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MPT6003 — Macromoleéculas
Aula 4 - Sintese de Polimeros

Super cola

Ciano acrilato




Estruturas Polimeéricas
Introducao

= Os polimeros naturais, derivados dos animais e plantas
vem sendo usados ha séculos. Entre eles, estéo incluidos
a madeira, a borracha, algodao, 1a, couro e seda.

= Qutras macromoléculas naturais, como as proteinas, as
enzimas, 0os amidos e a celulose sao importantes em
processos bioldgicos e fisiologicos , nas plantas e nos
animais.

= O avanco cientifico permitiu determinar as moléculas
para cada tipo de polimero e entédo sintetizar numerosos
polimeros a partir de moléculas organicas pequenas.




Polimero Natural

Polimero Mondmero
Borracha Isopreno
Natural

Poli-(isoprene)

Amido Glicose
Celulose Glicose




Jogo de Bola

Jogado em uma quadra de pedra, dois
times um contra o outro

Pensava-se que o chao da corte
representava a plataforma da Terra,
separando o mundo humano do
submundo

Usando uma bola de borracha, o
objetivo do jogo era passar a bola por
um dos anéis ao redor da quadra. I1sso
foi dificil, jA que os jogadores nao
podiam usar as maos e assim 0 jogo
geralmente terminava quando a bola
tocava no chéao

A pena dos perdedores era a morte. O
lider da equipe era sacrificado.

Isso ocorreu devido a crenca maia de
gue o sacrificio humano era necessario
para o sucesso continuo da agricultura,
comércio e saude geral dos povos.

https://youtu.be/iKvQigC9slY



https://youtu.be/jKvQjgC9sIY

Borracha Natural

« Aborracha natural € composta por 4
1,4-cis-poli-isopreno, extraido do latex |
da seringueira, Hevea brasiliensis
(Euphorbiaceae).

+ Aborracha sintética é responsavel por | ™
75 % do uso da borracha. No ‘
entanto, a borracha natural tem
vantagens de elasticidade, resiliéncia
e propriedades térmicas.

« ADborracha natural é facilmente
degradada no ambiente, porém a
vulcanizacao (tratamento com
enxofre) torna-a resistente a
biodegradacéo.

* *

H.C



Borracha Natural

n

e Gutta percha gutta

— Histéria n = 10°-10°
« Arvores de Palaquium gutta (Sapotaceae) s&o originarias peninsula malaia
» (1843) Gutta percha foi usada para fazer cabos de faca

— Propriedades
 trans-1,4-poli(isopreno)
» Suavizado em agua guente e, em seguida, pressionado em forma desejada
« Solido a temperatura ambiente e é ductil e forte

 Em temperatura mais alta, ele pode ser puxado para fora em tiras sem recuo como
borracha

« Altamente inerte e resiste a vulcanizacéo
« Aplicacbes
» Excelente isolador para cabos transatlanticos (Usado até a década de 1930)



Borracha Natural

(a) Borracha natural - polimero totalmente cis

A~

(a) Guta-percha - polimero totalmente trans



Terpenos e Terpendides

Regra do isopreno - Wallach

(1887)
a

2-metilbuta-1,3-dieno
(isopreno)

O nome terpeno deriva da terebentina
(turpentine) de onde foram isolados a
canfora e o a-pineno. As estruturas foram
elucidadas em torno de 1894.



abeca /
Cauda Isopreno

Cabeca
?Ob Cauda



abeca /
Cauda Isoprene

Cabeca
?Ob Cauda



Exemplos de Monoterpenos

OH O

a~felandreno Mentol Citral
(eucalipto) (hortela) (capim liméao)



Exemplos de Monoterpenos

T T e

a~felandreno Mentol Citral
(eucalipto) (horteld) (capim limao)



Exemplos de Monoterpenos

Y ¥ o

a~felandreno Mentol Citral
(eucalipto)  (horteld) (capim limao)



Primeiro passo especifico na biossintese de
terpenoides
- isomerizacao do IPP em DMAPP-



