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RESUMO 

Nesse trabalho é apresentada a síntese de homopolímeros hidrofílicos 

constituídos de metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) e copolímeros em bloco 

anfifílicos de - -CL) e metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA), 

empregando como iniciador moléculas lipídicas de monooleato de sorbitol (Span80) e 

colesterol (Cho), funcionalizadas com b -bromoisobutirila (BIBB), 

resultando respectivamente em um iniciador multi (Span-Br) e monofuncional (Cho-

Br). Foi empregada a técnica de polimerização radicalar por transferência de átomo 

(ATRP) visando obter polímeros com arquitetura e massa molar controlada, assim 

como, estreita distribuição de massas molares.    

As condições de homopolimerização ATRP do metacrilato de 2-hidroxietila 

ATRP foram investigadas em diferentes solventes, temperatura e tempo e os melhores 

resultados foram obtidos empregando etanol como solvente e temperatura de 70º C, 

utilizando o Sn(Oct)2 como redutor. Para os homopolímeros de metacrilato de 2-

hidroxietila iniciados por Span-Br obteve-se massas molares de 4.128,3 e 19.353,9 g 

mol-1, com 7,2 e 41 unidades repetitivas, respectivamente e para os homopolímeros 

iniciados com Cho-Br, massas molares de 2.822,6 e 4.414,2 g mol-1, com 15 e 29 

unidades repetitivas, respectivamente.  

Para a síntese dos copolímeros anfifílicos foi inicialmente sintetizado o bloco de 

poli( -caprolactona) através da polimerização por abertura de anel empregando Span80 

e Cho como iniciador na presença de octanoato de estanho. Posteriormente, esse bloco 

foi funcionalizado com BIBB, para atuar como um macroiniciador na copolimerização 

ATRP com metacrilato de 2-hidroxietila.  Para os copolímeros em bloco, Span-PCL-

PHEMA foram obtidas as massas molares 30.513,2, 9.617,5 e 11.678,7 g mol-1 e para 

os copolímeros Cho-PCL-PHEMA de 9.580,62 e 4.640 g mol-1.  

Os macroiniciadores, polímeros e copolímeros em bloco foram caracterizados 

por análise de RMN ¹H, SEC e MALDI-TOF. As análises térmicas de TGA e DSC 

mostraram que o comportamento final dos homopolímeros e copolímeros não foi 

alterado pela presença dos lipídeos. 

Palavras-chave: Poli(metacrilato de 2-hidroxietila), PHEMA, Poli( -caprolactona), 
PCL, Span80, Colesterol, ATRP, ROP 
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ABSTRACT 

This work presents the synthesis of hydrophilic homopolymers consisting of 2-

hydroxyethyl methacrylate (HEMA) and amphiphilic block copolymers of -

caprolactone ( -CL) and 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), using lipid molecules 

such as sorbitan monooleate (Span80) and cholesterol (Cho) functionalized with -

bromoisobutyrylbromide (BIBB) as initiators, resulting in a multi- (Span-Br) and a 

monofunctional initiator (Cho-Br), respectively. Atom transfer radical polymerization 

(ATRP) technique was employed to obtain polymers with controlled architecture, 

molecular weight, and narrow molecular weight distribution. 

The ATRP homopolymerization conditions of 2-hydroxyethyl methacrylate were 

investigated in different solvents, temperatures, and times. The best result was achieved 

using ethanol as the solvent and a temperature of 70°C, with Sn(Oct)2 as the reducing 

agent. For the homopolymers of 2-hydroxyethyl methacrylate initiated by Span-Br, 

molecular weights of 4,128.3 and 19,353.9 g mol-1 were obtained, with 7.2 and 41 

repetitive units, respectively, and for the polymers initiated with Cho-Br, molecular 

weights of 2,822.6 and 4,414.2 g mol-1, with 15 and 29 repetitive units, respectively. 

For the synthesis of amphiphilic block copolymers, the -caprolactone block was 

initially synthesized through ring-opening polymerization using Span80 and Cho as 

initiators in the presence of tin octanoate. Subsequently, this block was functionalized 

with BIBB to act as a macroinitiator in the ATRP copolymerization with 2-

hydroxyethyl methacrylate. For the block copolymers, Span-PCL-PHEMA, molecular 

weights of 30,513.2, 9,617.5, and 11,678.7 g mol-1 were obtained, and for the Cho-PCL-

PHEMA copolymers, 9,580.62 and 4,640 g mol-1. 

The macroinitiators, polymers, and block copolymers were characterized by ¹H 

NMR, SEC, and MALDI-TOF analysis. Thermal analyses of TGA and DSC showed 

that the final behavior of homopolymers and copolymers was not altered by the 

presence of lipids. 

 

Key words: Poly(2-hydroxyethyl methacrylate), PHEMA, Poly( -caprolactone), PCL, 
Span80, Cholesterol, ATRP, ROP 
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iniciado por Span 80, com bloco de 2.000 g mol-1 de PCL e 5.000 g mol-1 de PHEMA 

Span-PCL5-PHEMA2 = Poli( -caprolactona)-b-Poli(metacrilato de 2-hidroxietila) 

iniciado por Span, com bloco de 5.000 g mol-1 de PCL e 2.000 g mol-1 de PHEMA 

RMN ¹H= Ressonância Magnética Nuclear de hidrogênio 

TGA = análise termogravimétrica (do inglês, thermogravimetric analysis) 

DSC = calorimetria exploratória diferencial (do inglês, differential scanning 

calorimetry) 

SEC = cromatografia por exclusão de tamanho (do inglês, size-exclusion 

chromatography) 

F ASS = espectrometria de absorção atômica com chama (do inglês, flame atomic 

absorption spectrometry) 

SD = desvio padrão 

RSD% = desvio padrão relativo 
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1. INTRODUÇÃO 
Polímeros anfifílicos são materiais de grande interesse devido as diferentes áreas 

de aplicações que possuem, já sendo amplamente utilizados como surfactantes no 

mercado. Reunindo características hidrofílicas e hidrofóbicas em uma única cadeia, 

esses polímeros possuem a capacidade de se auto-organizar tanto em água quanto em 

meio orgânico. Para a síntese desses polímeros o mais comum é a combinação de 

diferentes técnicas de polimerização.   

