para Etllegogllcol ¢ Acido L. (refluxo) 61 .C’ 3000 a 130000g/mol  SEC, viscosimetria  pinturas; Dispositivos [12]
, glicerol p-toluenossulfonico 5-360 minutos -
copolimeros € materiais
biomédicos.
Sais de acidos Precursores para
Macromonémeros  Degradagio fracos de Bronsted- o Reducdo de 144000 novos compostos
T 150-170 °C; 1 . ~
com grupo térmica Lowry (acetatos e - . g/mol para cerca de RMN de 'H quimicos; Producao [13]
. 2-20 minutos
crotonato anidnica carbonatos de Cs, K 1700 g/mol de espumas
e Li). poliméricas.
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Objetivo Agente de . roe Temperatura e Massa Molecular oo A A
Principal Alcodlise Sistema Catalitico Solvente Tempo (M,,) obtida Caracterizaciao Aplicacao Referéncia
Engenharia de tecidos
Oligémeros Etllegogllcol e Acido o 60 °C (so'b Reducao de 600000 RMN de 'H. (scaffolds); Sistemas
hidroxilados glicerol p-toluenossulfonico Cloroférmio refluxo); g/mol para cerca de viscosimetria controlados de [32]
2 a 24 horas 4890 g/mol libertacao de
farmacos
Fibras; Bioplasticos;
Biomateriais para
Estudo do Despolimerizacao ~ - 180-270 °C; Reducdo de 110990 mp laptes; SlNStemas
) A I3es metalicos . . de libertagdo de
mecanismo de térmica S ot - 30 minutos g/mol para cerca de GPC, RMN de 'H , . [33]
L residuais (Ca“™) farmacos;
B-eliminacdo 4410 g/mol . .
Biocombustiveis e
materiais de
embalagem.
Metanolise do S
PHB para a o \fari Redugdo de 110,2 Cgmp atlblhganrt es de'
sintese de Metanol Acido sulfurico 80-100 °C; até 24 kg/mol para valores misturas poliméricas;
, (H,S0,) Cloroférmio ’ GPC, RMN de 'H Precursores de [15]
copolimeros em horas entre 7,43 kg/mol e micelas para
bloco PHB-b- 2,27 kg/mol pa
PLA nanomedicina.
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Em suma, os dados apresentados na Tabela 3 mostram que a alcodlise do PHB nao
¢ um processo uniforme, mas dependente das condi¢des reacionais aplicadas. A transi¢ao
de metodologias baseadas em catdlise acida e tempos de reagcdo prolongados para
abordagens de degradagdo térmica rapida ou via anionica evidencia um maior controlo
da massa molecular e da funcionalidade terminal. Esta versatilidade amplia o potencial
do PHB, permitindo a sua utiliza¢cdo como base quimica na sintese de novos copolimeros

e no desenvolvimento de dispositivos biomédicos avangados.

2.4. Valorizacao de Monomeros Derivados de PHB na Sintese de

Poliuretanos (PU)

2.4.1. Introducio aos Poliuretanos

Os poliuretanos (PU) constituem uma das familias mais versateis e amplamente
utilizadas de polimeros sintéticos, sendo frequentemente designados como o “quinto
plastico” mais utilizado a escala global [34]. A sua relevancia industrial esta associada a
capacidade de assumirem propriedades fisicas muito distintas, permitindo a producao de
uma vasta gama de materiais que se adaptam a diversas necessidades técnicas. Esta
flexibilidade traduz-se na fabricacdo desde espuma flexiveis, amplamente utilizadas para
garantir conforto em mobilidrio e assentos, até elastobmeros de alta performance, como
revestimentos protetores, adesivos e selantes [35], [36]. Nos setores automovel e da
construcdo, destacam-se pela durabilidade e pelas propriedades de isolamento térmico e
acustico. Na 4rea biomédica, a sua biocompatibilidade tem possibilitado o

desenvolvimento de dispositivos médicos de elevada relevancia [34], [35].

Contudo, o atual enquadramento da quimica sustentavel impde novos desafios ao
desenvolvimento destes materiais. A dependéncia de matérias-primas de origem fossil e
a toxicidade associada aos isocianatos convencionais tém impulsionado a investigagao
cientifica no sentido de desenvolver “poliuretanos verdes” [35]. Neste contexto, os
mondmeros de origem bacteriana, como os derivados da despolimerizacdo do PHB,
surgem como substitutos promissores. Ao contrario dos polidis derivados do petrdleo,
estes monomeros sao biocompativeis, renovaveis € permitem a sintese de poliuretanos
com uma pegada de carbono reduzida, alinhando o desempenho técnico com principios

de sustentabilidade e economia circular [14], [15].
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2.4.2. Mecanismo de Sintese

O mecanismo fundamental para a formagao dos poliuretanos baseia-se na reagao
de poliadicdo entre um grupo isocianato (—NCO) e um grupo hidroxilo (—OH),
resultando na formagdo da ligag¢do uretano (—NH — COO —) [34], [35]. Quimicamente,
o processo envolve o ataque nucleofilico do atomo de oxigénio do grupo hidroxilo,
presente no poliol, ao carbono eletrofilico do grupo isocianato, conforme ilustrado na
Figura 6. Esta reacdo pode ser catalisada por compostos organometalicos ou aminas

terciarias para aumentar a eficiéncia da polimerizagao [36].

HO—R'—OH |C|>
c

OCN—R—NCO —————> %O—R'—O—

Poliuretano

Figura 6 — Mecanismo geral de formacao da ligagdo uretano através da reag@o de poliadi¢do entre um

grupo funcional isocianato e um grupo hidroxilo proveniente de um poliol.

J4

Industrialmente, a sintese de poliuretanos ¢ realizada num método com duas
etapas, produz-se primeiro um pré-polimero através da reagao do isocianato com o poliol,
que ¢ posteriormente submetido a uma extensdo da cadeia através da adigdo de
extensores, geralmente didis ou diaminas de baixa massa molar, o que permite ndo s6
elevar o peso molecular final, mas também definir com precisao a morfologia do polimero
[37]. A estrutura resultante corresponde a um copolimero segmentado em blocos,
constituido por segmentos rigidos e segmentos flexiveis. Os segmentos rigidos sdo
formados predominantemente pela rea¢do entre o isocianato e o extensor de cadeia,
enquanto os segmentos flexiveis correspondem as cadeias do poliol. A separagdo entre os
segmentos € o que confere aos PUs as suas propriedades mecanicas, onde os segmentos
rigidos atuam como pontos de reticulacdo fisica numa matriz elastomérica flexivel [37],

[38].

A integragdo destes recursos renovaveis na produgdo de poliuretanos exige,
contudo, uma compatibilizacdo quimica entre a estrutura do monémero de origem natural

e os reagentes isocianatos. Enquanto os polidis convencionais apresentam uma estrutura
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linear e funcionalidade bem definida, a utilizacdo de derivados como o PHB requer
processos prévios de funcionalizagdo para garantir a presenca de grupos terminais
reativos [14], [15]. Esta modificagdo estrutural ¢ determinante para preservar a
morfologia segmentada anteriormente referida, garantindo que as cadeias provenientes

de fontes bacterianas se integrem de forma eficaz aos segmentos rigidos do polimero.

A Tabela 4 sistematiza diferentes abordagens reportadas na literatura para a
producao de poliuretanos a partir de fontes naturais, detalhando os precursores utilizados,

as condigdes reacionais e as propriedades em cada estudo.

Tabela 4 — Sintese de poliuretanos a partir de mondmeros de origem natural.

Tipo de
Monomero Isocianato Condicoes Objetivo Aplicacgoes Referéncia
Natural
. i 0 Fil
) 80 °C, seguida de Obter dlspelrrsoe's ilmes, espumas,
Oleo de neutralizacio com  2duosas estaveis revestimentos,
mamona HDI e IPDI 160 €O com baixo teor  adesivos, dispositivos [34]
. TEA e dispersdo o
(poliol) de solventes biomédicos, selantes
aquosa L ;
volateis e elastomeros
Preparagdo do 6leo . Criar
. . . poliuretanos a , .
Poliol de dleo para aceitar a artir de 6leos Espumas rigidas,
vegetal MDI e HDI reacdo, seguida de p . isolamentos ¢ [35]
A . : vegetais e -
epoxidado mistura direta dos plasticos industriais
abundantes e
componentes
baratos
Estudar como o
1,4- 80 °C, 5h monoémero Materiais com
butanodiol MDI + cura térmica a 80 bioldgico afetaa  memoria de forma e [38]
bio °C,24h forma do adesivos inteligentes
material

A analise da Tabela 4 mostra que a sintese de poliuretanos de origem natural exige
um controlo rigoroso das condi¢des reacionais. O estudo de Sharan et al. (2025) destaca-
se pela conversao de sistemas de 6leo de mamona em dispersdes aquosas (PUDs), sendo
a neutralizagdo com trietilamina (TEA) determinante para permitir a sua dispersdao em
agua [34]. Por outro lado, a utilizagdo de 6leos vegetais privilegia a eficiéncia do
processo, recorrendo a funcionalizagdo prévia para possibilitar a mistura direta dos
reagentes [35]. A incorporagdo de 1,4-butanodiol bio permite obter varias aplicacdes, que
dependem de uma cura térmica de 24 horas a 80 °C para estabilizar a rede polimérica

[38].
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2.4.3. Potencial dos Derivados de PHB

A utilizacdo de derivados de polihidroxibutirato (PHB) como precursores na
sintese de poliuretanos apresenta vantagens estratégicas que unem a viabilidade quimica
a sustentabilidade ambiental. O PHB ¢ um poliéster de origem natural, sintetizado e
acumulado por diversas bactérias como reserva de carbono, apresentando, portanto, uma
proveniéncia renovavel e independente de recursos fosseis [15]. Do ponto de vista
estrutural, a despolimerizacao controlada do PHB, através de processos como a alcoolise,
permite obter oligdmeros funcionalizados com grupos hidroxilo terminais, conhecidos
como PHB-didis. A presenga dos grupos hidroxilo ¢ determinante, uma vez que permite
que os derivados atuem como polidis de base biologica, reagindo com isocianatos na

formagao de cadeias e redes de poliuretanos [14].

Um fator determinante que reforca a viabilidade destes derivados ¢ a capacidade
de ajustar a sua massa molar durante o processo de degradacdo. Segundo Don e Liao
(2018), o controlo da massa molar do monémero bacteriano permite ajustar propriedades
estruturais do poliuretano formado, nomeadamente a densidade de reticulagdo e a
flexibilidade das cadeias de poliuretano resultantes [15]. Além disso, a natureza quimica
do PHB confere ao poliuretano final uma biodegradabilidade parcial ou total, dependendo
da propor¢do de segmentos bacterianos incorporados. Esta caracteristica revela-se
particularmente relevante no desenvolvimento de materiais com menor persisténcia
ambiental, permitindo que o polimero se degrade em produtos ndo toxicos apos o seu
ciclo de vida [14], [34]. Assim, os derivados de PHB nao apenas asseguram os requisitos
funcionais necessarios a sintese de poliuretanos, como também acrescentam valor ao

material final através da sua biocompatibilidade e da redu¢ao do impacto ambiental.

2.4.4. Desempenho, Sustentabilidade e Aplica¢des Atuais

A literatura cientifica confirma que a sintese de poliuretanos incorporando
polihidroxialcanoatos, nomeadamente o PHB, constitui uma area de investigagao
consolidada e em continuo desenvolvimento. Estudos como os de Xue et al. (2016)

demonstram a obten¢do de poliuretanos de blocos anfifilicos a partir de mondmeros de
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PHB-diol, evidenciando que os segmentos de origem bacteriana podem ser integrados na

cadeia polimérica principal sem comprometer a estabilidade estrutural do material [14].

Quando comparados com poliuretanos convencionais de base petroquimica, os
PUs derivados de PHB revelam melhorias relevantes em determinadas propriedades. O
caracter semicristalino do PHB confere maior robustez térmica e mecanica ao polimero
final, possibilitando um controlo mais preciso da rigidez e do grau de cristalinidade [14].
Além disso, enquanto os PUs tradicionais sdo persistentes no ambiente, a incorporagao
de segmentos de PHB confere capacidade de biodegradagdo, permitindo que o material

se decomponha de forma controlada em subprodutos nao toxicos [34].