I %

DMAPP

OPP

Sn1 Reaction




Head-tail condensation v’ Perda do HRZ da

CH, CH, origem ao
)\(C@ oPP produto E, ou
HsC \_/ R
H. AT trans.
DMAPP IPP v Perda do H: da
origem ao

produto Z, ou cis

®
)\’\DJQ(\OPP — )\/‘\DJ\A

i:/\ Geranyl
diphosphate

(GPP)



loss of Hp gives
)\{\ -~ H,q \)\E/\mms double bond
orp  —+ N"Sopp
Hr Hs HR Hg
\ R \/}\}:L loss of Hg gives cis
= double bond

orp

electrophilic
addition

No caso da borracha a polimerizacao
emprega um grupo (R) de cadeia pequena E
(até 20 C) para o crescimento da cadeia Z



Classificacao dos Polimeros

L Pollmeros }

[ Adicao } [Condensa(;éo}

Conforme o tipo de polimerizacao



Abordagens Gerais para Sintese de
Polimeros

1. Adicao Crescimento da cadeia
Polimerizacao de Mondmeros de Vinila

Polimerizacao de abertura do anel
Heterociclicos

Metatese (Dupla troca) de Olefinas
Ciclicas

2. Condensacao Crescimento em etapas
Polimerizacdo de Mondmeros A-B ou AA/BB



Um polimero é uma molécula grande que se forma
pela unido de unidades de moléculas pequenas
chamadas mondmeros

polymerlza’(lon>

nM —M—M—M—M—M—M—M—M—M—

monomer polymer

ethylene monomers polyethylene



Polimeros de crescimento em cadeia, também
conhecidos como polimeros de adicao, sao feitos por

reacoes em cadela

styrene

_CH2 —CH‘

O

/ repeating unit

polystyrene

-CH, —CH-

-CH, —CH—

-

H

a chain-growth polymer




Polimeros de crescimento em passos, tambéem
chamados de condensacao polimeros, sao feitos pela
combinacao de duas moléculas eliminando uma

molécula pequena.

/ repeating unit

O O O
| || | I
CH ;O_CO —OCH; + HOCH,CH,OH _> OCH,CH,O— COC OCH,CH,O—

dimethyl terephthalate 1,2-ethanediol poly(ethylene terephthalate) + 2n CH30H
Dacron

a step-growth polymer




Polimeros de crescimento de cadeia

Polimeros de adicao sao formados por um
desses trés mecanismos:

polimerizacao radicalar
polimerizacao cationica

polimerizacao anionica



Table 28.1 Some Important Chain-Growth Polymers and Their Uses

Monomer

CH,=CH,

CH,=CH
&

CH,=CH—CHj,

CH,=CH

CF2 :CF2

CHf:$H
C=N

ag=$—c&
COCH;
0)

CHf:$H
OﬁCH3

O

Repeating unit

—CH,—CH,—
-—CH[—$H—-
Cl
—C%—?H—
CH,
—CH,—CH—
—CF,—CF,—
—CH,—CH—
C=N
.
—CH,—C—
COCH;
0
-—CHf—gH—-
OCCH,

Polymer name

polyethylene
poly(vinyl chloride)

polypropylene

polystyrene

poly(tetrafluoroethylene)
Teflon®

poly(acrylonitrile)
Orlon®, Acrilan®

poly(methyl methacrylate)
Plexiglas®, Lucite®

poly(vinyl acetate)

Uses

film, toys, bottles, plastic bags

“squeeze” bottles, pipe, siding,
flooring

molded caps, margarine tubs,
indoor/outdoor carpeting, upholstery

packaging, toys, clear cups,
egg cartons, hot drink cups

nonsticking surfaces, liners,
cable insulation

rugs, blankets, yarn, apparel,
simulated fur

lighting fixtures, signs,
solar panels, skylights

latex paints, adhesives




Polimerizacao Radical

chain-initiating steps

A
RO—OR —> 2 RO-
a radical initiator radicals

RO. + ¢ CH, ¢ (‘JH — ROCH2C|H

Z Z



chain-propagating steps

ROCH,

ROCHZCIZHCHQ
Z

e

CH
Z

i’