 A poli( -policaprolactona) (PCL) é um poliéster sintético bastante utilizado em 

aplicações biomédicas, devido a sua biocompatibilidade, sendo aprovado pela United 

States Food and Drug Administration (FDA). A PCL é um polímero de fácil obtenção 

por Polimerização por Abertura de Anel (ROP), além de sua estrutura polimérica ser de 

fácil funcionalização para ser utilizada em outros tipos de polimerização.  

 O poli(metacrilato de 2-hidroxietila) (PHEMA) é um polímero sintético e 

hidrofílico. Polímeros a base de monômeros metacrilatos também são bastante usados 

na biomedicina, por serem compatíveis com o corpo humano. Além disso, o PHEMA é 

um polímero atóxico. Devido a presença da ligação dupla, esse monômero pode ser 

polimerizado via Polimerização Radical Controlada por Transferência de Átomo 

(ATRP). 

 Copolímeros de -CL quanto HEMA com diferentes monômeros são descritos 

na literatura visando melhorar nas suas propriedades principalmente relacionadas com o 

fato da PCL possuir uma degradação lenta e o PHEMA uma baixa estabilidade a longo 

prazo. 

 Uma classe bastante interessante de moléculas são os lipídeos, conhecidos como 

gorduras, e que possuem baixa solubilidade em água. Essas moléculas apresentam 

diferentes estruturas e assim diversas funções biológicas. 

 O colesterol é uma dessas moléculas lipídicas, sintetizada em todas as células 

animais sendo uma das moléculas mais abundantes nas membranas biológicas. Já são 

apresentados na literatura polímeros contendo colesterol em suas cadeias sendo 

utilizados em diferentes áreas como nanocarreadores, liberação controlada de drogas, 

entra outras. Apesar de ser uma molécula hidrofóbica, possui um grupo hidroxila, que 

confere hidrofilicidade parcial à molécula e permite o uso como iniciador de ROP. 
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 O Span80 ou monooleato de sorbitan é um surfactante não iônico já 

extensivamente utilizado na indústria farmacêutica e alimentícia. Essa molécula possui 

em sua estrutura domínios hidrofílicos (grupos OH) e hidrofóbicos (geralmente um 

cadeia do ácido graxo oleico). 

 Tanto o colesterol quanto o Span80 apresentam hidroxilas disponíveis em sua 

estrutura, que podem tanto ser funcionalizadas para se tornarem macroiniciadores 

ATRP, quanto utilizadas para iniciar a polimerização da -CL via ROP, o que os torna 

ótimos iniciadores para as polimerizações, permitindo obter copolímeros em bloco com 

diferentes arquiteturas e massas molares controladas. 

 Esse trabalho tem como objetivo a síntese de polímeros anfifílicos, do tipo 

homopolímeros compostos por PHEMA e do tipo copolímeros em bloco compostos por 

PCL e PHEMA iniciados pelos lipídeos Colesterol e Span80. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 Copolímeros em bloco

Copolímeros em bloco são macromoléculas obtidas através da conexão por 

ligação covalente entre cadeias poliméricas de diferentes monômeros. O número de 

blocos presentes neste tipo de polímero pode variar, sendo os mais comuns na literatura 

os copolímeros contendo dois blocos distintos (diblocos) e aqueles que possuem 3 

segmentos de cadeias em sua estrutura (triblocos)1. Utilizando uma estratégia sintética 

adequada é possível ainda obter copolímeros com arquiteturas diversificadas, como 

lineares, ramificados, em formato estrela, palma (miktoarm) e escada (Figura 1).1 4

Figura 1 - Exemplos de estruturas possíveis para copolímeros em bloco formados por 
dois monômeros, um deles representado pelo azul e o outro pelo vermelho.

Uma das principais utilizações de copolímeros em bloco é a conexão de dois 

blocos incompatíveis através de ligações covalentes. Segmentos com polaridade 

distintas competem em um copolímero em bloco na escala molecular, enquanto os 

blocos quimicamente distintos tendem a se separar devido a sua incompatibilidade e 

imiscibilidade. As ligações covalentes entre os blocos impossibilitam a separação de 

fases. Com essas tendências opostas, os blocos tendem a se auto-organizar, ao invés de 

solubilizar.5
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2.1.1 Auto-organização 
 

 Copolímeros em bloco que conectam covalentemente cadeias poliméricas 

hidrofílicas e hidrofóbicas são chamados de anfifílicos.6,7 A anfifilicidade é uma 

propriedade física bastante interessante pois pode gerar diferentes formas de auto-

organização e agregação supramolecular.8  

Quando um copolímero anfifílico entra em contato com um solvente orgânico, 

uma das partes será atraída por ele e outra repelida. Assim, a parte repelida do polímero 

se organizará de forma a diminuir sua interação com o solvente, enquanto a parte atraída 

se organizará a sua volta. Em uma mistura de solventes, cada domínio do copolímero 

será solúvel em um dos compostos.8  

O solvente mais comum a ser utilizado nessa auto-organização é a água. Quando 

em contato com essa substância a auto-organização é dirigida pelo efeito hidrofóbico, 

ou seja, o efeito causado pela diminuição da interação das cadeias hidrofóbicas com o 

solvente, e a maximização dos graus de liberdade da cadeia hidrofílica.9  

O comportamento de auto-organização dessas estruturas irá depender 

diretamente da composição dos polímeros, da arquitetura das cadeias e do balanço entre 

a quantidade de cadeias hidrofílicas e hidrofóbicas. Dando origem a diferentes 

morfologias como micelas, esferas, vesículas, cilindros, entre outras.7,9  

 

2.1.2 Poli( -caprolactona) 
 

 A poli( -caprolactona) (PCL) (Figura 2) é um polímero obtido através da 

polimerização por abertura de anel da -caprolactona (CL). É um poliéster sintético 

semicristalino, que apresenta baixo ponto de fusão (Tm) (59-64 °C) e temperatura de 

transição vítrea (Tg) em  60 °C, sendo flexível à temperatura ambiente e de fácil 

processamento. Sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e baixa toxicidade o tornam 

um polímero bastante interessante para aplicações biomédicas, sendo já aprovado pela 

United States Food and Drug Administration (FDA).10 13 
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Figura 2 - Estrutura do monômero -caprolactona (CL) que dá origem ao polímero 
poli( -caprolactona) (PCL). 