Do ponto de vista da sustentabilidade, estes materiais destacam-se de forma
significativa. A utilizagdo de mondémeros de origem bacteriana contribui para a redugdo
da pegada de carbono e da dependéncia de recursos fosseis, promovendo um modelo de
economia circular em que o polimero pode ser produzido a partir de fontes renovaveis e

posteriormente degradado de forma ambientalmente segura [15], [34].

No que se refere as aplica¢des, os poliuretanos baseados em PHB destacam-se
sobretudo no setor biomédico, devido a sua biocompatibilidade e a capacidade de ajustar
tanto as propriedades de superficie como a taxa de degradacdo do material. Atualmente,
estas aplicagdes concentram-se principalmente na engenharia de tecidos e medicina
regenerativa, onde sdo usados na criagdo de scaffolds porosos que promovem a adesdo e
o crescimento celular. Estas estruturas sdo desenhadas para apresentar uma taxa de
degradacdo sincronizada com a formacdo de novo tecido bioldgico, funcionando como
uma matriz temporaria que ¢ gradualmente substituida pelas proprias células do
organismo. Ao mesmo tempo, a capacidade de sintetizar poliuretanos anfifilicos, com
blocos hidrofilicos e hidrofobicos, permite a construcao de estruturas capazes de formar
interfaces estaveis em meio aquoso. Esta propriedade ¢ essencial para o desenvolvimento
de biomateriais avan¢ados que otimizam a interagdo entre o polimero sintético e o
ambiente bioldgico, garantindo uma integracdo segura e eficiente com os tecidos vivos
[14], [34]. Em resumo, os poliuretanos derivados de PHB constituem um avango na

criagdo de materiais com propriedades mecanicas controlaveis e alta biocompatibilidade.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais e Equipamentos

Esta seccdo apresenta os materiais, reagentes e equipamentos utilizados no
trabalho experimental, incluindo os mondmeros derivados da despolimerizagao do PHB
e os reagentes necessarios para a sintese dos poliuretanos, bem como as técnicas aplicadas

na sua caracterizacao fisico-quimica.

3.1.1. Reagentes e monomeros utilizados ao longo do trabalho

experimental

Diversos reagentes quimicos e mondmeros foram utilizados ao longo do trabalho
experimental. As Tabelas 5 ¢ 6 apresentam a lista dos compostos utilizados. Para cada
reagente, ¢ fornecida informagao sobre a estrutura quimica, massa molecular, a marca e,
quando aplicavel, a densidade e a origem quimica, de forma a garantir a rastreabilidade e
a reprodutibilidade dos ensaios. Adicionalmente, foram incluidos didis e reagentes
comerciais de referéncia com o intuito de estabelecer controlos experimentais e permitir
uma analise comparativa com os novos mondmeros e oligdmero. Os mondmeros de base
biologica e o oligdbmero foram fornecidos pela Hanze University of Applied Sciences,
sendo obtidos através de processos de despolimerizagdo. Todos os reagentes foram
utilizados conforme recebidos, sem purificacdo adicional. As respetivas fichas técnicas
encontram-se organizadas nos Anexos 1 a 4 para os monémeros, € no Anexo 5 para o

oligdbmero.
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Tabela 5 — Monomeros e oligomero utilizados no trabalho experimental. Para cada composto, ¢ fornecida

a estrutura quimica, a massa molecular, a origem quimica e o fornecedor.

;. Massa Molecular  Origem
Composto Estrutura Quimica (g/mol) Quimica
4-Hydroxybutyl (3R) - ﬁ"H Q
3-hydroxybutanoate o )k /?\C /?\C _on 176,21 PHA
(4HB-3HB) L H, .
2-Hydroxyethyl (3R)-3- i’“ 0 )
hydroxybutanoate PN § /CZ\C _on 148,16 PHA
(2ZHE-3HB) "R e
4-Hydroxybutyl 2- . . o
hydroxypropanoate HO\CH)‘\/ NN 162,19 [12(;33
(4HB-2HP) b
0
2-Hydroxyethyl 2- . f N Acido
hydroxypropanoate o N 134,13 l4tico
(2HE-2HP) "
4-Hydroxybutyl-3-
hydroxybutyrate-co-3- i
hydroxyhexanoate T : N 2169,38 PHA

(4HB-PHBHHX)

Tabela 6 — Reagentes utilizados no trabalho experimental. Para cada composto, ¢ fornecida a estrutura

quimica, a massa molecular, a densidade (quando aplicavel) e o fornecedor.

A Massa Molecular Densidade
Reagentes Estrutura Quimica (g/mol) (g/mL) Fornecedor
Etilenoglicol Ho” N\ O 62,07 1,11 Merck
Anidrido Ftalico ; 148,12 1,53 EMD
Millipore
0 Q
Anidrido Acético )L Jk 102,09 1,08 Thermo
A
Piridina | 79,10 0,982 Thermo
= Scientific
N
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Tabela 6 — Continuagao.

Massa Molecular Densidade

Reagentes Estrutura Quimica (g/mol) (g/mL) Fornecedor
0]
Hidréxido de Sédio Na/ N, 39,997 2,13 Vencilab
| :
Dimetilformamida _C_CH, Fisher
(DMF) i 70 0994 Scienific
Metileno Difenil Sigma-
Diisocianato (MDI) oo NCO 250,25 1,23 Aldrich
Diisocianato de OCN Sigma-
hexametileno (HDI) NCO 168,2 1,03 Aldrich
Metanol H,C—OH 32,04 0,791 Fisher
Scientific
. e e PN Fisher
Eter dietilico H.C 0 CH, 74,12 0,713 Scientific
o Acros
Trietilamina (TEA) é 101,19 0,7280 :
MO Mo _-CHs Organics
Dilaurato de P o oo Sigma-
Dibutilestanho b’ he 631,56 1,066 Al%lrich
(DBTDL) ’
. HO Sigma-
\/\/\ ) s :
Butanodiol OH 90,12 1,017 Aldrich

3.1.2. Equipamentos

Esta secc¢do apresenta os principais equipamentos utilizados ao longo do trabalho
experimental, incluindo instrumentos para a sintese de poliuretanos, caracterizagao
estrutural e procedimentos analiticos. Na Tabela 7, apresentam-se os detalhes dos
equipamentos adicionais empregados, especificando o modelo, a marca e, quando

aplicavel, o software associado a cada dispositivo.
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Tabela 7 — Equipamento adicional utilizado, incluindo modelo, marca e software.

Equipamento Modelo Marca Software
Balanca analitica AS 220/C/2 RADWAG® -
FTIR Spectrum Two™ Perkin Elmer Spectrum IR
aquecirl:ll:;tao;laegitag:ﬁo VMS-C7 VWR Advanced i
Banho de ultrassons SWI Sono Swiss -

Estufa de vacuo VUS-B2V-M/VU 55 VACUCELL -

Viscotek (Malvern
Panalytical)

Centrifuga CompactStar CS 4 VWR -

GPC GPCmax OmniSec

3.2. Procedimento Experimental

Nesta sec¢do sdo descritas as metodologias e etapas laboratoriais utilizadas para a
preparacdo ¢ analise dos novos materiais desenvolvidos. O trabalho experimental foi
organizado de forma sequencial, integrando a caracterizagdo quimica inicial, a sintese

polimérica e a caracterizagao final dos produtos obtidos.

O procedimento iniciou-se com a determinagdo do indice de hidroxilo através de
titulacdo, tanto para o etilenoglicol como para os monomeros € o oligdmero,
disponibilizados pela Hanze University of Applied Sciences. Esta andlise permitiu avaliar
o grau de pureza e a funcionalidade efetiva dos diferentes precursores utilizados. Com
base nos valores obtidos e nos respetivos célculos estequiométricos, realizou-se
posteriormente a sintese dos poliuretanos através de polimerizagdo em massa (bulk) e em

solucao.

Por fim, os materiais sintetizados foram submetidos a um conjunto de técnicas de
caracterizacao estrutural e molecular, com o objetivo de confirmar a eficacia da sintese e

estudar a influéncia da incorporacdo dos diferentes mondmeros de origem biologica.

3.2.1. Determinacdo do indice de Hidroxilo por Titulacio
A determinagdo do indice de hidroxilo ¢ um parametro analitico fundamental na
quimica dos poliuretanos, representando a quantidade de grupos hidroxilo reativos

disponiveis por grama de amostra. O rigor na obtencdo deste valor € essencial para o
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calculo da estequiometria da reacao de polimerizagao, permitindo calcular a quantidade

exata de diisocianato necessaria para a obtenc¢ao de polimeros.

O método baseia-se na acetilagdo dos grupos hidroxilo através da reagao com um
excesso de anidrido em meio anidro, utilizando a piridina simultaneamente como solvente
e catalisador. Inicialmente, o trabalho experimental preveniu a utilizagdo do Método de
Teste A com anidrido acético, recomendado para poliésteres. No entanto, devido a
instabilidade e falta de reprodutibilidade verificada nos resultados preliminares,
procedeu-se a otimizagao da metodologia, adotando o Método do Teste B com anidrido
ftalico, recomendado para poliéteres e poliésteres, de acordo com a norma ASTM D4274-
99 [39]. Este método demonstrou maior estabilidade face a natureza quimica dos
monomeros em estudo. O mecanismo quimico que fundamenta esta analise, tanto para o
M¢étodo de Teste A como para o Método de Teste B, encontra-se ilustrado nas Figuras 7 e

8.

(e}

0 0 o
)L )k O~ ——> R J\ + )k
H3c o CH3 + R H o) CH3 H3C

OH

O

o]
T M M
+ /O\ —_— +
H H H3C OH H3C OH
H3C O CH3

Figura 7 — Esquema reacional da acetilacdo de grupos hidroxilo e respetiva hidrolise utilizando anidrido

acético (Método de Teste A).
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Figura 8 - Esquema reacional da acetilagdo de grupos hidroxilo e respetiva hidrolise utilizando anidrido

ftalico (Método de Teste B).

O principio experimental desta analise assenta na realizagdo de um ensaio em
branco e de um ensaio com a amostra, permitindo isolar a quantidade de grupos hidroxilo
reativos por diferenca de titulagdo. No ensaio do branco, o anidrido (AA) reage apenas

com a agua para formar grupos acido (4.4):

AA + H,0 - AA (1)

n 2n

No ensaio com a amostra, o anidrido reage simultaneamente com os grupos

hidroxilo (OH) e com a 4gua, seguindo a estequiometria:

AA + OH + H,0 - AcA (2)

n x 2n—x) +x

Matematicamente, a subtracdo entre os dois ensaios permite anular os termos
comuns e isolar a variavel x, que corresponde a concentragao de grupos hidroxilo reativos
(x = OH):

M-2)=2n—-[2(n—x) +x] <=>

<=>1)-(2)=2n—2n—-2x+x) <=>
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<=>D-2)=x (3)

Para converter esta diferenca experimental no valor final de nimero de hidroxilo,

expresso em mg KOH /g, utiliza-se a seguinte expressao:

, . ) (B—A) XN x56,1
Numero de hidroxilo = W (4)

onde:

A = NaOH necessario para a titulagao da amostra, em mililitro,
B = NaOH necessario para a titulacdo do branco, em mililitro,
N =normalidade do NaOH

W = massa da amostra utilizada, em gramas.

3.2.1.1. Procedimento Experimental para Determinacio do Indice

de Hidroxilo por Titulacao

De forma a garantir a reprodutibilidade dos ensaios, seguiu-se o protocolo descrito
na norma ASTM D4274-99. O procedimento pratico para o Método de Teste B iniciou-
se com a pesagem precisa das amostras de cada poliol, realizando-se a andlise de forma
individual para cada uma das amostras em estudo: o etilenoglicol, 4HB-3HB, 2HE-3HB
e o 4HB PHBHHx. As amostras foram pesadas diretamente para baldes de fundo
redondo, utilizando massas de aproximadamente 1 grama, ou inferiores, consoante a

especificidade de cada ensaio.