]
Z

+ CH2

+ CH2

N o
CH — ROCH,CHCH,CH

Z
el

CH

|
Z

|
Z

propagating sites

V

|
7

— ROCH2(|3HCH2(|ZHCH2(.|ZH

Z

Z Z

etc.
—>



methods to terminate the chain

chain combination

2 RofCHzﬂ:H}CHz(i:H — RO{CHQCIH%CHzclHCIHCHzf(IJHCHg%OR
n n n

Z Z Z L Z Z
disproportionation

2R0{CH2C|H~}CH2(FH sy ROAiECHZ(llH}CH=C|H 4 RO{CHzclH%CHZCISHZ
n n n

Z Z Z Z Z Z
reaction with an impurity

RO{CchfHﬁCHchH + impurity —> RO‘iECHz(llHﬂ—CHZ(fH—impurity
n n
z z z z



A massa molar do polimero pode ser controlada por
um processo conhecido como transferéncia de cadeia

—CH2%CH2(|JH}~CH2(.|ZH + XYy — CHf{CHz(IJH}CHz(lZHX + B
n n
Z Z Z Z



Polimerizacao de crescimento em cadela de
etilenos monossubstituidos exibe uma preferéncia

marcante para cabeca-cauda

Adi(}éo tail ! | head |
CH2=CH

|
Z

—CH,CHCH,CH—  —CH,CHCHCH,—  —CHCH,CH,CH—

| | | | |
Z [z ZZ Z Z

head-to-tail head-to-head tail-to-tail



Adicao cabeca-cauda de um etileno substituido resulta
em um polimero em que todos os outros carbonos
carrega um substituto

CH2=(|3H > CHQ(IIHCHZCIIHCH2(|3HCH2(|3HCH2(IZHCH2(IZH—
ClI cCc Cc Ca «a «ca «c

poly(vinyl chloride)



A adicao cabeca-a-cauda é favorecida por razoes
estéricas.

Grupos gue estabilizam radicais também favorecem
a adicao cabeca-a-cauda

—CH,CH —CH,CH —CH,CH —CH,CH —CH,CH

0-0-Q0~0~Q



Table 28.2 Examples of Alkenes That Undergo Radical Polymerization

CH2=CH

styrene
CH2:(|:H

Cl
vinyl chloride

vinyl acetate
CH2=(|:H

C=N
acrylonitrile

methyl methacrylate
CH2=CH

|
CH=CH2
1,3-butadiene




Table 28.3 Some Radical Initiators

CH, CH,
CH3(|JO—OH — CH3(|JO- + -OH
Ch, CH,
0
Kogo—OQOK — 2KO|S|O-
5 & 5

g "
CH,CO—OCCH, — 2CH3(IZO-

CH; CH, CH;
P I
CO—O0C —= 9 QCO-

CH; CH, CH;

| | |
CH3(|.:_N:N_(]jCH3 — 2CH3(|:' i N2

C=N C=h C=N




Ramificacao da Cadeia do Polimero

H
/ﬁ L
. <
—CH,CH,CH,CH, + —CH,CH,CHCH,CH,CH,—
l (FHz
: o o

g H,=—CH
—CH,CH,CH,CH, + —CH,CH,CHCH,CH,CH,— CH—CH, , —CH,CH,CHCH,CH,CH,—




Polimeros ramificados sao mais flexiveis

chain with short branches chain with long branches



Polimerizacao cationica

chain-initiating step

CH, CH,
A = -l
BF; + CH,=—C —> F;B— CH,C
2 N %

o mondémero do alceno
reage com um eletrofilo



chain-propagating steps

s JLHs (I:H3 » o
— /”_\ =
F3B—CH,C + CH,=C —> F3;B—CH,CCH,C
CH3 CH3 CH CH3
) propagating sites

CHy  cH, CH; CHy CHy  cp,
. |5 ol e 7 < I A
F3B‘_CH2(FCH2C\ - & CH2=C\ — F3B'—CH2(I:CH2(|:CH2 N

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3



chain-terminating steps

CH;
+ /7 %
CH,C

23
CH;

Jn

CH;

ol

CH,C

—

N
CHj

.5
F3l_3—CH2(|3 HQCI—
CH; CH;
(|:H3" (I:H;
F31“3—CH2c|:—|CH2c|:—
CHy; CH;
CHy CH;

. | |
F3B_ CH2(|: T|iE H2(|: )

CH.