 

 Entre as vantagens da utilização da PCL estão sua facilidade de produção, suas 

propriedades mecânicas ajustáveis, facilidade de moldagem e a alta permeabilidade para 

moléculas simples e hidrofóbicas. Utilizada na indústria desde 1931, atualmente é 

empregada como suporte para tecidos biológicos, liberação de drogas, regeneração 

periodontal, enxerto vasculares e fechamento de feridas. 10,12 15  

 A alta cristalinidade e hidrofobicidade apresentada por esse polímero limitam 

seu uso devido a lenta taxa de degradação in vivo, que pode ser de até 4 anos. Apesar 

disso, essa lenta degradação faz com que um ambiente excessivamente ácido não seja 

gerado no corpo, pois a lenta degradação evita o acúmulo desses resíduos ácidos. Essa 

limitação da PCL pode ser facilmente contornada pela copolimerização com 

monômeros que degradam mais rapidamente e são hidrofílicos.11,12,14,16 18  

 

2.1.3 Poli(metacrilato de 2-hidroxietila) 
 
 Polímeros à base de monômeros acrilatos e metacrilatos são extensivamente 

utilizados na biomedicina devido a sua boa tolerância in vivo.14 

 O poli(metacrilato de 2-hidroxietila) (PHEMA) (Figura 3) é um polímero 

sintético e hidrofílico. Esse polímero possui boa flexibilidade e é atóxico.19,20 

 

Figura 3 - Estrutura do monômero metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) que dá origem 
ao polímero poli(metacrilato de 2-hidroxietila) (PHEMA). 
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 Desde sua descoberta por Wichterle e Lím, publicada em 1960, o PHEMA tem 

sido um polímero extensivamente estudado. Esse polímero foi primeiramente utilizado 

na fabricação de lentes de contato flexíveis e, posteriormente, em aplicações como 

liberação de drogas, córnea artificial, rinoplastia, entre outros.21 24 

 Algumas das suas desvantagens são as propriedades mecânicas, pois esse 

polímero é bastante frágil quando seco, uma vez que sua Tg está acima da temperatura 

ambiente, cerca de 80 °C, e a baixa estabilidade a longo prazo. Assim muitos trabalhos 

empregam a copolimerização do PHEMA com outros monômeros para tentar melhorar 

essas propriedades em diversas aplicações.24,25 

 
2.2 Lipídeos 
 

 Os lipídeos são compostos com alta solubilidade em hexano e outros solventes 

orgânicos e com baixa solubilidade em água. Existem diferentes tipos de lipídeos, 

gorduras, óleos, ceras, vitaminas, hormônios entre outros.26,27 

 Devido às diferentes estruturas, os lipídeos têm diversas funções biológicas 

como reserva de energia, isolamento térmico, absorção de vitaminas, entre outras. Entre 

as diferentes classes de lipídeos destacam-se os esteróides que são compostos os quais 

possuem em comum a mesma cadeia carbônica com 17 átomos de carbono conectados 

em forma de 4 anéis. Destacam-se também os ácidos graxos, dos quais derivam os óleos 

e as gorduras. Os ácidos graxos possuem cadeias contendo de 4 a 36 átomos de carbono 

e podem ser saturados ou insaturados.28 30 

 
2.2.1 Colesterol (Cho) 
 

 O colesterol (Figura 4) é uma molécula lipídica, do tipo esterol, sintetizada por 

todas as células animais. É uma substância gordurosa que pode ser encontrado no fígado 

ou disponível nos alimentos. Possui diversas funções no corpo humano sendo uma das 

moléculas mais abundantes nas membranas biológicas.31 33 

 É uma molécula anfifílica composta pelo esqueleto esterol de anéis fundidos e 

uma cadeia alquílica ramificada curta. A hidrofilicidade se dá pela hidroxila presente 

em um dos anéis. Essa molécula tem sido utilizada como componente hidrofóbico na 

composição de polímeros anfifílicos.33,34 
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Figura 4 - Estrutura molecular do colesterol. 

 

 Já tem sido apresentado na literatura polímeros contendo colesterol em sua 

composição, seja como cadeia lateral ou final de cadeia. Esses polímeros têm sido 

utilizados em diversas áreas como nanocarreadores, macromoléculas auto-organizadas, 

liberação de drogas, entre outras. O sistema de anéis rígidos presente na molécula ajuda 

no encapsulamento de drogas hidrofóbicas quando é introduzido à cadeia polimérica.35 

 
2.2.2 Span 80 
 
 O Span 80 (Figura 5) é um surfactante não iônico, composto de uma cabeça 

polar de sorbitol e uma cadeia oleica. Devido a sua baixa toxicidade é extensivamente 

utilizado na indústria farmacêutica e alimentícia.  

 Surfactantes não iônicos são moléculas que combinam grupos hidrofílicos e 

lipofílicos. O balanço entre esses grupos é expresso pelo valor de balanço hidrofílico-

lipofílico (HLB), o cálculo para esse tipo de surfactante já foi estabelecido por Griffin, 

para o Span 80 esse valor é de 4,3. O HLB é um índice que possui valores de 0 a 20, 

sendo 0 atribuído as moléculas totalmente solúveis em óleo e 20 atribuído a moléculas 

totalmente solúveis em água.36 38  

 Apesar de ser conhecido como monooleato, o Span 80 é composto de uma 

mistura de mono, di, tri e tetra ésteres. Essa substância é sintetizada a partir do 

tratamento ácido do sorbitol, que promove a ciclização e a formação da cabeça polar do 

surfactante. As hidroxilas são então esterificadas com ácido oleico gerando produtos 

com diferentes graus de esterificação.39,40 

 Estudos comprovam que a maior parte do Span 80 comercial é composto de 

mono e di-ésteres; assim, as hidroxilas que não são esterificadas podem servir de 

iniciadores de polimerização por abertura de anel para a -caprolactona40 

Esse lipídeo, assim como o colesterol, será considerado como iniciadores das 

polimerizações desse trabalho.41,42 
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Figura 5 - Estrutura de um dos ésteres majoritários contido no Span 80. 