Posteriormente, adicionou-se a solucdo de anidrido ftidlico em piridina,
respeitando a propor¢do de 25 mL de solugdo por cada 1 grama de amostra, conforme
estabelecido na norma. Esta propor¢cdo assegura a presenca de piridina em excesso,
desempenhando simultaneamente as funcdes de solvente e catalisador da reagdao. Devido
a toxicidade e volatilidade dos reagentes envolvidos, toda a manipulacdo e montagem

experimental foram realizadas numa hotte com exaustdo eficiente. A reacdo foi

31



processada num baldo de fundo redondo acoplado a uma coluna de condensagdao em
refluxo, conforme ilustrado na Figura 9, de modo a evitar perdas de solvente ou reagentes
por evaporacdo. O sistema foi imerso num banho de parafina sobre uma placa de

aquecimento, mantendo-se a temperatura a 98°C durante o periodo de 1 hora.

Figura 9 — Montagem experimental da reagao.

Ap6s o tempo de reagdo, a solugdo foi deixada a arrefecer a temperatura ambiente
e transferida para um baldo de erlenmeyer para se proceder a titulagdo acido-base. O
excesso de acido foi quantificado por titulagdo com uma solugdo de hidréxido de sodio,
(NaOH) [0,5 N], previamente preparada e padronizada. Para a identificagdo do ponto
final da titulacdo, utilizou-se fenolftaleina (1% em etanol) como indicador de viragem,
colocando-se 2-3 gotas, sendo o término da analise assinalado pela transi¢ao da solugdo
para uma coloragdo rosa persistente durante 15 segundos, como se pode visualizar na
Figura 10. Este protocolo foi aplicado de forma sistematica para todos os ensaios em
branco e ensaios com amostra, assegurando o rigor necessario para a caracterizagdo

quimica das amostras.
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Figura 10 — Visualizagdo do ponto de viragem na titulacdo acido-base: (A) solugdo antes do ponto de
equivaléncia; (B) ponto final da titulacdo assinalado pela coloragdo rosa persistente do indicador

fenolftaleina.

3.2.2. Sintese dos Poliuretanos (PUs)

A sintese dos poliuretanos foi desenvolvida em duas etapas distintas e
complementares. Numa primeira fase, efetuou-se uma andlise inicial através de
polimerizacdo em massa (bulk), com o objetivo de avaliar a viabilidade e o
comportamento dos monomeros. Posteriormente, procedeu-se a otimizagdo das
condi¢des reacionais € ao aumento da escala de produgdo recorrendo a polimerizagdo em

solucao.

3.2.2.1. Polimeriza¢ao em Massa (Bulk)

Numa fase inicial, realizou-se a polimerizagdo em massa com o objetivo de testar
a reatividade e o comportamento de todos os mondomeros disponiveis. O procedimento
iniciou-se com o calculo estequiométrico das propor¢des necessarias para cada sistema
reacional, fixando-se as massas tedricas de monémeros (4HB-3HB, 2HE-3HB, 4HB-2HP,
2HE-2HP) e de diisocianato (MDI e HDI) a utilizar, bem como a quantidade de
catalisador Trietilamina (TEA). Os valores calculados para o desenho desta experiéncia

encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8 — Quantidades teodricas calculadas para os ensaios de polimerizacdo em massa (bulk).

Experiéncia Monémero Massa Teoérica de Diisocianato Massa Teorica de Catalisador TEA
P Monémero (g) Diisocianato (g) (mL)
EXP1 1 MDI 0,71 -
EXP1 2 HDI 0,48 -
4HB-3HB
EXP1 1 C MDI 0,71 0,00792
EXP1 2 C HDI 0,48 0,00792
EXP2 1 MDI 0,85 -
EXP2 2 HDI 0,57 -
2HE-3HB
EXP2 1 C MDI 0,85 0,00942
EXP2 2 C 0 HDI 0,57 0,00942
.5
EXP3 1 MDI 0,77 -
EXP3 2 HDI 0,52 -
4HB-2HP
EXP3 1 C MDI 0,77 0,00861
EXP3 2 C HDI 0,52 0,00861
EXP4 1 MDI 0,93 -
EXP4 2 HDI 0,63 -
2HE-2HP
EXP4 1 C MDI 0,93 0,01041
EXP4 2 C HDI 0,63 0,01041
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Com base nos calculos estequiométricos previamente estabelecidos, o
procedimento experimental iniciou-se com a pesagem individual de cada monomero
diretamente para pequenos frascos de reacdo. Sequencialmente, adicionou-se o respetivo
diisocianato e o catalisador trietilamina (TEA), efetuou-se toda a manipulagdo numa hotte
com exaustdo eficiente. Os frascos de reagdo foram hermeticamente fechados ¢
transferidos para uma estufa, onde foram mantidos a uma temperatura constante de 60 °C
durante um periodo de 48 horas para promover a polimerizacdo em massa (bulk) (Figura

11-A).

Apos o tempo de reagdo, os poliuretanos obtidos foram transferidos para tubos do
tipo eppendorfs e purificados por lavagem com metanol frio, de forma a remover
monomeros e reagentes que nao tivessem reagido (Figura 11 — B), sendo posteriormente

colocados a secar numa estufa de vacuo a 70 °C durante 24 horas.

Figura 11 — Etapas do processo de polimerizagdo em massa (bulk) e isolamento dos poliuretanos obtidos:
(A) aspeto dos frascos de reacdo apds 48 horas de aquecimento a 60 °C; (B) etapa de purificagdo e lavagem

com metanol; (C) produto final seco apds 24 horas na estufa a 70 °C.

De modo a definir um critério objetivo de seleg¢do, realizou-se um ensaio de
solubilidade qualitativa para todos os produtos sintetizados e secos (Figura 11 — C). Para
tal, foi retirada uma porcao de 10 mg de cada poliuretano, a qual se adicionaram 2 mL de
Dimetilformamida (DMF). A avaliagdo da solubilidade neste solvente permitiu selecionar
os dois mondémeros cujos poliuretanos apresentaram melhor capacidade de dissolugdo.
Apenas estes dois mondmeros selecionados avancaram para a fase subsequente de

polimerizacao em solugao.
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3.2.2.2. Planeamento Experimental da Polimerizacio em Solu¢io

ApoOs a selecdo dos monomeros mais adequados, procedeu-se a definigao das
condi¢cdes experimentais das reagdes em solugdo. Nesta etapa, o calculo estequiométrico
e o balango de massa ndo foram puramente teodricos, tendo considerado os valores
experimentais do indice de hidroxilo obtidos previamente através do ensaio de titulagao
descrito na secc¢ao 3.2.1.

O ajuste do racio NCO/OH em fung¢do do indice de hidroxilo experimental de
cada monomero foi fundamental para que a reagdo ocorresse na propor¢ao correta. Este
procedimento evitou que a falta ou o excesso de algum reagente limitasse a reagao antes
do tempo, garantindo assim o crescimento adequado das cadeias do polimero. Assim, com
o objetivo de avaliar como diferentes condi¢des influenciam as caracteristicas finais dos
poliuretanos, foram aplicados dois protocolos experimentais distintos, baseados na

literatura cientifica.

3.2.2.2.1. Polimerizacio em Solucio — Sintese em Uma Etapa

O procedimento em solugdo foi realizado segundo uma metodologia de etapa
unica, tendo como referéncia o protocolo descrito por Rogulska et al. (2006), ao qual se
aplicaram adaptagdes e otimizagdes laboratoriais para cada ensaio [40]. O processo
iniciou-se com a divisdo do volume total de Dimetilformamida (DMF) em fracdes iguais
e independentes para proceder a dissolu¢do individual de cada componente reacional,
ajustando-se a ordem de introduc¢do dos reagentes no sistema consoante a presenca ou
auséncia de oligomero.

Nos ensaios em que foi utilizado o oligdomero, este foi introduzido diretamente no
frasco de reacdo com a respetiva fragdo de DMF, sendo o sistema selado e colocado num
banho de parafina a 80 °C até a sua completa dissolucdo. SO apods esta etapa estar
concluida ¢ que se procedeu a adi¢cdo controlada, gota a gota e com o auxilio de uma
seringa, das diferentes solugdes reacionais previamente preparadas em DMF: uma
solucao contendo o diisocianato, uma solucao de poliol e, quando aplicavel, uma solugao
de catalisador. Estas solu¢cdes foram adicionadas de forma sequencial e controlada ao
meio reacional, podendo a presenga de catalisador variar consoante as condigdes

especificas de cada ensaio. Por outro lado, nos ensaios realizados sem a incorporacao de

36



oligébmero, o poliol foi colocado diretamente no frasco de reacdo com a sua fragao de
DMEF, igualmente a 80 °C. Em paralelo, a solu¢do contendo o diisocianato e o catalisador
foram preparadas separadamente com a quantidade devida de DMF e adicionadas ao
sistema de forma controlada, gota a gota, com auxilio de seringa (Figura 12).

Independentemente da variante do protocolo, toda a sintese decorreu sob agitacao
constante e fluxo continuo de gés inerte (drgon) para assegurar a exclusdo de humidade
no meio. Apds o tempo de reagdo previamente estabelecido para cada ensaio a 80 °C, o
polimero obtido foi transferido para tubos do tipo eppendorf para ser recuperado e
purificado através de lavagens sucessivas com metanol frio, entre cada lavagem os tubos
foram colocados na centrifuga, para a eliminag@o de residuos que ndo reagiram. Por fim,
o produto obtido foi isolado e colocado a secar numa estufa de vacuo a 70 °C durante 24
horas.

Esta metodologia foi aplicada a uma matriz de reac¢des distintas, com o objetivo
de avaliar o impacto das condigdes operacionais nas propriedades dos poliuretanos
sintetizados. As variagdes experimentais incluiram o tipo de poliol utilizado, a presenga
ou auséncia de catalisador e de oligdmero, a propor¢do massica e estequiométrica do
reagente, bem como o tempo total de aquecimento e a duragdo da exposicao ao fluxo de

argon.

Figura 12 — Sistema reacional montado para a polimerizacdo em solucdo: (A) frasco de reagdo selado e
submetido a aquecimento em banho de parafina sob atmosfera inerte; (B) adigdo controlada de solugdes

reacionais, gota a gota com o auxilio de uma seringa.
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Para a execugdo destas sinteses, os calculos operacionais foram estruturados em
duas etapas, de forma a garantir o rigor estequiométrico de 1:1 entre os grupos funcionais
isocianato (—NCO) e hidroxilo (—OH) a partir dos valores determinados por titulagao.
Numa primeira etapa, determinou-se o numero de moles efetivamente disponiveis do
poliol, corrigindo o valor nominal em fun¢ao da pureza experimental obtida por titulagao

através da equacao (5):

Moles Disponiveis de Poliol = Moles Iniciais X Purezar;uqcio (5)

A partir desta quantidade, calculou-se a massa tedrica necessaria de diisocianato
(MDI) de acordo com a equacao (6), e a massa de solvente (DMF) para o meio reacional

através da equacao (7):

Massa de MDlI,.4yicq = Moles Disponiveis de Poliol X Massa Molar de MDI (6)

Massa de DMF = (Massa de Poliol + Massa de MDl;c4ricq) X 3 (7)

onde o fator multiplicativo de 3 foi definido de modo a garantir a dilui¢do adequada do

sistema.

Numa segunda etapa, considerando que a massa real de MDI adicionada ao balao
difere ligeiramente do valor tedrico devido a precisdo inerente a pesagem em balanga, o
nimero total de grupos —NCO efetivamente disponiveis no meio reacional foi

recalculado através da equacao (8):

N de NCO = 2 X Massa Real de MDI ®)
umero ae " Massa Molar de MDI
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Para restabelecer a estequiometria ideal de 1:1, o numero total de grupos —OH
introduzidos no sistema teve de igualar o nimero real de grupos —NCO. O nimero de
grupos —OH fornecidos inicialmente pelo poliol foi determinado através da equacao (9),

multiplicando-se a massa pesada pela sua concentragao obtida por titulagao:

Numero de OH = Massa de Poliolyciq X Concentragdo OHyipyiacao potion  (9)

Assim, as massas finais foram determinadas dividindo a quantidade de grupos
—OH atribuida a cada componente pela respetiva concentragao real de hidroxilos. Nos
ensaios onde se utilizou apenas um poliol, este assumiu a totalidade da reacao,
multiplicando-se o numero de grupos —OH pelo fator 1, equivalente a 100% da

estequiometria, conforme representado na equagao (10):

) Numero de OH
Massa Real de Poliol = — (10)
Concentrac;ao OHtitulagéo poliol

Por outro lado, nos ensaios onde ocorreu a incorporacao simultanea de poliol e
oligbmero, definiu-se previamente que 80% dos grupos —OH seriam fornecidos pelo
poliol e os 20% pelo oligbmero, sendo as respetivas massas calculadas através das

Equacdes (11) e (12):

) Numero de OH %X 0,8
Massa Real de Poliol = — (11)
Concentragao OHtitula(;éo poliol

Numero de OH X 0,2

Massa Real de Oligobmero = — (12)
Concentragao OHtitulagéo oligbmero

3.2.2.2.2. Polimeriza¢ao em Soluciio — Sintese em Duas Etapas

O seguinte procedimento em solucdo seguiu uma metodologia em duas etapas,

tendo como base o método do pré-polimero adaptado da literatura cientifica [41]. Este
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protocolo consistiu na divisdo da reacdo de polimerizagdao em duas fases distintas e
controladas para direcionar a estrutura molecular do polimero.