/|

CH,
+ 7 -
CH,C

8
CHj;

CH;3

XY

CH{ CH; _CH,
F;B— CHzCl H2C| CH= C

CH{ CHj, “CH;

(|:H; C|H; ([:H3
F3I§—CH2(IZ—5CH2?—CH2(IZ—NU

CHy CHy, CHs

(l:H_{ CH; (I:H3
F3I§—CH2(|Z—§CH2(|3—CH2(|Z—X + Y

CHy CHj, CH;




Os carbocations intermediarios formados durante
a polimerizacao podem sofrer rearranjos

G G
CH, =CH(|3HCH3 > CH2CH2(|3 —CHZCIIH—CHz(llH—CH2CH2(|3—
CH; CH; CHCH; CHCHj; CH;
3-methyl-1-butene | |
CH; CH;
G
+
—CH2—$H —CHQCHZ(F’

ClHCH3 CH;

CHj;
unrearranged propagating site rearranged propagating site



MonOmeros que sdo mais suscetiveis de sofrer
uma polimerizacao cationica sao agueles com
substituintes doadores de elétrons

Table 28.4 Examples of Alkenes That Undergo Cationic Polymerization

CH; CHj; OCCHj
propylene isobutylene (”)

vinyl acetate styrene




Polimerizacao Anionica

chain-propagating steps

} propagating sites

i (N e
Bu— CHz(IjH + CHZ:CIH —> Bl —CH2C|H_CH2(|:H
C=N C=N C=N C=N

|

Bu—CHQ(IZH—CH;flfH + CHQQ(ISH — Bu—CHZCIH—CHz(le—CHZ—fIfH
C=N C=N C=N C=N C=N C=N

Cadeias nao terminadas sdo chamadas polimeros vivos

As cadeias permanecem ativas até serem inativadas.



Table 28.5 Examples of Alkenes That Undergo Anionic Polymerization

Cl C=N COCH;
vinyl chloride acrylonitrile (”)

methyl methacrylate styrene




methyl a-cyanoacrylate

C=N (|IEN C=N

|
— _CHzcl:_CH2C_CH2CI:_CH2—
C=0 (|3=0 =0}

I
OCH,;

OCH;

|
OCH;

[C=N
I
|

C=0

|
'OCH;

Super Glue

LC—CHy-

C=N C=N
—(li—CH2C—
C=0 C=0

|, OCH; OCH,



Polimerizacao de abertura de anel

RO + Cff — RO—CH2(|3HO“
. U CH; CH,

propylene oxide

e 0
RO—CH2(|3HQ: i Cf} — RO—CHz(IZHOCHz(EHO‘
CH3\/’ CH; CH; CH,



CH,
CH,

6: +
+/ /\ — HOCHZCH—O<(
|

CH3 (‘:I_I3

+8:
iy

CHj,

CH, CH, CH,

f\ "\ . +
HOCH2(|:H—O + 0 — HOCH2CIHOCH2(|:H—O

CH; CH;  CHj



Polimeros longos e sem ramificacoes podem ser
preparados usando um catalisador de aluminio-
titanio (catalisador Ziegler-Natta).

O mais comum para poli-(alcenos) (Et);Al. TiCl,

HC=CH a Ziegler-Natta catalyst g CH—CH E CH— CH— CH=—CH-
L n

acetylene polyacetylene

Ziegler-Natta (Coordenada por Metais)

« Controle estereoguimico

* Produtos polidisperso

« ComposicOes e Sequéncias Estatisticas

« Conjunto limitado de monomeros uteis, ou seja, olefinas

 Catalisadores de um unico sitio ativo



CH,=CHZ CH2(|3HR CH2(|3HR
L Z Z
= an open coordination site
| l
—Ti—H&
7

| / | /
CHz(IDHCHz(leCHz(l?HR — —/”l;i—)CHz(IJHCHz(llHR — —/Ti—CHz(IZHCHZ(liHR

72 2 Z CH=CHZ Z Z zZ Z



Estereoquimica da Polimerizacao

isotactic configuration (same side)

HCH, HCH; HCH; HCH; HCH; H CH,

substituintes do mesmo lado

syndiotactic configuration (both sides)

HCH;H,CH HCH;H,CH HCH;H:.CH

substituintes regularmente alternados em
ambos os lados



H

1 TiCly, AIEt,
" _,cq\cl H - L\I J
CH, stereoregular ‘ J _
polymerisation I
propylene isotactic polypropylene

-+ — —

migrat.
—

rotat.
coord.