 

 Essa molécula pode ser facilmente utilizada como iniciador ROP devido aos 

grupos hidroxilas assim como facilmente funcionalizada. Utilizar essa molécula como 

iniciador dá origem a um polímero trifuncional de arquitetura estrela. 

 

2.3 Métodos de polimerização 
2.3.1 Polimerização por Abertura de Anel (ROP) 
 

 A polimerização por abertura de anel (do inglês, Ring Open Polymerization - 

ROP) tem se mostrado um método bastante útil para produzir polímeros com 

propriedades específicas e controláveis.43 

 A PCL é sintetizada facilmente via ROP e esse método já é utilizado em escala 

industrial. As lactonas podem ser polimerizadas por diferentes mecanismos, sendo os 

mais comuns via catiônica, aniônica ou coordenação-inserção, sendo que cada um 

destes mecanismos é dependente do iniciador utilizado.44 

 O catalisador de maior destaque para reações de polimerização do tipo ROP, 

principalmente para lactonas, é o 2-etilhexanoato de estanho, também conhecido 

industrialmente como octanoato de estanho (Sn(Oct)2) (Figura 6). Essa substância é 

bastante versátil, solúvel em diferentes solventes orgânicos e lactonas. Tem baixa 

sensibilidade à água e outras impurezas próticas o que facilita seu uso tanto em 

laboratório quanto na indústria. Já é aprovado pela FDA como aditivo para embalagens 

que entram em contato com alimentos, ainda assim, essa substância se mostrou 

citotóxica e seu uso em aplicações biomédicas é controverso. Apesar disso, os resíduos 

da síntese contendo estanho são facilmente removidos do polímero. 44,45  

 

Figura 6 - Estrutura do octanoato de estanho 
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Esse composto é um carboxilato de estanho, que acaba sendo um iniciador fraco 

para abertura de anel, assim é necessário a adição de um composto com hidrogênio 

ativo, comumente utiliza-se moléculas com função álcool.44 

 O mecanismo da ROP por coordenação inserção (Figura 7) com octanoato de 

estanho já foi bastante discutido na literatura e algumas diferentes propostas já foram 

publicadas. Entre elas a mais aceita é a de Penczek e colaboradores, que propõe a 

formação de um alcóxido de estanho in situ a partir da complexação do estanho com a 

molécula de álcool.44,45 

 

Figura 7 - Mecanismo geral de polimerização por abertura de anel por coordenação-
inserção. Adaptado de Albertsson.44 

 

No início da reação é estabelecido um equilíbrio entre o complexo de 

carboxilato de estanho e o complexo de alcóxido de estanho. A concentração do 

composto ativo é mantida baixa durante toda a polimerização, o que gera uma 

distribuição de massa estreita para os polímeros resultantes. A propagação acontece a 

partir da quebra da ligação acila-oxigênio da lactona e a inserção do monômero na 

ligação metal-oxigênio do iniciador. A coordenação do oxigênio da carbonila do 

monômero com o metal polariza a dupla ligação e faz com que o carbono seja mais 

susceptível ao ataque nucleofílico do oxigênio do álcool. A reação termina com 

hidrólise que gera finais de cadeia com função hidroxila.44,45  

Esse mecanismo é bastante utilizado para produção de poliésteres com 

arquiteturas e estruturas bem definidas, além de distribuição de massas molares 

estreitas.44 

 A polimerização da CL via ROP utilizando Span 80 ou colesterol e octanoato de 

estanho ocorre pelo mecanismo de coordenação-inserção. 
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2.3.2 Polimerização Radicalar via Transferência de Átomo  

 A polimerização radicalar por transferência de átomo (do inglês, atom transfer 

radical polymerization  ATRP) se apresenta como um método robusto e bastante 

efetivo de polimerização radicalar controlada. Esse método surgiu em 1995 e desde 

então possibilitou a síntese de polímeros com composições, topologias e 

funcionalidades variadas.46,47 

 Para que a massa molar seja controlada durante a ATRP o processo de iniciação 

é bastante importante, pois determina o número de cadeias iniciadas. Deve ser uma 

etapa que acontece rapidamente promovendo, assim, a concentração constante das 

cadeias poliméricas em crescimento. A reação se inicia quando o complexo de metal de 

transição abstrai o halogênio do haleto orgânico (iniciador), criando um radical que 

adiciona algumas moléculas de monômero, formando a espécie propagante que vai 

adicionar mais monômeros a uma taxa constante. Portanto, a ligação H-X do haleto 

deve ser mais lábil que a Pn-X e haletos de alquila com efeito estabilizante tanto 

indutivo quanto de ressonância são preferíveis para serem utilizados como iniciador.48 

O mecanismo da ATRP (Figura 8) acontece por transferência interna de elétrons 

com uma transferência homolítica do halogênio (proveniente da espécie iniciadora) 

entre o metal de transição do complexo catalítico e a cadeia propagante. Quando o 

halogênio é transferido do final da cadeia polimérica que se encontrava em estado 

dormente (que não estão adicionando monômeros) para o metal de transição, forma-se 

as espécies radicais propagantes. A formação dos radicais, a propagação e a desativação 

das cadeias se dão a uma taxa constante durante toda a reação.46 

Conforme a reação acontece a taxa de terminação vai sendo diminuída, por 

efeito do radical persistente49, aquele que tem longos tempos de vida e são resistentes a 

dimerização, aumentando a conversão e a viscosidade do polímero. Nessa etapa o 

equilibro é fortemente deslocado para as espécies dormentes.46 
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Figura 8 - Mecanismo geral de polimerização por ATRP. Adaptado de Matyjaszewski et 
al.46 

  