A primeira etapa correspondeu a formagdo do pré-polimero. Inicialmente,
procedeu-se a pesagem do oligomero e de uma fragdo de Dimetilformamida (DMF)
anidro diretamente para o frasco de reagdo, sendo o sistema colocado num banho de
parafina a 80 °C até a completa dissolugdo. Com o frasco ainda aberto, adicionou-se a
por¢do de catalisador previamente dissolvida em DMEF, recorrendo a uma pipeta de
Pasteur. De seguida, o frasco de reag@o foi hermeticamente selado e colocado sob fluxo
continuo de argon. Em paralelo, preparou-se a solucdo contendo diisocianato na respetiva
por¢do de DMF, a qual foi introduzida no sistema de forma controlada, gota a gota, com
o auxilio de uma seringa. Esta primeira fase reacional desenvolveu-se sob aquecimento a
80 °C por um periodo de 24 horas, tendo este tempo sido alargado para 48 horas num dos
ensaios.

A segunda etapa compreendeu a extensdo da cadeia macromolecular. Mantendo o
sistema fechado, preparou-se uma solug¢ao contendo o poliol dissolvido na fragao restante
de DMF. Esta solu¢do foi posteriormente introduzida diretamente no meio reacional
através de uma seringa, permitindo a atuagdo do poliol como agente extensor de cadeia.
Esta etapa decorreu sob aquecimento a 80 °C e agitagdo continua durante um periodo de

4 dias, verificando-se uma altera¢ao no aspeto fisico e cor entre as duas fases (Figura 13).

Figura 13 — Evolucdo visual da sintese em duas etapas: (A) aspeto da mistura reacional apos a conclusdo

da primeira etapa; (B) aspeto da mistura reacional apos 4 dias de reagdo na segunda etapa.

Ap06s a conclusdo do tempo de reagdo, o polimero obtido foi transferido para tubos

do tipo eppendorf e submetido a lavagens e centrifugagdes sucessivas, utilizando éter
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dietilico frio para garantir a precipitacao e a eliminacao de residuos soluveis. Por fim, o
produto isolado foi colocado a secar numa estufa de vacuo a 70 °C durante 24 horas.
As variagdes operacionais deste protocolo encontram-se detalhadas e discutidas

no capitulo de Resultados e Discussao.

3.2.3. Caracterizacao dos Poliuretanos (PUs)

Para confirmar a sintese bem-sucedida dos poliuretanos e avaliar as suas
propriedades fisico-quimicas e moleculares, recorreu-se a um conjunto de técnicas
analiticas. Entre estas, destacam-se a espetroscopia de infravermelho com transformada
de fourier (FTIR), utilizada para a identificacdo dos grupos funcionais, e a cromatografia
de exclusdo molecular (GPC), para a determina¢cdo da massa molecular e do indice de

polidispersao dos polimeros obtidos.

3.2.3.1. Analise FTIR

A espetroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FTIR) foi
utilizada para analisar a estrutura quimica dos poliuretanos sintetizados. Os espetros
foram obtidos utilizando um espetrometro Perkin Elmer Spectrum Two™, recorrendo ao
software Spectrum IR. As analises foram realizadas no modo de refletancia total atenuada

(FTIR-ATR).

3.2.3.2. Analise GPC-SEC

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foi utilizada para determinar as
massas moleculares médias, designadamente a massa molecular média em nimero (M)
e a massa molecular média em massa (M,,) e o indice de polidispersdo (PDI) dos
poliuretanos sintetizados. As andlises foram realizadas num sistema Viscotek GPCmax
VE 2001, equipado com detetores de Indice de Refragio (RI), Espalhamento de Luz a
Baixo Angulo (LALS) e Espalhamento de Luz a Angulo Reto (RALS). Utilizou-se o
software OmniSEC para a aquisi¢do e tratamento dos dados. O equipamento operou a
uma temperatura constante de 50 °C, utilizando como fase movel Dimetilformamida

(DMF) com 20mM de brometo de litio (LiBr), a um caudal de 1 mL min™!. A separagio
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das espécies em fun¢ao do seu tamanho molecular foi realizada recorrendo a um conjunto
de duas colunas Phenogel, com porosidades de 500 A (peso molecular de 1 k a 15 k) +2)
1000 A (peso molecular de 1 k a 75 k) com dimensdes L X D = 300 mm X 7,5 mm. Esta
configuracdo permitiu determinar com elevada precisdo a distribui¢do das massas
moleculares dos polimeros, constituindo uma ferramenta fundamental para a avaliagao
do grau de polimerizagdo e da estrutura dos materiais sintetizados, de acordo com a

metodologia previamente validada e descrita por Gomes et al. (2025).

4. Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos durante o desenvolvimento
deste trabalho. A andlise inicia-se com a determinacdo do indice de hidroxilo por
titulagcdo, seguida da avaliagdo das trés vias de polimerizacdo realizadas. A eficicia do
processo de sintese, bem como o efeito dos quatro mondmeros de origem bioldgica, foram
avaliados através de técnicas de caracterizacdo estrutural ¢ molecular, nomeadamente
FTIR e GPC. Esta abordagem possibilitou uma analise comparativa abrangente da
influéncia da massa molecular e da estrutura dos monoémeros de partida nas propriedades
finais dos poliuretanos obtidos. Os resultados sdo interpretados tendo em consideragdo a
natureza quimica dos mondémeros, a formulacdo de cada polimero e as condigdes

experimentais utilizadas na sua sintese.

4.1. Determinacio do indice de Hidroxilo por Titulacio

A determinagdo da concentracdo de grupos hidroxilo (—OH) nos poliodis foi a
primeira etapa analitica e essencial para realizar os calculos estequiométricos das reagdes
seguintes. Conforme detalhado na metodologia, os testes preliminares realizados com
anidrido acético (Método de Teste A) apresentaram problemas de estabilidade e
reprodutibilidade. Por esse motivo, nesta seccdo sdo apenas discutidos os resultados
obtidos através do Método de Teste B, baseado na utilizagdo de anidrido ftalico em

piridina, de acordo com a norma ASTM D4274-99.

Os valores experimentais relativos as pesagens efetuadas e aos volumes gastos

durante as titulagdes encontram-se apresentados na Tabela 9. Os ensaios do branco (B)
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apresentaram resultados consistentes e reprodutiveis, permitindo usar a diferenga entre os
volumes medidos (B — A) para determinar a quantidade de grupos hidroxilo presentes na
amostra. Além disso, a relagdo entre a massa de poliol utilizada (W) e o volume de

anidrido ftalico em piridina foi mantida de acordo com o procedimento experimental

definido.

A partir dos volumes obtidos experimentalmente, procedeu-se ao calculo da
concentragdo real de grupos hidroxilo, expressa em mol OH/ kg poliol, cujos resultados
se encontram resumidos na Tabela 10. Embora a norma preveja o calculo do Numero de
Hidroxilo em mg KOH/ g poliol, optou-se por expressar os valores diretamente em
moles por quilograma. Esta abordagem permitiu simplificar o tratamento matematico dos
dados e facilitou a sua aplicacdo direta nos balangos de massa utilizados na sintese de

poliuretanos.

Como apresentado na Tabela 10, os ensaios 1 ¢ 2 com o etilenoglicol (EG),
resultaram numa concentracdo média de 27,33 mol OH/ kg poliol, correspondendo a
uma pureza de 84,81% (£ 0,94). Estes testes com padrdes de EG funcionaram como uma

prova de conceito para demonstrar que o método de titulagao funciona.

No caso dos mondmeros obtidos por despolimerizagdo do PHB, observaram-se
desvios mais acentuados em relacdo aos valores teoricos. O mondémero 4HB-3HB
apresentou uma pureza média de 66,65% (+ 0,18), enquanto o mondémero 2HE-3HB
evidenciou uma pureza média de 71,22% (£ 0,21). Por sua vez, o oligbmero 4HB-
PHBHHx revelou uma pureza meédia de 43,33%, associada a um desvio padrdo

particularmente reduzido (£ 0,0003).

Os valores de pureza inferiores a 100% podem ser justificados pelo processo de
obtengdo e purificacdo dos mondmeros. Durante estas etapas, € possivel que permanegam
pequenas quantidades de 4gua, bem como alguns subprodutos formados durante a
degradag¢do do PHB e fragmentos parcialmente polimerizados. Estes fatores fazem com
que existam menos grupos hidroxilo disponiveis por unidade de massa do que seria

esperado teoricamente.

Os valores reais de mol OH/ kg poliol foram essenciais para ajustar
corretamente as quantidades usadas na sintese de poliuretanos. Se fossem utilizados
apenas os valores tedricos, a propor¢ao entre os grupos isocianato e hidroxilo estaria

incorreta, o que poderia prejudicar a formagdo e o crescimento das cadeias do polimero.
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Por isso, os valores experimentais obtidos foram utilizados para recalcular as

formulagdes, permitindo que as reacdes de polimerizacao ocorressem de forma eficiente.
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Tabela 9 — Parametros operacionais e volumes obtidos na titulagdo &cido-base dos polidis estudados.

Massa de Volume tedrico de Volume
Experiéncia Poliol Massa de anidrido ftalico V 0 l}lme de NaOH esperado  experimental de
poliol, W (g) (@) piridina (mL) (mL) NaOH (mL)

Branco - - 2,9691 10 79,92 61,00

! Amostra Etilenoglicol 0,2653 2,9691 10 62,84 47,00
Branco - - 2,9702 10 79,92 61,00

? Amostra Etilenoglicol 0,2574 2,9702 10 63,35 46,00
Branco - - 0,5267 3 14,20 13,50

3 Amostra 4HB-3HB 0,2580 0,5299 3 11,40 9,50
Branco - - 0,5242 3 14,20 13,00

) Amostra 4HB-3HB 0,2569 0,5214 3 11,28 9,20
Branco - - 0,0444 5 0,60 1,40

> Amostra 4HB-PHBHHx 0,2507 0,0448 5 0,59 1,30
Branco - - 0,0448 5 0,60 1,40

¢ Amostra  4HB-PHBHHx 0,2500 0,0446 5 0,59 1,30
Branco - - 0,6232 3 16,80 15,60

7 Amostra 2HE-3HB 0,2606 0,6284 3 13,37 10,70
Branco - - 0,6230 3 16,80 15,50

8 Amostra 2HE-3HB 0,2697 0,6212 3 13,24 10,20
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Tabela 10 — Resultados analiticos, determinacdo do nimero de OH e da pureza reativa dos polidis estudados.

oA . Valor Real de mol Média do valor Real de Valor Tedrico mol  Pureza + Desvio padrao
Experiéncia

OH/ kg poliol mol OH/ kg poliol OH/ kg poliol (%)
1 26,39
27,33 32,22 84,81 +0,94
2 28,27
3 7,75
7,57 11,36 66,65+ 0,18
4 7,40
5 0,20
0,20 0,46 43,33 +0,0003
6 0,20
7 9,40
9,61 13,50 71,22 £0,21

8 9,83




4.2. Sintese dos Poliuretanos (PUs)

4.2.1. Polimerizaciao em Massa (Bulk)

Os ensaios de polimerizagdo em massa foram realizados como uma fase inicial de
triagem, com o objetivo de avaliar o comportamento reacional dos quatro mondmeros.
Esta etapa teve um caracter essencialmente qualitativo, permitindo identificar os
mondmeros com maior potencial para posterior aplicacdo. As massas efetivamente
pesadas e os volumes introduzidos em cada sistema reacional encontram-se detalhados

na Tabela 11.