[+}]

Polimero sindiotatico



Sintese de Borracha Sintética

/—\ /—\ /—\ a Ziegler-Natta catalyst) /=\ /=\

I N

n

1,3-butadiene monomers cis-poly(1,3-butadiene)
a synthetic rubber

Cl

| Ziegler-Natta catalyst
CH,—CCH—=CH, —29 HE . 7
2-chloro-1,3-butadiene Cl Cl

chloroprene
neoprene



Polimeros de Condensacé&o

O produto resultante da polimerizacao de diferentes
monomeros também é chamado de copolimero

Table 28.6 Some Examples of Copolymers and Their Uses

Monomer Copolymer name Uses
CH,—CH + CH,=CCl Saran film for wrapping food
- |
Cl Cl
vinyl chloride vinylidene chloride
CH-—CH + CH,—CH SAN dishwasher-safe objects,
2 - vaccum cleaner parts
=
acrylonitrile
styrene
CH,=CH + CH,=CH + CH,=CH ABS bumpers, crash helmets,
| telephones, luggage
acrylonitrile 1,3-butadiene
styrene
CH,=CCH; + CH,=CHC=CH, butyl rubber inner tubes, bal_ls,
| - inflatable sporting goods
CH; CH;

isobutylene isoprene




Quatro tipos de copolimeros

an alternating copolymer ABABABABABABABABABABABA

a block copolymer AAAAABBBBBAAAAABBBBBAAA
a random copolymer AABABABBABAABBABABBAAAB
a graft copolymer AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

welloviivvivefivefve
weloviivivefiveive
wsjiovivoivoliovive)



Progresso de uma polimerizacao de

step-growth

0% reaction

50% reaction

———
|

75% reaction




Nylon 6 € um exemplo de um polimero de
crescimento de passos formado por um monomero,

poli-(caprolactama), com dois diferentes grupos
funcionais

O O
+ |- A [ [ ||
H;N(CH,)sCO —H20> NH(CH2)5C—ENH(CH2)5CtNH(CH2)5C—
6-aminohexanoic acid nylon 6

a polyamide

N o D
533K H
_— = N
M-
n - n



A incorporacao de aneis aromaticos em polimeros
melhora a resisténcia dos polimeros

8 8
A
HO—C—@—C—OH + HZN—O-NHz T;O)

1,4-benzenedicarboxylic acid  1,4-diaminobenzene

1o et O lw O

Kevlar
an aramide






Poliésteres sao polimeros de crescimento de passo
em que as unidades dos monomeros sao unidas
POr grupos ester

| i i i
CH30—COC—%H3 + HOCH,CH,OH ﬁ OCHQCH20—COC OCH,CH,0—
n
dimethyl terephthalate 1,2-ethanediol poly(ethylene terephthalate)
ethylene glycol Dacron
a polyester

(II) (II) .
; A
"H,0—C C—OCH; + HOCH2—<:>—CH20H —CH;0H

dimethyl terephthalate 1,4-di(hydroxymethyl)cyclohexane
0} (@)

(Ii) (II) | |
Lo Orao L QLo O
n

Kodel



Poliesteres com dois grupos éster ligados ao mesmo
carbono sao conhecidos como policarbonatos
(derivados do acido carbo6nico)

CHf;
phosgene CH';
bisphenol A

o) 0
| |

T | | & 7
OFO e L O T O
CH; CH3 CH,

Lexan
a polycarbonate



Resinas epoxi s&o 0s adesivos mais forte conhecidos

CH,
<:> <:> CH CHCH ,Cl

blsphenol A epichlorohydrin

l—HCI
(|)>—-CH2 OO —@OCH,CHCHZ —@ —@-ocnz—ﬁ

prepolymer
lHZNCH ,CH,NHCH,CH,NH,
hardener

s s
NHCH,CHCH, o~<;>»c~<;yocrl2cncn2 oOcOoeuzcncnzNH
b, A I N Ty M
CH, CH,
N N
h, cH,