As principais variáveis que influenciam na velocidade de uma ATRP são: 

temperatura, pressão, solvente, o haleto de alquila escolhido e o sistema catalítico 

empregado (metal de transição e ligante).46 

Monômeros hidrofílicos sofrem polimerização ATRP de forma diferente de 

monômeros hidrofóbicos; por serem mais reativos, a reação não acontece de forma tão 

controlada. A possibilidade de reações laterais está muito mais presente, para esses 

monômeros, além de problemas como a complexação do metal de transição pela cadeia 

lateral do monômero, o que acarreta na perda de atividade do catalisador. Assim, o 

desenvolvimento de um sistema catalítico e a polimerização desses monômeros por 

ATRP se torna mais desafiador que para monômeros hidrofóbicos. Apenas alguns 

monômeros hidrofílicos podem ser polimerizados por essa técnica, sendo o mais 

investigado entre eles o HEMA.47 

 Desde que a ATRP começou a ser utilizada como método de polimerização, 

diversos metais de transição foram empregados na síntese de polímeros hidrofóbicos, 

porém poucos deles podem ser utilizados na polimerização dos monômeros hidrofílicos, 

como o cobre, o ferro e o rutênio. Entre eles, o cobre tem se mostrado mais eficiente 

para essa aplicação.47 

O sistema catalítico da ATRP envolve um metal de transição e um ligante, que 

possui como uma das funções solubilizar o metal através da formação de um sal. O 

ligante também doa elétrons para o metal, essa habilidade vai influenciar no potencial 

redox do metal e na sua capacidade de fazer a abstração do halogênio nas reações de 
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transferência. Desse modo, a estrutura do ligante escolhido influencia tanto na cinética 

da reação quanto no seu grau de controle.46 

A temperatura utilizada para a reação dependerá do solvente escolhido para o 

sistema de polimerização. Temperaturas mais altas, na faixa entre 70 e 90 °C são 

utilizadas com solventes apolares enquanto uma faixa de temperaturas mais baixas entre 

30 e 70 °C são utilizadas para solventes polares ou próticos, como o etanol.47  

Além de ser possível, pelo método da ATRP, controlar as propriedades do 

polímero gerado, essa técnica pode ser combinada com outras, gerando polímeros com 

diferentes propriedades físico-químicas. Um método bastante citado na literatura em 

combinação com a ATRP é a polimerização por abertura de anel. As hidroxilas dos 

finais de cadeia gerados na ROP podem ser facilmente convertidas em iniciadores 

ATRP e assim essas técnicas podem ser utilizadas em sequência.47 

 A ATRP de monômeros hidrofílicos, apesar de ser mais difícil de manter o 

controle e menos suave que a de monômeros hidrofóbicos, gera polímeros com uma 

grande faixa de funcionalidades e topologias que tem potencial de aplicação em diversas 

áreas.47 

 

2.4 Exemplos da literatura 

2.4.1 Iniciadores lipídicos 
 

 O colesterol é bastante utilizado na literatura, inclusive como iniciador de 

polimerizações. Além de ter a hidroxila livre para iniciar a ROP, esse mesmo 

substituinte pode ser funcionalizado para se tornar iniciador de outras formas de 

polimerização. Em 2004, Jiang-Ping Xu e colaboradores demonstraram como o 

colesterol pode ser utilizado como iniciador ATRP a partir da funcionalização da 

hidroxila. No artigo foi reportada a síntese de um polímero anfifílico em que a porção 

hidrofóbica é composta pelo colesterol.50 

 Em 2020, Gao e colaboradores apresentaram a funcionalização do colesterol 

com b -bromoisobutirila (BIBB) e a posterior polimerização do metacrilato 

de oligo(etileno glicol) metil éter (OEGMA) por ATRP (Figura 9).51   
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Figura 9 - Polimerização do metacrilato de oligo(etileno glicol) metil éter (OEGMA) 
iniciado por colesterol funcionalizado por BIBB.51 

 

Em 2016, Erdagi e colaboradores publicaram um artigo em que o colesterol é 

utilizado como iniciador ROP (Figura 10) para a formação de um polímero cuja 

expectativa é a de ser utilizado para liberação controlada de fármacos.52 

  

 

Figura 10 - Polimerização da PCL iniciada pelo colesterol, e a posterior funcionalização 
com BIBB.52 
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Ésteres do tipo Span foram utilizados em 2018 por Thauvin e colaboradores 

como iniciadores ROP do poli(ácido lático), formando polímeros anfífilicos e a 

posterior agregação em nanopartículas para liberação controlada de drogas.53 A 

utilização do Span80 com PCL não foi encontrada na literatura. 

2.4.2 Copolímeros em bloco PCL-b-PHEMA  

 Copolímeros em bloco combinando PCL e PHEMA já são descritos na 

literatura. Em 2006, Lee e colaboradores apresentaram a síntese do PHEMA por ATRP 

e a posterior abertura de anel da PCL utilizando os substituintes hidroxila da cadeia 

lateral do PHEMA. Formando um copolímero de arquitetura escova. Por fim, os grupos 

hidroxilas da PCL foram funcionalizados para a formação de um iniciador ATRP e 

copolimerizado com PBA. As análises de DSC apresentaram a diminuição da 

cristalização da PCL com a presença do PBA nas cadeias, porém foi possível observar a 

formação do polímero escova e comprovar a polimerização efetiva em todas as etapas 

da síntese.54 

 Em 2008, Atzet e colaboradores construíram hidrogéis biodegradáveis 

compostos de PCL-co-PHEMA para serem utilizados como suportes na engenharia de 

tecidos. A síntese desse polímero foi realizada através da funcionalização da PCL com 

b -bromoisobutirila (BIBB) e a utilização como macroiniciador ATRP para o 

hidrogel de PHEMA.55 

 Em 2013, Li e colaboradores sintetizaram o copolímero PCL-b-PHEMA, em 

formato de estrela, como possíveis carreadores de drogas anticâncer. A síntese foi 

realizada em três etapas, iniciada pela polimerização do PCL, funcionalização da PCL 

com BIBB e a então polimerização por ATRP do PHEMA utilizando esse 

macroiniciador. Os polímeros foram organizados em micelas esféricas, e bem definidas 

capazes de encapsular as drogas anticâncer, além de não apresentarem toxicidade.56 

 Em 2020, nanotubos de carbono com a sua superfície modificada por PHEMA-

g-PCL foram preparados utilizando a técnica de polimerização por transferência 

reversível de cadeia por adição fragmentação (RAFT) para polimerização do PHEMA e, 

posteriormente, a técnica de ROP para a inserção da PCL nas cadeias laterais do 

PHEMA.57 
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3. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é a síntese de copolímeros em bloco 

anfífilicos, utilizando os iniciadores lipídicos colesterol e Span80 e o monômero 

hidrofóbico -caprolactona e o monômero hidrofílico metacrilato de 2-hidroxietila.  