Apo6s o periodo de reacao de 48 horas a 60°C e os processos de purificagdo, os
produtos secos foram pesados para determinar o rendimento de cada ensaio. Estes

resultados estdo reunidos na Tabela 12.

A analise dos rendimentos evidencia dois comportamentos quimicos relevantes.
Em primeiro lugar, os sistemas sintetizados com o diisocianato aromatico MDI
apresentaram rendimentos consideravelmente superiores, atingindo um valor maximo de
76,63% no ensaio EXP2 1 C, quando comparados com os sistemas baseados no
diisocianato alifatico HDI, cujo rendimento minimo desceu até 9,97% no ensaio EXP1 2.
Esta diferenca pode ser atribuida a maior reatividade dos grupos isocianato quando
associados a estruturas aromadticas. Em segundo lugar, a presenca do catalisador
trietilamina (TEA) resultou, de forma consistente, num aumento do rendimento na
maioria dos ensaios equivalentes, como se observa pela comparagdao entre EXP1 1

(40,17%) e EXP1 1 C (67,43%), confirmando o seu papel catalitico eficaz na formagao

de ligacdes uretano em massa.

Com o objetivo de selecionar os sistemas a prosseguir para as sinteses em solugao,
procedeu-se ainda a um ensaio qualitativo de solubilidade, recorrendo a adi¢do de
dimetilformamida (DMF) a amostras de 10 mg de cada poliuretano isolado. Este teste

permitiu identificar diferengas estruturais relevantes entre os polimeros obtidos.

Observou-se que a maioria dos sistemas derivados dos mondémeros 4HB-3HB,
2HE-3HB e 4HB-2HP apresentou solubilidade completa em DMF. Em contraste, os
poliuretanos provenientes dos sistemas 2HE-2HP evidenciaram limitagdes significativas
de dissolucdo. Embora o ensaio EXP4 1 tenha sido soluvel, os restantes (EXP4 2,

EXP4 1 CeEXP4 2 C)revelaram-se insoliveis em DMF. Este comportamento sugere
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a possivel ocorréncia de reacdes secundarias de reticulagdo (devido a baixa pureza dos
monomeros), como a formagdo de grupos alofanato, ou, por outro lado, um aumento
significativo da rigidez do polimero devido a combinag@o especifica deste mondémero

com o HDI e a presenca do catalisador.

Com base nestes resultados, os sistemas baseados no monomero 2HE-2HP foram
descartados devido a sua insolubilidade, tendo-se optado por prescindir também do
monomero 4HB-2HP de forma a estreitar o foco analitico da tese. Deste modo, os
monomeros 4HB-3HB e¢ 2HE-3HB, em conjunto com o diisocianato MDI, foram
selecionados para avancar para as etapas de polimerizacdo em solug¢do (uma etapa e duas
etapas). Esta escolha baseou-se em dois critérios principais. Em primeiro lugar, ambos os
sistemas apresentaram solubilidade total em DMF, assegurando condi¢des adequadas
para o crescimento das cadeias poliméricas durante a sintese. Em segundo lugar,
considerou-se a sua origem quimica. Enquanto os mondémeros excluidos sdo derivados
do acido latico, o 4HB-3HB ¢ o 2HE-3HB s3ao constituidos por unidades de
hidroxibutirato derivadas de polihidroxialcanoatos (PHAs). A selegcdo destes monomeros
permitiu direcionar o estudo para a avaliacdo do potencial de polidis de base biologica a

partir da rota dos PHAs na preparac¢ao de novos poliuretanos.
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Tabela 11 — Massas e volumes reais dos reagentes e catalisadores introduzidos nos ensaios de polimeriza¢do em massa (bulk).

Experiéncia Mondémero Massa de Diisocianato Massa de Catalisador
P Monoémero (g) Diisocianato (g) TEA (nL)
EXP1 1 0,5075 MDI 0,7610 -
EXP1 2 0,5160 HDI 0,5142 -
4HB-3HB
EXP1 1 C 0,5074 MDI 0,7602 8,50
EXP1 2 C 0,5181 HDI 0,5222 8,50
EXP2 1 0,5198 MDI 0,9235 -
EXP2 2 0,5142 HDI 0,6210 -
2HE-3HB
EXP2 1 C 0,5066 MDI 0,9245 10,25
EXP2 2 C 0,5134 HDI 0,6246 10,25
EXP3 1 0,5320 MDI 0,7787 -
EXP3 2 0,5026 HDI 0,5268 -
4HB-2HP
EXP3 1 C 0,5123 MDI 0,7704 8,60
EXP3 2 C 0,5273 HDI 0,5248 8,60
EXP4 1 0,5087 MDI 0,9322 -
EXP4 2 0,5050 HDI 0,6361 -
2HE-2HP
EXP4 1 C 0,5280 MDI 0,9348 10,40
EXP4 2 C 0,5099 HDI 0,6330 10,40
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Tabela 12 — Massas dos produtos isolados e rendimentos obtidos nos ensaios de polimerizacdo em massa (bulk).

oA . . o . Massa de Produto  Rendimento Solubilidade
Experiéncia  Monomero Diisocianato

Seco (g) (%) em DMF
EXP1 1 MDI 0,5096 40,17
EXP1 2 HDI 0,1027 9,97
4HB-3HB
EXP1 1 C MDI 0,8548 67,43
EXP1 2 C HDI 0,1198 11,52
EXP2 1 MDI 0,9893 68,54
EXP2 2 HDI 0,4173 36,76
2HE-3HB
EXP2 1 C MDI 1,0967 76,63 Soluvel
EXP2 2 C HDI 0,3382 29,72
EXP3 1 MDI 0,5334 40,70
EXP3 2 HDI 0,2752 26,73
4HB-2HP
EXP3 1 C MDI 0,5897 45,97
EXP3 2 C HDI 0,1760 16,73
EXP4 1 MDI 1,0001 69,41
EXP4 2 HDI 0,1485 13,01
2HE-2HP
EXP4 1 C MDI 0,9032 61,74 Insoluvel
EXP4 2 C HDI 0,6080 53,20
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4.2.2. Polimerizacao em Soluc¢ao — Sintese em Uma Etapa

Nesta etapa, o calculo das quantidades de diisocianato e de poliol necessarias para
garantir o equilibrio estequiométrico foi realizado com base nos valores de pureza
previamente determinados por titulagdo. Este procedimento assegurou uma razao molar
de 1:1 entre os grupos funcionais, de acordo com o modelo matematico descrito no
capitulo de Metodologia. As massas efetivamente pesadas para cada ensaio encontram-se
na Tabela 13, tendo todos os ensaios decorridos a temperatura de 80 °C. Neste conjunto
de experiéncias, além dos mondmeros, utilizaram-se também didis comerciais lineares,
que serviram como termo de comparagao e controlo experimental.

Apos o tempo de reagdo definido para cada experiéncia, avaliou-se
qualitativamente o aspeto fisico de cada solu¢do. As caracteristicas observadas, bem
como os rendimentos obtidos apds purificagdo e secagem, estdo apresentados na Tabela
14.

A analise visual revelou que as soluc¢des das experiéncias 1,5,6 ¢ 10 apresentaram
um aumento significativo da viscosidade no final do processo, o que indica o crescimento
efetivo das cadeias poliméricas em solugdo. Este comportamento esta de acordo com o
artigo de Rogulska et al. (2006), que refere que o aumento da viscosidade da solugdo em
DMEF indica o avancgo da reacdo e o crescimento do polimero. Relativamente a quantidade
de produto isolado, estes ensaios apresentaram também os valores de rendimento mais
elevados, com a experiéncia | a atingir um rendimento de 93,02%.

Em contrapartida, as restantes experiéncias mantiveram-se completamente
liquidas no final do tempo de reagdo. No caso da experiéncia 3, o baixo rendimento obtido
de 19,95% estd em conformidade com este comportamento, sugerindo uma baixa
conversao e que se formaram apenas cadeias curtas de baixo peso molecular, as quais nao
alteraram a fluidez do solvente (DMF). Este comportamento do aspeto final da solugdo,
bem como os baixos rendimentos obtidos, estdo em concordancia com os resultados
reportados por Rogulska et al. (2006). Destaca-se ainda a experiéncia 2 com etilenoglicol,
que apesar de ter permanecido liquida, alcangou um rendimento de 82,81%, mostrando
que este poliol pequeno reage muito bem, embora a solu¢ao nao tenha ganho viscosidade
visivel. Este comportamento do etilenoglicol também se verificou na experiéncia 8§, onde

a adi¢do de oligdmero manteve a solucao liquida com um rendimento de 73,32%.
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Uma comparagao importante pode ser feita para perceber o impacto de juntar o
oligobmero ao monomero 4HB-3HB, analisando as experiéncias 3,4,5 e 6. Na experiéncia
4, onde se adicionou o oligdbmero, nota-se que a solugdo se manteve liquida e precisou de
um tempo de reacao muito maior (28h38min) para conseguir subir o rendimento até aos
40,86%, comparando com os 19,95% da experiéncia 3 (que durou 24h00min). Isto indica
que maior tempo de reacdo favoreceu a interacdo entre os grupos funcionais. J4 com o
monomero 2HE-3HB, a adi¢do de oligbmero na experiéncia 6 permitiu obter uma solugao
viscosa com 69,89% de rendimento apds 19h00min, um valor proximo dos 74,15% da
experiéncia 5 sem oligdbmero. No entanto, de forma geral, a presenca do oligobmero
dificulta a reacdo quando comparada com o 4HB-3HB puro da experiéncia 1. Isto
acontece porque as cadeias do oligobmero sdo longas e volumosas, dificultando
fisicamente a aproximagao e a reagdo rapida entre os reagentes. Esta menor reatividade ¢
confirmada pela experiéncia 7 (feita apenas com oligdbmero), que mesmo durando
28h00min, manteve-se liquida e ficou pelos 62,49% de rendimento.

Por fim, destaca-se o efeito do catalisador ao comparar as experiéncias 9 e 10. A
experiéncia 9 (sem catalisador) manteve-se liquida e com um rendimento baixo de apenas
29,80%. Ja a experiéncia 10, onde se adicionou o catalisador TEA, ficou muito mais
viscosa e atingiu um rendimento superior de 36,23% apos 26h10min. Apesar de o
aumento do rendimento em massa nao ter sido significativo, a alteracdo da viscosidade
confirma a atividade do catalisador, sugerindo que, embora a TEA promova o crescimento

das cadeias, pode ser necessario um sistema catalitico mais especifico para este poliol.
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Tabela 13 — ParAmetros operacionais, massas reais e condi¢des reacionais introduzidos nas sinteses de poliuretano em solugao.

Experiéncia Poliol Mafsa de (%ags;;;l:o Massa de Massa de ;;Oi;lﬁg Catalisador Tempo Tempoeratura

Poliol (g) (@) MDI(g) DMF (g) (mL) TEA (g) °O)

1 4HB-3HB 0,5037 - 0,7107 - 3,64 - 4h00min

2 Etilenoglicol 0,5094 - 1,7244 6,6862 - - 4h00min

3 4HB-3HB 0,5120 - 0,4877 2,9951 - - 24h00min

4 4HB-3HB 0,4165 3,9029 0,4892 - 3,00 - 28h38min

5 2HE-3HB 0,4169 - 0,5209 2,8212 - - 6h00min

6 2HE-3HB 0,3217 3,9637 0,4881 - 3,00 - 19h00min %0

7 - - 3,9065 0,1009 - 3,00 - 28h00min

8 Etilenoglicol ~ 0,1155 3,9122 0,4881 - 3,00 - 24h00min

9 Butanodiol 0,4225 - 0,4889 2,7386 - - 21h40min

10 Butanodiol 0,4277 - 0,4882 2,7376 - 0,0031 26h10min
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Tabela 14 — Rendimentos obtidos e comportamento fisico-visual das solugdes de poliuretano apds o tempo

de reacdo.
Experiéncia Poliol Dl;[f(f(slig)e Rendimento (%) Fiﬁ:lll)flt; ;l;i:lcc(;o S(::l::lb]i)l;(/i[;de
Seco (g)

1 4HB-3HB 1,1296 93,02 Viscosa

2 Etilenoglicol 1,8498 82,81

3 4HB-3HB 0,1994 19,95 Liquida

4 4HB-3HB 1,965 40,86

5 2HE-3HB 0,6953 74,15

Viscosa Soluvel

6 2HE-3HB 3,3361 69,89

7 ¥ 2,5041 62,49

8 Etilenoglicol 3,3110 73,32 Liquida

9 Butanodiol 0,2716 29,80
10 Butanodiol 0,3318 36,23 Viscosa

Nota: * Presenca de Oligomero.