? . % .
NHCH,CHCH, O—@—?OOCHZCIHC% 0—©—$O—OCHZ?HCH2NH
OH CH, OH |, CH, OH

an epoxy resin



Um uretano (carbamato) € um composto que tem um
grupo OR e um grupo NHR ligados ao mesmo
composto de carboxilico

O=C=N N=C=0
+ HOCH2CH20H S
ethylene glycol

toluene-2,6-diisocyanate

0 CH; 0 0 CH; O O

I ~ I I : | |
—C—NH\©/NH—C-—OCH2CH20—C—NH\CrNH—C——OCHﬁHZO—C—

n

a polyurethane



Polimeros Termofixos

Materiais muito fortes e rigidos podem ser obtidos por
cross-linking

\]\lj( \N T \N
H.N N NH © g
’ I \N( i + H,C=0 —>_H20 IH IH
TH formaldehyde %Hz (:IH2
2 —NH N NHCH,NH N NH—
melamine k. ? S
1'1/ N \l\llr N
Y Y






When an oceanic garbage patch the size of

Texas dumps some of its treasures along ¥z ..,
. the West Coast this summer, By Marsha “_%:
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A Substituir polimeros nao degradaveis a base de petrdleo por plasticos
biodegradaveis.

A Introduzir bioplasticos a partir de recursos renovaveis no mercado.
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BIOPOLIMEROS: CLASSIFICACAO

Baseado em recursos

Renovaveis

mm—

4

Polimero PLA

(Do Milho)
Plasticos
celulésicos
Plasticos a
base de soja
Plasticos de amido

Sintetizado
via Microbiana

* Poli-hidréxi alcanoates

(PHASs)

* Poli-hidréxibutirate co-

valerate (PHBV)

Fontes Mistas

(Petro-Bio)
Sintético
Petroquimica

« Poliéster alifatico * Sorona
» Poliésteres alifaticos-

aromaticos * Poliuretano
* Poliésteramidas « Biobasado
* Alcoois polivinilicos .
) «  Epoéxi

« Biobaseado

 Misturas etc



“Biobasead” & Biodegradavyel

Plasticos “biobased”
O foco principal esta na "origem da vida" ou de onde
veio o carbono (ASTM D6866). Usa medicao de
conteudo 14C.

Plasticos biodegradaveis (compostaveis)
O foco esta no "fim da vida ou eliminacao".
Independente dos Padroes de Fonte de Carbono
EN 13432 e ASTM D6400

Essas duas classes, no entanto, nao sao mutuamente
exclusivas.



Polimeros biodegradaveis

Esses polimeros podem ser divididos em
pequenos segmentos por reacdes enzimaticas

_CHy F /CHo
. P CH, (:H2
—CHCH + CH;=C{ |- — —CHoCHCHz—C |
| 0 /CH2 l O /CHz
R NCH, R \CH,
0] 0
_ CH;=CHR

| ‘ Il ;
—CHZCIHCHQ—C—OCHQCH2CH2CH2CH2C|H ‘ —Cl—Iz(l?HCHz—C—OCH?_CHQCHzCHz

R R R
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Degradacéao por luz e térmica do polietileno de sacolas feitas com polietileno padréo
(inferior) e polietileno biodegradavel (superior). As imagens mostram (da esquerda
para a direita) em 0, 30 e 55 dias de exposicéao.



Quanto tempo leva para degradar?

Trapos de algodao

Papel

Corda

Cascas de laranja
la

Bitucas de cigarro

Caixas de papel revestidas de plastico

Sacos plasticos
Tecido de nylon
Latas de aluminio

Anéis de plastico 6-pack

Garrafas de vidro
Garrafas plasticas

de 1 a5 meses
2-5 meses

3-14 meses

6 meses

de 1 a5 anos

de 1 al2 anos

5 anos

de 10 a 20 anos
de 30 a 40 anos
de 80 a 100 anos
450 anos

1 milhao de anos
podem nunca ser



7 Grupos Emergentes de Polimeros de
origem Biologica:

 Amido
* PLA (Poli-(acido lactico))

« Qutros poliésteres (PTT, PBT, PBS, } Poliésteres
etc.)