 

3.1 Objetivos específicos 

1. Realizar modificações da estrutura dos lipídeos que permitam a obtenção de um 

iniciador para reações radicalares do tipo ATRP. 

2. Sintetizar os polímeros hidrofílicos com PHEMA iniciados pelos lipídeos 

funcionalizados. 

3. Empregar os lipídeos também como iniciadores para polimerização por abertura 

de anel do monômero -caprolactona. Estes polímeros serão então 

funcionalizados de maneira similar ao objetivo específico 1 e, posteriormente, 

utilizados como macroiniciadores para polimerizações do tipo ATRP com o 

monômero HEMA. 

 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nesse trabalho foram desenvolvidos polímeros em bloco iniciados pelos lipídeos 

colesterol e Span80. Primeiramente foram construídos homopolímeros onde esses 

iniciadores compõem a parte hidrofóbica da cadeia e a parte hidrofílica é composta por 

PHEMA. Na segunda parte do trabalho foram construídos copolímeros em bloco, onde 

a porção hidrofóbica foi composta por um bloco de PCL iniciada por colesterol ou 

Span80, e a parte hidrofílica, composta por um bloco de PHEMA. A discussão dos 

resultados será realizada separadamente entre homopolímeros e copolímeros. 
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Figura 11 - Esquema geral de formação dos homopolímeros de PHEMA e copolímeros 
em bloco PCL-b-PHEMA 

 

4.1 Homopolímeros de poli(metacrilato de 2-hidroxietila) (PHEMA)  

Na Tabela 1 são mostrados os códigos empregados nesse trabalho para os 

homopolímeros de lipídeo-PHEMA sintetizados.  

Tabela 1 - Homopolímeros sintetizados com PHEMA iniciados por lipídeos. 

Entrada Amostra Iniciador 

(Porção 

hidrofóbica) 

Polímero 

(Porção 

hidrofílica) 

Mn (g mol-1) 

alvo 

1 Cho-PHEMA2.5 Colesterol PHEMA 2.500 

2 Cho-PHEMA5 Colesterol PHEMA 5.000 

3 Span-PHEMA2.5 Span80 PHEMA 2.500 

4 Span-PHEMA5 Span80 PHEMA 5.000 

 

4.1.1 Síntese dos homopolímeros por ATRP iniciados por colesterol e Span80 

 A síntese do poli(metacrilato de 2-hidroxietila) (PHEMA) por ATRP foi 

realizado em duas etapas. A primeira etapa consistiu na funcionalização dos iniciadores, 

Span 80 (Figura 12) e Colesterol (Figura 13) com BIBB. 
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Figura 12 - Esquema de reação para a funcionalização do Span80 gerando o iniciador 
ATRP Span-Br. 

 

 

Figura 13 - Esquema de reação para a funcionalização do colesterol gerando o iniciador 
ATRP Cho-Br.  

 

 -

bromoisobutirila (BIBB) e a formação do produto foi acompanhada por RMN ¹H, 

mostrados com a devida atribuição de sinais nas Figura 14 e Figura 15. 

Comparando-se os espectros de RMN¹H da Figura 14, observa-se o surgimento 

do sinal referente às metilas do BIBB no espectro B em aproximadamente 2,0 ppm 

(atribuído como H4), indicando que o iniciador foi funcionalizado. Porém, a integração 

desse sinal resultou em aproximadamente 19 hidrogênios; considerando que os sinais 

estão sobrepostos aos 4 hidrogênios vizinhos a ligação dupla (identificados como H5), 

diminuindo-se 4 e dividindo o valor por 6 resulta em uma funcionalização de 2,49 das 

hidroxilas do Span80. Sugerindo que algumas moléculas do iniciador tiveram duas 

hidroxilas substituídas por BIBB, enquanto outras tiveram três hidroxilas substituídas. 

Com a mistura de ésteres presentes no Span80 e o impedimento estérico gerado 

pela substituição das hidroxilas, podem existir alguma pequena população de moléculas 

monosubstituídas também na amostra.  
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Figura 14 - Espectro de RMN ¹H do Span80 (A) e da sua funcionalização Span-Br (B)
com o BIBB. (400 MHz, CDCl3)
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Bem como para os espectros de RMN¹H do Span80, na Figura 15 pode ser 

observado que o colesterol foi funcionalizado (Figura 15B), pelo surgimento do sinal 

das metilas do BIBB em aproximadamente 2,0 ppm (atribuído como H2). Porém 

observa-se um desdobramento no sinal relativo ao H1, em 5,4 ppm, indicando que o 

produto pode conter material de partida, o colesterol que não foi funcionalizado. Essa 

sobra de material de partida não é observada para o Span80.

Figura 15 - Espectro de RMN ¹H do colesterol funcionalizado com BIBB. (400 MHz, 
CDCl3)

Esses dois iniciadores ATRP foram utilizados para polimerizar o 

metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA). Primeiramente, foram investigadas as melhores 

condições reacionais para o iniciador Span-Br (Figura 16).
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Figura 16 - Esquema de reação da formação do Span-PHEMA utilizada para 
investigação das condições reacionais. 

 

A massa molar teórica de 5.000 g mol-1, por braço polimerizado no Span80, foi 

calculada a partir da quantidade utilizada de iniciador na razão M:I:CuCl(I):L de 

50:1:4:8, para a solução catalítica. O ligante (PMDETA) e o sal de cobre (CuCl(I)) 

foram utilizados em excesso visto que o monômero hidrofílico pode complexar o metal 

e deixá-lo indisponível para continuar a polimerização. Quando foi utilizado o octanoato 

de estanho como redutor, a razão utilizada I:R foi de 1:2, também em excesso devido a 

complexação por parte das hidroxilas do HEMA. 