4.2.3. Polimerizacido em Solucio — Sintese em Duas Etapas

Nesta sec¢do, analisam-se os resultados obtidos nas sinteses de poliuretanos
segmentados realizadas através da metodologia de duas etapas adaptada de Kavlock et al.
(2007). Os parametros experimentais, bem como as quantidades utilizadas para as trés
experiéncias, encontram-se apresentados na Tabela 15, enquanto os respetivos aspetos
visuais e rendimentos estdo descritos na Tabela 16. Todas as experiéncias tiveram como
base o mesmo oligdmero, diferindo apenas no poliol utilizado na etapa de extensdo de
cadeia.

A andlise do aspeto fisico-visual das reagdes e dos rendimentos mostrou
comportamentos diferentes entre os ensaios, alguns deles inesperados. Isto indica que a
reatividade dos reagentes tem um grande impacto na cinética da reagdo, levando a
diferengas claras em relagdo ao método de sintese em uma Unica etapa.

A experiéncia 11 foi realizada com o etilenoglicol e serviu como ensaio de
controlo e validagdo do protocolo. A solugdo final manteve-se completamente liquida,

apresentando um rendimento de 58,25%. Este resultado sugere que, nas condi¢des do
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ensaio em duas etapas, o etilenoglicol reagiu de forma moderada com o pré-polimero,
levando principalmente a formacdo de cadeias curtas. Contudo, o uso de dietiléter no
processo de purificacdo e lavagem permitiu a precipitagdo e recuperagdo eficiente destas
fragdes e cadeias mais curtas, justificando a obtencdo de um rendimento consideravel
apesar da baixa viscosidade observada durante a reacdo. Importa ainda referir que a
utilizagdo do dietiléter como agente de precipitacao € vantajosa por ser um solvente inerte
face aos grupos isocianato (NCO) livres, o que permite purificar o produto final sem
desativar as extremidades reativas das cadeias, deixando-as disponiveis para reagoes
subsequentes de extensao de cadeia.

Na experiéncia 12 ocorreu o resultado mais inesperado destas experiéncias. Neste
caso, ndo foi adicionada qualquer substancia extensora na segunda etapa. Isto aconteceu
porque o meio reacional ficou muito viscoso logo na primeira etapa, durante a reagdo
entre o MDI, o oligbmero, o DMF e o DBTDL. Este aumento rdpido da viscosidade
mostra que a reagdo ocorreu de forma muito eficiente e rapida. O crescimento das cadeias
e a interagdo entre as mesmas foram suficientes para alterar a consisténcia da solugdo,
levando a interrupgao do procedimento planeado.

A experiéncia 13, na qual foi utilizado o monémero 2HE-3HB como extensor de
cadeia, foi a mais eficiente, alcancando um rendimento de 75,99%, apesar da solucdo ter
permanecido liquida.

O elevado rendimento obtido com o 2HE-3HB neste método esté ligado ao tempo
de reagdo utilizado. Neste ensaio, a primeira etapa foi prolongada durante 2 dias, o que
permitiu que a reagdo entre o MDI e o oligdmero decorresse de forma mais completa. Isto
levou a formagdo de um pré-polimero praticamente convertido. Quando o 2HE-3HB foi
adicionado na segunda etapa, os grupos isocianato ainda presentes estavam facilmente
acessiveis, o que facilitou a reacdo e tornou o acoplamento mais eficiente, explicando a
elevada quantidade de poliuretano isolado no final. O facto de a solucdo se ter mantido
liquida sugere que o polimero formado ndo gerou uma estrutura suficientemente
entrelacada para aumentar muito a viscosidade em DMF a 80 °C. Ainda assim, a
recuperacdo do material foi favorecida pela utilizacdo de dietiléter como nao-solvente
durante a purificacdo, o que facilitou a sua precipitagdo e isolamento.

As trés experiéncias demonstram que o método em duas etapas influencia
fortemente a cinética da reagdo. Além disso, o controlo do tempo de reacao em cada etapa
revelou-se essencial para melhorar a eficiéncia da incorporagdo de mondémeros como o

2HE-3HB.
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Tabela 15 - Pardmetros operacionais, massas reais e condi¢des reacionais introduzidos nas sinteses de poliuretano em solucdo em duas etapas.

Massa  Massade  Massa Catalisador
on . . . Volume de Tempo Temperatura
Experiéncia Poliol de Poliol Oligomero de MDI . o
(g) (g) (g) DMF (mL) TEA DBTDL (dlaS) ( C)
(® (®
» 1* Etapa - - 1,0839 0,2507 20,00 0,0042 - 1
2% Etapa  Etilenoglicol  0,0294 - - 1,00 - - 4
12* 1" Etapa - - 1,0838 0,2530 20,00 - 0,0048 1 20
1* Etapa - - 1,0840 0,2529 20,00 - 0,0054 2
13 2?
2HE-3HB 0,0754 - - 1,00 - - 4
Etapa**

Nota: *Nao ¢é solivel em DMF. ** Apds os 4 dias adicionou-se mais 0,0787 g de 2HE-3HB ¢ 1 mL de DMF, e reagiu mais 1 dia.



Tabela 16 - Rendimentos obtidos e comportamento fisico-visual das solugdes de poliuretano em duas etapas

ap6s o tempo de reagdo.

L . Massade  pondimento  ASPE0 FSico g0 bilidade
Experiéncia Poliol Produto Final da
(%) ~ em DMF
Seco (g) Soluc¢ao
1* Etapa - )
11 0,7945 58,25 Liquida Soluvel
2% Etapa  Etilenoglicol
12 1% Etapa - - - Viscoso Insoluavel
1* Etapa - )
13 1,1330 75,99 Liquida Solavel

2*Etapa  2HE-3HB

4.3. Caracterizacao dos Poliuretanos (PUs)

Os poliuretanos sintetizados foram caracterizados através de um conjunto de técnicas
analiticas, com o objetivo de avaliar a sua estrutura quimica, massa molecular e indice de
polidispersdo. Para tal, recorreu-se a espetroscopia de infravermelho com transformada de
fourier (FTIR-ATR) e a cromatografia de permeacdo em gel (GPC). Em conjunto, estas
metodologias permitiram obter uma compreensdo abrangente das caracteristicas estruturais,
bem como do efeito da natureza dos quatro mondmeros de origem bioldgica nas propriedades

finais dos polimeros.

4.3.1. Analise FTIR

Numa primeira fase de caracterizacdo dos produtos sintetizados, recorreu-se a
espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com o objetivo de avaliar
as alteragdes nos grupos funcionais e confirmar, de forma qualitativa, a eficacia das reagdes
de polimerizacdo. No ambito da quimica dos poliuretanos, esta técnica € essencial para

validar a formagdo das novas ligagdes uretano e comprovar a conversao dos reagentes.
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Com o objetivo de avaliar o comportamento global dos materiais sintetizados a partir
de mondmeros puros, apresenta-se como exemplo representativo a reagao de uma unica etapa

correspondente a experiéncia 1 (Figura 14).
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Figura 14 — Espetros de FTIR correspondentes a reagdo em uma Unica etapa (Experiéncia 1), apds a adi¢ao do

MDI ao monomero 4HB-3HB.

A andlise comparativa entre 0 4HB-3HB e o polimero final (PU) evidencia uma
alteragdo significativa na regido proxima dos 3300 cm™. A banda larga e intensa
correspondente ao estiramento dos grupos hidroxilo (—OH) presentes no monomero (4HB-
3HB) dé lugar a uma nova banda de estiramento no poliuretano final, atribuida a ligagao
—NH associada por pontes de hidrogénio. Este comportamento encontra-se em concordancia
com os intervalos espetrais descritos por Rogulska et al. (2006) para poliuretanos
termoplasticos baseados em MDI, que identificam o estiramento de grupos —NH associados

na faixa dos 3401-3311 cm’.
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A confirmagdo da reacdo de formagdo ¢ ainda evidenciada pelo desaparecimento
completo da banda intensa e caracteristica associada ao estiramento dos grupos isocianato
livres (—NCO), observada em torno de 2270 cm™, o que constitui um indicador amplamente
aceite de consumo total deste reagente, conforme descrito no artigo de Kavlock et al. (2007).
Simultaneamente, a formacao da estrutura de poliuretano ¢ confirmada pelo aparecimento
bem definido da banda correspondente ao grupo carbonilo do uretano (—NH — CO — 0 —)
na regido entre 1730-1700 cm™'. Este intervalo estd de acordo com Rogulska et al. (2006),

que descrevem o estiramento do carbonilo do uretano entre 1713-1702 cm™ para sistemas
com MDL.

A eficacia do FTIR como ferramenta de acompanhamento da reagdo revela-se ainda
mais evidente na andlise da sintese em duas etapas da experiéncia 13. A Figura 15 apresenta

o espetro da mistura reacional ap6s 48 horas, correspondente a reagdo entre o MDI e o

oligomero.
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
T T T T T T T T T T
2270 1720 -
Ly, v\/) W) o [ f
i \ /m/f ", ' ‘\w“
|
- | / “1 u
| / |
|\ / !
I i
L ‘\ /
— 1 1 1 1 1 1
c |
3]
c
:(S
z L |
[2]
c
St 3300 .
l_ .
1 ? 1 1 1 1 1
e e A o A
‘ RN ol ‘
I 3 | J\J 'y %‘«’/\\ ) \/\ } ]
B ‘ b M H’\‘ | E
-NH \i W/“\‘h W
_ NCO \ I i
- |
= -NH-CO-O- g
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 15 — Espetros de FTIR correspondentes & formagdo do pré-polimero (Experiéncia 13), ap6s 48 horas de
reacdo entre o MDI e o oligdmero.
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Nesta fase intermédia, observa-se que o oligomero apresenta uma banda de carbonilo
muito intensa a 1720 cm™. No espetro de PU, esta banda continua a ser o sinal mais forte.
Em contrapartida, a banda do grupo isocianato (-NCO) a 2270 cm™!, presente no espetro de
MDI, ja nao ¢ detetada no PU. Este resultado indica que, apos 48 horas, os grupos isocianato
foram consumidos na forma¢dao do pré-polimero, em conformidade com o mecanismo
reacional descrito por Kavlock et al. (2007). No entanto, importa salientar que a sintese foi
inicialmente projetada com um excesso estequiométrico de grupos isocianato, de forma a
obter um pré-polimero terminado em —NCO, permitindo posteriormente a etapa de extensao
de cadeia através da incorporagdo do extensor de origem natural 2HE-3HB. A auséncia desta
banda pode dever-se a baixa concentragdo de grupos isocianato, ficando estes abaixo do

limite de dete¢do do FTIR-ATR.

Por fim, a Figura 16 mostra o resultado da experiéncia 13 apos 5 dias de reagdo, na

sequéncia da adicdo do monomero 2HE-3HB na segunda etapa.
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Figura 16 — Espetros de FTIR correspondentes ao produto final da reagdo (Experiéncia 13), apos 5 dias de

reacdo com a incorporagdo do monémero 2HE-3HB.
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O espetro final da reagcdo 13 confirma a conversao completa do sistema, verificando-
se o desaparecimento total da banda de —NCO a 2270 cm™!. Observam-se ainda bandas bem
definidas a 1720 cm™ e a 3300 cm™. Os resultados espetrais obtidos ndo demonstram que o
monoémero de base bioldgica foi efetivamente incorporado na estrutura final do polimero,
uma vez que, comparativamente ao espetro do pré-polimero, nao se verificam diferencas

significativas.