« PHA (hidréxialcanatos)

 PUR (Poliuretanos)

* Nylon (por exemplo, PA 66, 69, 6)
« Polimeros celulosicos

N
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Principais Bioplasticos compostaveis

Amido/PLA/ECOFLEX  Poli-(&cido latico) (PLA)
7 TOH { TOH
H aCH3 HC ZH
Acido L-latico Acido D-latico
(0.5%)

Compostavel bioldgico

100% Renovavel & Compostavel



Compostable Bioplastics
Second Generation

'.' Poly Hydroxy Alkanoates
(PHA's)




Desenvolvimento de Poliésteres Bacterianos
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Biopolimeros também sao otimos produtos
para microrganismos recombinantes

Producao de goma xantana em Xanthomonas
compestris (geneticamente modificada para crescer
com soro, um subproduto rico em lactose da producao
de queijo)

Melaninas

Proteinas adesivas animais (de mexilhdes azuis)
Borracha (da borracha Hevea brasiliensis)

Plasticos biodegradaveis (poli-hidroxialcanoatos)

Note que em todos esses casos, € preciso clonar as
enzimas de codificacao de genes para criar ou alterar
uma via bioguimica
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Estrutura da goma xantana (espinha dorsal de glicose com cadeias laterais de
trissacarideos Man-GIluA-Man)




Manipulacao dos genes E. coli lacZ (codificacéo [3-galactosidase) e lacY
(codificacao de lactose permease) para expressao constitutiva em Xanthomonas
campestris.

ple lacZ lacY p e X. campestris gene

_- — — —

pe lacZ lacY

TABLE 13.5 Production of xanthan gum by wild-type and transformed X. campestris

Amount of xanthan gum produced (Lg/mL) with:

X. campestris

0.4% Glucose 0.4% Lactose 10% Whey
Wild type 3,530 245 224
Transformant 8,711 3,608 4241

Adapted from Fu and Tseng, Appl. Environ. Microbiol. 56:919-923, 1990.

The amount of the product is expressed as micrograms per milliliter of culture grown on a minimal
medium either 0.4% glucose or 0.4% lactose added or on diluted whey (10%), which contains approxi-
mately 0.44% lactose. The transformant carries the E. coli lacZY genes on a plasmid.



As enzimas responsaveis pela
producado desse plastico
biodegradavel foram clonadas de
Alcaligenes eutrophus e transferidas
para E. coli para aumentar ainda mais
o rendimento deste plastico
biodegradavel.

Acetyl-CoA

3-Ketothiolase

Acetoacetyl-CoA

Acetoacetyl-CoA
reductase

D-3-Hydroxybutyryl-CoA

Poly (3-hydroxybutyric acid)
synthase

Poly (3-hydroxybutyric acid)



Qutros Bioplasticos Duraveis
Estao aparecendo

Polietileno da Cana-de-Acgucar
Nylon 6 de Lisina
PET de Acucar

Poliuretano usando alcoois a base de soja

Aumento do sinergismo com as Iniciativas de
Biocombustiveis



Cana-de-acucar para Polietileno
Beneficios Econdmicos, Soclals, Ambientais

 Projeto no Brasil

— Menos recursos fosseis do que 0S processos
tradicionais de hidrocarbonetos

— Biomassa (bagaco) produz calor, eletricidade e
vapor para as usinas de etanol, etileno e
polietileno

 Perfil de Sustentabilidade

— Produz 1/7° a quantidade de CO,
— A maioria dos "residuos" € usada no processo
— Colhendo agua da chuva

— Arvores adjacentes a campos reduzem a erosdo
do solo

— Reciclavel usando infraestrutura existente
— Desenvolvimento econdmico




Fazer uma pesquisa do processo completo de sintese do

polietileno verde.

— Descrever todo o processo para obtencao do etileno até a formacao do
polimero

Analisar o processo e discutir o se de fato € um processo

ecoldgico.
— Procurar subsidio em artigos, notas técnicas, etc.