As variáveis testadas foram solvente, temperatura, tempo de reação, ligante 

utilizado e o uso do octanoato de estanho (SnOct2) como redutor. Em todos os 

experimentos foram mantidos constantes o grau de polimerização desejado para o 

PHEMA em 50 (aproximadamente 5.000 g mol-1) e o uso do cloreto de cobre (I) (CuCl 

(I)). Os experimentos e seus resultados são resumidos na Tabela 2. 
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Tabela 2  Testes de condições reacionais para a polimerização do PHEMA por ATRP 
iniciada por Span-Br, com grau de polimerização de 50, utilizando ClCu(I) e PMDETA 

como complexo catalítico. 

Entrada Solvente Temp. (°C) Tempo (h) Rend.a) (%) 
Mn

b)
      

(g mol-1) 

Mn
b)

     

 (g mol-1) 

por braço 

1 Tolueno 90 24 7,3 16.856 6.742,4 

2 Tolueno 90 48 29,6 12.651 5.060,4 

3c) Tolueno 90 48 N.O. N.O. N.O. 

4 THF 70 24 N.O. N.O. N.O. 

5 DMSO 90 24 19 4.942 1.976,8 

6 DMF 70 24 N.O. N.O. N.O. 

7 Anisol 70 24 N.O. N.O. N.O. 

8 Etanol 70 24 28,3 13.619 5.447,6 

9 Etanol 70 48 31,9 7.492 2.996,8 

10d) Etanol 70 24 59 8.013 3.205,2 

a) Rendimento gravimétrico. 

b) Massa molar calculada por RMN ¹H. 

c) Reação utilizando como ligante o HMTETA, nas outras o PMDETA foi utilizado. 

d) Reação utilizando o Sn(Oct)2 como redutor, na razão de I:R 1:2. 

N.O.  Não Observado 

 

O solvente testado inicialmente para essa reação foi o tolueno, em dois tempos 

reacionais, 24 e 48 horas (Tabela 2, entradas 1 e 2). Observa-se que com 48 horas o 

rendimento gravimétrico foi maior e a massa molar ficou mais próxima à teórica de 

5.000 g mol-1. Para controlar melhor a polimerização ATRP trocou-se o ligante para 

hexametiltetraetilenotriamina - HMTETA (Tabela 2, entrada 3), porém não foi 

observada a formação de polímero. É provável que o HMTETA não seja um ligante tão 

bom para esse sistema, não conseguindo complexar o cobre o suficiente para deixá-lo 

disponível para a reação. 

Outros solventes foram testados para a reação (Tabela 2, entradas 4 a 8) no 

intuito de diminuir o tempo reacional. Como pode ser observado, além do tolueno, 

somente com DMSO e o etanol houve polimerização do PHEMA, indicando que os 

outros solventes não foram tão bons em solubilizar o sistema catalítico e o monômero. 
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Porém, com o DMSO (Entrada 5) a massa molar final ficou muito abaixo da calculada 

teoricamente, assim como o rendimento. 

Comparando-se as entradas 2 e 8, observa-se que em etanol, à 70 ºC e 24 horas, 

obteve-se o resultado muito similar ao da reação em tolueno, à 90 ºC e 48 horas. A 

diferença de temperatura se dá pelas diferentes temperaturas de ebulição dos solventes. 

A partir desse dado, optou-se por manter o solvente da reação como etanol, um solvente 

mais fácil de manipular e de preço mais baixo em relação aos outros testados, com 

temperatura de ebulição baixa e fácil de ser retirado do produto após a reação.  

Depois de estabelecido o solvente como etanol, testou-se o tempo de reação 

(Tabela 2, entradas 8 e 9) de 24 e 48 horas. Foi observado que os rendimentos das 

reações não apresentaram diferença, porém a massa molar no tempo de 48 horas se 

aproximou mais de 5.000 g mol-1, calculado teoricamente. 

A última variável testada foi a adição do octanoato de estanho (Sn(Oct)2) como 

redutor do complexo catalítico (Tabela 2, entrada 10). Observa-se que na presença do 

redutor, o rendimento aumenta e a massa molar de 5.000 g mol-1 é atingida em 24 horas 

de reação. Assim, estabeleceu-se as condições reacionais (Figura 18) para a 

polimerização ATRP do HEMA iniciada por Span-Br como àquelas descritas na entrada 

10 da Tabela 2. O espectro de RMN ¹H do polímero com os sinais integrados é 

apresentado na Figura 17. Pode-se observar os sinais referente a água no espectro, essa 

água é proveniente tanto do DMSO deuterado utilizado como solvente da análise.  
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Figura 17 - RMN ¹H do Span-PHEMA com condições reacionais otimizadas citado na 
entrada 10 da tabela 2. (400 MHz, DMSO-d6)

Figura 18 - Esquema de polimerização do HEMA, por ATRP, iniciado pelo Span-Br, 
após condições reacionais otimizadas.

Para cada iniciador Span-Br e Cho-Br foram sintetizados poli(metacrilato de 2-

hidróxietila) (PHEMA) com duas massas molares teóricas diferentes, de 2.500 g mol-1 e 

5.000 g mol-1.
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A formação do polímero foi verificada por RMN ¹H e as integrais do espectro 

foram utilizadas para o cálculo da massa molar. Para os polímeros Span-PHEMA 

(Figura 19 e Figura 20) o cálculo é realizado a partir da Equação 1.

Equação 1 Cálculo da massa molar do PHEMA sintetizado por ATRP, iniciado por 
Span-Br.

Na Equação 1, I3.6ppm refere-se à integral do sinal dos dois hidrogênios

metilênicos da porção álcool da unidade repetitiva do PHEMA (Figura 19 e Figura 20, 

atribuição H4) integrado referente ao sinal dos hidrogênios vinílicos do Span 80 em 5,4 

ppm (atribuição 1). O valor 130,14 é a massa molar da unidade repetitiva do PHEMA, 

150 é o valor dos terminais de cadeia adicionados com a funcionalização do BIBB (a 

massa molar total de 229,9 g mol-1 menos o HBr que sai da molécula durante a 

substituição). A multiplicação por 2,5 leva em consideração o grau de funcionalização 

do iniciador e 428,6 é a massa molar do Span 80.