4.3.2. Analise GPC-SEC

Com o objetivo de determinar as massas moleculares médias em numero (M) e em
massa (M,,) e os respetivos indices de polidispersao (PDI), os poliuretanos sintetizados foram
caracterizados por cromatografia de permeacdo em gel (GPC). Esta técnica, amplamente
utilizada na caracteriza¢ao de polimeros, baseia-se na separacao das cadeias poliméricas em
funcdo do seu tamanho molecular em solu¢do. Assim, as espécies de maior dimensao,
associadas a massas moleculares mais elevadas, sdo eluidas primeiro, enquanto as moléculas
de menor tamanho difundem-se para o interior dos poros da fase estacionaria e apresentam
tempos de elui¢do superiores. Uma vez que o GPC constitui um método de analise relativo,
os valores de massa molecular sdo determinados a partir de uma curva de calibracao obtida
com padrdes lineares de poliestireno (PS), sendo os resultados expressos em termos de
massas moleculares equivalentes a este padrio. E importante salientar que, conforme referido
na literatura por Gomes et al. (2025), a analise por GPC em sistemas poliméricos complexos
e anfifilicos tende a gerar perfis de distribuicdo de caricter aparente, devido a interagdes
secundarias com a fase estacionaria e limitagdes de solubilidade nos solventes utilizados.
Ainda assim, os autores destacam que esta técnica se mantém altamente eficaz e robusta para
efeitos de avaliacdo e comparacao relativa do sucesso do crescimento das diferentes rotas de

sintese testadas [42].

O ensaio em massa EXP1 1 foi selecionado como exemplo representativo do perfil
de distribuicdo obtido nas condi¢des iniciais de sintese. Os resultados desta analise

encontram-se apresentados na Figura 17, que apresenta o cromatograma em func¢do do
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volume de eluicdo (Figura 17 — A) e o respetivo perfil de distribuicdo de massas moleculares

(Figura 17 — B).
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Figura 17 - Resultados de cromatografia de permeagdo em gel (GPC) da experiéncia EXP1 1: (A)

cromatograma em func¢do do volume de eluicdo; (B) perfil de distribuicdo de massas moleculares.

A analise dos resultados obtidos por GPC indica que, embora tenha ocorrido reagao
quimica, ndo se verificou um aumento significativo de massa molecular. Verifica-se uma
distribuigdo predominante na regido de baixas massas moleculares, proxima de 10° g mol™,

acompanhada por uma pequena fragdo que chega apenas a 10* g mol™..

Este experimento resultou numa massa M,, de 4,7x10° g mol™!, um M,, de 8,7x10% g
mol! e um PDI de 1,9. Estes valores confirmam que as condi¢des iniciais em massa
favorecem a formagdo de um polimero de baixo peso molecular, caracterizado por cadeias
curtas e uma distribuicao de massas pouco uniforme. Com base nestes resultados, procedeu-

se a ajustes dos parametros experimentais para as experiéncias seguintes, cujos resultados se

encontram na Tabela 17.
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Tabela 17 - Massas moleculares médias em numero (M,,), em massa (M) e indices de polidispersdo (PDI)

dos poliuretanos sintetizados numa unica etapa.

Massa molecular Massa molecular Indice de
Experiéncia média em numero média em massa polidispersao
(Mp) (g mol™) (M,,) (g mol'™) (PDI)
1 7,2%10° 1,5x10* 2,1
2 4,6x10° 6,2x10° 1,3
3 7,1x10° 9,1x10° 1,3
4 6,1x10° 8,7x10° 1,4
5 5,6x10° 7,9%10° 1,4
6 4,6x10° 7,4x10° 1,6
7 43%x10° 7,6x10° 1,8
8 4,8x10° 7,4%10° 1,5
9 2,2x10° 2,7%x10° 1,2
10 2,2x10° 2,6x10° 1,2

De forma a avaliar a influéncia de cada varidvel no desenvolvimento das cadeias
poliméricas, os perfis de GPC foram agrupados e analisados de forma comparativa. Esta
abordagem permite compreender de que modo as condi¢des reacionais € a estrutura dos
mondmeros afetam diretamente a massa molecular dos polimeros obtidos. Em seguida,
procede-se a comparacdo das experiéncias 1 e 5, com o objetivo de investigar o efeito da
estrutura quimica do mondmero de base bioldgica no desenvolvimento das cadeias. Os perfis
cromatograficos e as respetivas distribuigdes de massa molecular encontram-se apresentados

na Figura 18.
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Figura 18 - Comparagéo de resultados de GPC para as experiéncias 1 ¢ 5: (A) cromatogramas em fungéo do

volume de eluicdo; (B) perfis de distribui¢do de massas moleculares.

Os graficos demonstram comportamentos distintos para cada monémero. O
poliuretano sintetizado com 4HB-3HB atingiu uma M,, mais elevada, porém apresentou uma
estrutura bastante mais heterogénea, evidenciada pelo seu PDI elevado (2,1). Em contraste,
0 uso do monémero 2HE-3HB, mesmo com um tempo reacional ligeiramente superior,
originou um pico mais estreito e simétrico. Apesar de apresentar massas moleculares
relativamente mais moderadas, este sistema demonstrou um melhor controlo do
comprimento das cadeias e um PDI significativamente inferior (1,4), indicando um
crescimento mais uniforme sob condigOes reacionais semelhantes.

Na Figura 19 ¢ apresentada a comparagdo das sinteses realizadas com o butanodiol,
avaliando o efeito da adicdo do catalisador TEA (Experiéncia 10) face ao sistema sem

catalisador (Experiéncia 9).
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Figura 19 - Comparagao de resultados de GPC para as experiéncias 9 e 10: (A) cromatogramas em fungdo do

volume de eluigdo; (B) perfis de distribui¢do de massas moleculares.

Ambas as experiéncias apresentam perfis multimodais praticamente sobrepostos na
regido de baixas massas moleculares, sem demonstrar a formacdo de cadeias poliméricas
longas. A variag¢ao observada na intensidade dos sinais de indice de refragdo detetados pode
estar associada a pequenas flutuagcdes na concentragdo das solugdes injetadas no sistema.
Uma vez que o perfil de distribui¢do molecular e a dispersdo se mantiveram praticamente
inalterados, conclui-se que, neste sistema especifico, a presenca da TEA acelera a cinética
inicial da reacdo, mas nao ¢ eficaz na obtengdo de um crescimento significativo e avango das
cadeias poliméricas.

Antes de se analisar a influéncia da incorporagdo do oligdémero aos polidis, ¢ essencial
avaliar o comportamento cromatografico do oligémero isolado, bem como o seu desempenho
reacional quando combinado com o diisocianato. Na Figura 20, apresenta-se a comparacao
dos perfis de GPC obtidos para o oligdbmero (dissolvido em DMF) e para o produto da
Experiéncia 7, cuja sintese foi realizada exclusivamente com o oligdmero, na auséncia de
qualquer monomero.

O oligémero apresentou uma M,, de 4,7x10* g mol ™!, uma M,, de 1,1x10* g mol! e
um PDI de 2,4. Em contrapartida, o material isolado na Experiéncia 7 revelou valores de

M,=4,3x10° g mol!, M,, = 7,6x10> g mol"! e um PDI de 1,8.
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Figura 20 - Comparagao de resultados de GPC para a experiéncia 7 e oligdmero: (A) cromatogramas em fungio

do volume de eluigdo; (B) perfis de distribui¢do de massas moleculares.

A analise comparativa destes perfis indica que ndo ocorreu um crescimento
significativo das cadeias poliméricas na Experiéncia 7. A diminui¢do dos valores de M,,,
acompanhada pela reducao do PDI, de 2.4 para 1,8, sugere que o diisocianato MDI podera
ter reagido preferencialmente com as cadeias do oligdbmero de menor massa molecular, ou
que as cadeias mais longas originais do oligdmero nao foram eficientemente recuperadas ou
integradas no produto final purificado. Este comportamento evidencia a reduzida reatividade
e o elevado volume molecular do oligdbmero quando utilizado isoladamente, justificando a
necessidade de avaliar a sua combinagdo com polidis extensores de menor volume molecular

para promover o avango da polimerizacao, conforme discutido de seguida.

Na Figura 21 apresenta-se a evolucao do sistema baseado no monémero 4HB-3HB,
considerando o impacto do prolongamento do tempo de reagdo (experiéncias 1 e 3), da adigao

de oligdmero (experiéncia 4) e do comportamento do oligdémero (experiéncia 7).
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Figura 21 - Comparagdo de resultados de GPC para as experiéncias 1, 3, 4 ¢ 7: (A) cromatogramas em fungéo

do volume de eluigdo; (B) perfis de distribuicdo de massas moleculares.

Ao contrario do esperado, o prolongamento do tempo de reacdo de 4h para 24h nao
promoveu o aumento da M,,, verificando-se uma diminui¢do acentuada deste valor entre a
experiéncia 1 e 3. De forma consistente com o observado anteriormente, a experiéncia 4 que
incluiu a incorporacdo de oligdmero, também resultou numa diminui¢do do peso molecular
final quando comparada com a experiéncia 1, mesmo com um maior tempo de reagdo. A
inclusdo do perfil correspondente a experiéncia 7 permite uma melhor compreensdo do
comportamento observado. Verifica-se uma grande semelhanga entre as curvas das
experiéncias 4 e 7 na principal regido de distribuigio das cadeias poliméricas (entre 10° e 10*
g mol ™). No entanto, a curva da experiéncia 4 apresenta um ligeiro deslocamento para
volumes de eluicdo inferiores, particularmente a partir de 14 mL, evidenciando o
aparecimento de uma pequena fracao de cadeias com massas moleculares ligeiramente mais
elevadas. Este resultado sugere que ocorreu alguma reacao de acoplamento entre os blocos,
embora de forma muito limitada.

O baixo grau de conversdo global ¢ ainda suportado pela presenga de um pico estreito
e bem definido em volumes de eluicdo elevados (24 mL), o qual sugere uma quantidade
significativa de fragmentos de baixa massa molecular e de reagentes ndo incorporados na
cadeia polimérica principal. Conclui-se, assim, que o aumento do tempo de rea¢do e adi¢ao

de oligdbmero impediram o crescimento das cadeias poliméricas neste sistema.
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Na Figura 22 ¢ apresentada a comparagdo das sinteses efetuadas com etilenoglicol,
com o objetivo de avaliar o efeito da adi¢do de oligdbmero e do aumento do tempo de reagdo

(experiéncias 2 e 8), em comparagdo com o perfil obtido para o oligobmero (experiéncia 7).
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Figura 22 - Comparacdo de resultados de GPC para as experiéncias 2, 8 e 7: (A) cromatogramas em func¢do do

volume de eluicdo; (B) perfis de distribui¢do de massas moleculares.

A analise dos perfis demonstra que o aumento do tempo de reagdo de 4h para 24h, em
conjunto com a incorporagdo do oligdbmero, foi determinante para a obtencdo de massas
moleculares significativamente mais elevadas. Este comportamento ¢ inverso ao observado
na Figura 21, demonstrando que, neste caso, o prolongamento do tempo favoreceu
eficazmente o crescimento de cadeias de maior dimensdo. De facto, a experiéncia 8§ apresenta
um deslocamento do perfil de eluicdo para volumes inferiores no Gréafico A, refletindo-se, no
Grafico B, numa distribui¢do que se estende até a regido de elevadas massas moleculares.
Isto comprova a elevada reatividade do etilenoglicol, que por ser uma molécula linear e de
pequenas dimensdes, conseguiu ultrapassar as limitagdes do oligdmero e formar um polimero

de cadeia longa.

No entanto, o perfil da experiéncia 8 apresenta um pico secundario bastante intenso
na zona de eluigdo tardia (24 mL), que se sobrepde a regido associada a fragmentos de baixa
massa molecular observada na experiéncia 7. Este resultado indica que, apesar do sucesso no

crescimento das cadeias poliméricas, a introdu¢gdo do oligbmero manteve alguma
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heterogeneidade no sistema, permanecendo uma fra¢ao de espécies de baixa massa molecular

que ndo foram completamente incorporadas.

Na Figura 23, apresentam-se os perfis das sinteses baseadas no monémero 2HE-3HB,
com o objetivo de avaliar o impacto da adi¢ao de oligdmero e do aumento do tempo de reacao

(experiéncias 5 e 6), em comparagdo com o perfil obtido para o oligomero (experiéncia 7).

Comparagao de cromatogramas de eluigao Comparagao da distribuigdo de peso molecular
5_2HE-3HB { 5_2HE-3HB
307 6_2HE-3HB + Oligmero 25 6_2HE-3HB + Oligbmero
7 7
20 20
|
|
10 15 Hl
4 s 4 |
- = 2
i 0 1 | — @ 10
-0+ 5
20+ 0t
@ ® |

6 8 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 10°

Volume de elui¢ao (mL) Peso molecular (equivalente ao do poliestireno)

Figura 23 - Comparacdo de resultados de GPC para as experiéncias 5, 6 ¢ 7: (A) cromatogramas em fungéo do

volume de eluigao; (B) perfis de distribui¢do de massas moleculares.

A andlise demonstra que a experiéncia 5 foi mais eficiente, obtendo-se massas
moleculares superiores e o perfil mais estreito e uniforme. Com a adi¢do de oligbmero na
experiéncia 6, verificou-se uma diminui¢do da M,, e um achatamento da curva, mesmo
triplicando o tempo de reagdo para 19h.

A consideragdo da experiéncia 7 nesta andlise refor¢a este comportamento. O facto
de o perfil da experiéncia 6 se aproximar da regido de distribui¢ao do oligobmero confirma
que a sua introducdo trava o crescimento das cadeias. Estes resultados demonstram que a
baixa reatividade e o elevado volume do oligémero influenciam mais a cinética do sistema

do que o aumento do tempo de reagao.
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Na sequéncia dos resultados obtidos na sintese em uma etapa, apresentam-se de

seguida os resultados da sintese em duas etapas, implementada de forma a ultrapassar as

limitagdes de crescimento de cadeia observadas anteriormente. Os perfis cromatograficos e

as respetivas curvas de distribuicao de massas moleculares referentes as experiéncias 11 e

13, em comparagao com o perfil do oligbmero (experiéncia 7), estdo apresentados na Figura

24.
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Figura 24 - Compara¢ao de resultados de GPC para as experiéncias 11, 13 e 7: (A) e (C) cromatogramas em

funcdo do volume de eluigéo; (B) e (D) perfis de distribui¢do de massas moleculares.

Os parametros analiticos determinados ao longo do tempo de reacdo para estas

amostras encontram-se apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Massas moleculares médias em numero (M,,), em massa (M,,) e indices de polidispersao (PDI) dos

poliuretanos sintetizados em duas etapas.

Massa molecular Massa molecular Indice de
Experiéncia média em niumero média em massa polidispersao
(Mp) (g mol™) (My,) (g mol™) (PDI)
24h
Pré-polimero
7,0x10° 1,2x10* 1,7
48h
11  Pré-polimero +
Etilenoglicol
4 dias 7,6x10° 1,5x10* 2,0
. 241,1 7,4%x10° 1,4x10* 1,9
Pré-polimero
13, d48h 7,3%10° 1,4x10* 1.9
Pré-polimero
5 dias
Pré-polimero + 7,6%10° 1,4x10* 1,8
2HE-3HB

A andlise comparativa entre as experiéncias 11 e 13 evidencia perfis de eluigdo
bastante distintos. Na experiéncia 11, a formacao do pré-polimero nas primeiras 24h originou
uma distribuicdo alargada. A adi¢dao do etilenoglicol e a posterior extensdo do tempo de
reacdo até 4 dias provocaram um deslocamento progressivo das curvas para menores volumes
de ecluicdo. Este deslocamento refletiu-se num aumento continuo da Mn, Mw e da
polidispersao (PDI) ao longo do processo, sugerindo que o catalisador TEA permitiu manter
a reatividade das extremidades das cadeias, viabilizando uma etapa eficaz de extensao de

cadeia.

Por outro lado, a experiéncia 13 utilizou o catalisador DBTDL. A comparacao direta
com o perfil do oligdmero (experiéncia 7) mostra que, apos as primeiras 24h, a curva
associada ao pré-polimero da experiéncia 13 se estabilizou imediatamente numa regido de
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massas moleculares significativamente mais elevadas. No entanto, os perfis de GPC indicam
que, ao longo do tempo, o sistema ndo registou evolucdo significativa apds 48h nem apds 5
dias, mesmo com a adi¢do de 2HE-3HB, mantendo as massas moleculares e os indices de

polidispersao praticamente inalterados.

Estes resultados indicam que, na experiéncia 13, a reagdo terd atingido um estado de
estabilizacdo praticamente completo ja na fase inicial de pré-polimero (24h), com consumo
dos grupos funcionais disponiveis e consequente limitacdo do crescimento posterior das
cadeias. Assim, a adicado do monomero extensor (2HE-3HB) na segunda etapa nao resultou
num aumento significativo da massa molecular. Paralelamente, a insolubilidade observada
na experiéncia homologa 12 reforga a hipotese de que esta rota favorece reacdes secundarias
ou a formagao prematura de redes tridimensionais, comprometendo o crescimento linear

esperado das cadeias poliméricas.
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5. Conclusio e pesquisas futuras

O presente trabalho demonstrou o elevado potencial da utilizacdo de mondmeros e
oligdbmero de origem bioldgica, obtidos por despolimerizacao do PHB, na sintese de novos
poliuretanos. Os resultados obtidos por FTIR e GPC confirmaram a formagado de ligagdes
uretano, revelando que a escolha do sistema catalitico e as condi¢des operacionais sao fatores
determinantes para o controlo e avanco da reagdo. A analise mostrou que o grande tamanho
do oligomero dificultou a aproximacgao das moléculas, limitando o crescimento das cadeias
e deixando fragmentos curtos no meio. Esta limitacao foi superada na sintese em duas etapas
com o catalisador DBTDL, que conseguiu uma reagdo inicial muito rapida e eficiente logo
nas primeiras 24 horas. Verificou-se que o monémero 4HB-3HB favoreceu a obtencdo de
poliuretanos com massas moleculares mais elevadas, embora com uma distribui¢ao mais
heterogénea. Em contraste, o mondémero 2HE-3HB resultou num crescimento molecular mais

moderado, mas com uma distribui¢do significativamente mais uniforme e controlada.

Como perspetivas para trabalhos futuros, considera-se essencial a otimizacdo e
validacao do método de determinagao do indice de hidroxilo por titulagdo. Uma vez que se
trata de mondmeros obtidos por processos de despolimerizacdo, existe uma variabilidade
inerente e uma incerteza acrescida quanto as suas especificagdes exatas. O rigor desta técnica
sera fundamental para assegurar a obtencao de resultados reprodutiveis e fiaveis, permitindo

um planeamento estequiométrico ideal (1:1) das reagdes em solugao.

Adicionalmente, e no ambito da parceria estabelecida com a Hanze University of
Applied Sciences, as amostras dos poliuretanos sintetizados foram j& enviadas para serem
submetidas a anélise de Ressonancia Magnética Nuclear de Protio (RMN de 'H). A obtencdo
e interpretacdo destes resultados permitirdo validar de forma mais rigorosa a estrutura
quimica, confirmando a conectividade molecular e a eficacia da formacao das ligacdes

uretano, contribuindo diretamente para o aprofundamento desta linha de investigacao.
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Anexo



Anexo 1 - Ficha Técnica do Mondmero 4-Hydroxybutyl (3R) -3-hydroxybutanoate
(4HB-3HB)

)

‘/‘
". Research Centre

: REF#: 260119_ P03277-C-0038-A
@ u Biobased Economy =

CERTIFICATE OF ANALYSIS

General Information

Name 4-Hydroxybutyl (3R)-3-hydroxybutanoate

Identifier ﬁfg;}iz:tder?xybutync acid, 1,4-butanediol

Product Code HUAS-0009

Molecular Formula CsH1604

Molecular Weight 176.21 g/mol O 0

CAS# No data available ® Ta T
Batch Number P03277-C-0038-A

Last Solvent 1,4-Butanediol

Storage Conditions Room temperature

Date of Manufacture December 10, 2025

Tests and results

Appearance Visual inspection Report result Colourless oil
Identity "H-NMR (CDCls3) Report result According to stucture
Purity GC Report result 54.9%

Purity qNMR (IS: p-xylene) Report result 89.9% + 10.99%
Issued by : L. Talkami Approved by :  Kees van der Loo
Date > January 21, 2026 Date ; January 22, 2026
Signature 3 Signature




Anexo 2 - Ficha Técnica do Monomero 2-Hydroxyethyl (3R) -3-hydroxybutanoate
(2HE-3HB)

)

‘/‘
". Research Centre

- REF#: 260119_ P03277-C-0028-A
@ u Biobased Economy =

CERTIFICATE OF ANALYSIS

General Information

Name 2-Hydroxyethyl (3R)-3-hydroxybutanoate

|dentifier ﬁfg;]:zgzgrroxybutyric acid, ethylene glycol

Product Code HUAS-0008

Molecular Formula CeH1204

Molecular Weight 148.16 g/mol QH. O

CAS# 389066-91-5 (R) O/\/OH
Batch Number P03277-C-0028-A

Last Solvent Ethyl acetate and heptanes

Storage Conditions Room temperature

Date of Manufacture December 18, 2025

Tests and results

Appearance Visual inspection Report result Yellow oil

Identity "H-NMR (CDCl3) Report result According to structure

Purity GC Report result 73.6% and 16.9% ethyl acetate
Purity qNMR (IS: p-xylene) Report result 85.8% +4.07%

Issued by ;L. Talkami Approved by : Kees van der Loo

Date > January 21, 2026 Date 4 January 22, 2026

Signature > Signature




Anexo 3 - Ficha Técnica do Mon6émero 4-Hydroxybutyl 2-hydroxypropanoate (4HB-
2HP)

)

"r Research Centre

- REF#: 260115_P03277-C-0036-B
@ U Biobased Economy =

CERTIFICATE OF ANALYSIS

General Information

Name 4-Hydroxybutyl 2-hydroxypropanoate

Identifier Lactic acid, 1,4-butanediol monoester

Product Code HUAS-0006

Molecular Formula C7H1404 o

Molecular Weight 162.19 g/mol HO OH
CASH# 1250234-38-8 %0/\/\/
Batch Number P03277-C-0036-B

Last Solvent 1,4-Butanediol

Storage Conditions 2-8°C

Date of Manufacture November 10, 2025

Tests and results

Appearance Visual inspection Report result Colourless oil

Identity "H-NMR (CDCl3) Report result According to structure
Purity GC-MS Report result 96.2%

Purity qNMR (IS: p-xylene) Report result 96.0% *+ 2.82%

Kees van der Loo

Issued by > Aman Das Approved by
Date 5 20-01-2026 Date : January 22, 2026
Signature 3 Signature

Qe




Anexo 4 - Ficha Técnica do Mondémero 2-Hydroxyethyl 2-hydroxypropanoate (2HE-
2HP)

)

"r Research Centre

- REF#: 260115_P03277-C-0037-B
@ U Biobased Economy =

CERTIFICATE OF ANALYSIS

General Information

Name 2-Hydroxyethyl 2-hydroxypropanoate

Identifier Lactic acid, ethylene glycol monoester

Product Code HUAS-0007

Molecular Formula CsH1004 o

Molecular Weight 134.13 g/mol

CAS# 29671-83-8 HOW)J\O/\/OH
Batch Number P03277-C-0037-B

Last Solvent Ethylene glycol

Storage Conditions 2-8°C

Date of Manufacture November 7, 2025

Tests and results

Appearance Visual inspection Report result Colourless oil

Identity "H-NMR (CDCl3) Report result According to structure
Purity GC-MS Report result 97.2%

Purity qNMR (IS: p-xylene) Report result 90.2% *+ 2.29%
Issued by : Aman Das Approved by :  Kees vander Loo
Date 5 20-01-2026 Date : January 22, 2026
Signature 3 Signature ;
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Anexo 5 - Ficha Técnica do Oligobmero 4-Hydroxybutyl-3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyhexanoate (4HB-PHBHHX)

A.;.f;' .~ Research Centre

= Biobased Economy

REF#: JJIMMDD_BATCHNUMBER

CERTIFICATE OF ANALYSIS

General Information

Name 4-Hydroxybutyl-3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyhexanoate
Identifier 4-Hydroxybutyl-PHBHHx
Molecular Formula [C4aHeO2]m[CeH1002],CaHsO2
Product Code HUAS-0014
Molecular Weight N/A o g
CAS# N/A \L PG
Batch Number P03273-02-C-0079-A ’
Last Solvent n-heptane
Storage Conditions Room temperature
Date of Manufacture April 02, 2026

Tests and results

Appearance Visual inspection Report result Off-white solids
Identity H-NMR Report result According to structure
Mn "H-NMR Report result 2169.38 g/mol

Issued by L. Talkami Approved by E. Keller

Date § April 09, 2026 Date April 09, 2026
Signature Signature /2’
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