Figura 19 - Espectro de RMN ¹H do PHEMA iniciado por Span 80 com massa teórica 
de 2.500 g mol-1 (Span-PHEMA2.5). (400 MHz, DMSO-d6)
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Figura 20 - Espectro de RMN ¹H do PHEMA iniciado por Span 80 com massa teórica 
de 5.000 g mol-1 (Span-PHEMA5). (400 MHz, DMSO-d6)

Utilizando a Equação 1 e os espectros de RMN ¹H calculou-se a massa molar 

para o polímero Span-PHEMA2.5 como sendo 2.828,4 g mol-1 para o polímero Span-

PHEMA5 11.786,1 g mol-1. Utilizando a funcionalização de 2,5 pode-se estimar a massa 

molar por braço de polímero dividindo a massa molar por f, obtendo-se 1.285,6 e 

4.714,4 g mol-1, respectivamente. Os rendimentos gravimétricos obtidos para essas 

reações foram de 80 % para o polímero Span-PHEMA2.5 e 55 % para o Span-PHEMA5.

Pelas das integrais dos sinais em 3,6 e 3,9 ppm, que foram integrados a partir do 

sinal do Span80 em 5,4 ppm, foi determinado o número de unidades repetitivas de 

HEMA que se inseriram em cada braço. Como cada um desses sinais é referente aos

hidrogênios metilênicos CH2 da porção álcool do PHEMA, somando as integrais e 

dividindo pelos quatro hidrogênios aos quais se referem, obtém-se a média de unidades 

repetitivas. O polímero Span-PHEMA2.5 apresenta 7,23 unidades repetitivas por braço 

de polímero e no polímero Span-PHEMA5 obteve-se uma média de 41 unidades 

repetitivas.

O iniciador Cho-Br não apresentou solubilidade em etanol, portanto utilizou-se 

uma mistura de solventes contendo etanol e THF na proporção de 5:1. O THF foi 

escolhido para essa mistura devido a proximidade com a temperatura de ebulição do 
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etanol (66 °C e 78,4 °C, respectivamente) e a solubilidade alto do colesterol nesse 

solvente. Considerando que o PHEMA não é solúvel em THF, a presença do etanol é

necessária durante a reação. A polimerização foi realizada com as condições 

apresentadas na Figura 21.

Figura 21 - Esquema reacional de polimerização ATRP do HEMA, empregando o
iniciador Cho-Br.

Para os polímeros iniciados pelo colesterol funcionalizado (Cho-Br), as massas 

molares foram calculadas a partir da 

Equação 2 e dos espectros de RMN ¹H dos produtos (Figura 22 e Figura 23).         

Equação 2 - Cálculo da massa molar do PHEMA sintetizado por ATRP, iniciado por 
Cho-Br.

Na Equação 2 I3.6ppm é o valor da integral do sinal referente aos hidrogênios da 

porção álcool da unidade repetitiva do PHEMA integrado referente ao sinal do 

colesterol em 5,4 ppm. O valor 130,14 é a massa molar da unidade repetitiva do

PHEMA; 150 é o valor dos terminais de cadeia adicionados com a funcionalização do 

BIBB (a massa molar total de 229,9 g mol-1 menos o HBr que sai da molécula durante a 

substituição) e 386,65 é a massa molar do colesterol.

As massas molares de 2.822,6 g mol-1 para o polímero Cho-PHEMA2,.5, com 15 

unidades repetitivas e de 4.414,2 g mol-1 para o polímero Cho-PHEMA5, com 29 

unidades repetitivas foram calculadas. Essas reações apresentaram rendimento 

gravimétrico de 48 e 88 %, respectivamente.
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Figura 22 - Espectro de RMN ¹H do PHEMA iniciado por colesterol com massa teórica 
de 2.500 g mol-1 (Cho-PHEMA2.5). (400 MHz, DMSO-d6)

Figura 23 - Espectro de RMN ¹H do PHEMA iniciado por colesterol com massa teórica 
de 5.000 g mol-1 (Cho-PHEMA5). (400 MHz, DMSO-d6)
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Tabela 3 - Resumo dos resultados obtidos para os homopolímeros de PHEMA iniciados 
por Span80 e colesterol. 

Entrada Polímero Mn 

teórico 

(g mol-1) 

Mn  

obtido 

(g mol-1) 

Mn braço 

(g mol-1) 

na) 

1 Span-PHEMA2.5 2.500 2.828,4 942,8 7,2  

2 Span-PHEMA5 5.000 11.786,1 3.928,7 41 

3 Cho-PHEMA2.5 2.500 2.822,6 N.A 15 

4 Cho-PHEMA5 5.000 4.414,2 N.A 29 

a) Unidades repetitivas por cadeia polimérica; N.A: não aplicável 

Como pode ser observado na Tabela 3 a massa molar do homopolímero Span-

PHEMA5 foi a mais distante daquela calculada teoricamente, o que pode indicar um 

descontrole da reação para esse iniciador quando maiores quantidades de monômero 

estão presentes. 
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4.1.2 Estudo cinético das reações de polimerização por ATRP

A cinética das reações de polimerização do PHEMA iniciadas por Cho-Br e 

Span-Br foram investigadas. Os resultados de conversão e massa molar foram 

calculados por análise de RMN¹H de alíquotas retiradas nos tempos mostrados no 

gráfico, os espectros foram integrados com exemplificado na Figura 63, no apêndice.

A conversão foi calculada a partir das integrais dos sinais referentes aos 

hidrogênios vinílicos do monômero HEMA (em 5.6 e 6.0 ppm) e das integrais dos 

sinais dos hidrogênios da cadeia lateral da unidade repetitiva do PHEMA (em 3.6 e 3.9 

ppm), como mostrado na Equação 3.

Equação 3 - Cálculo da conversão polimérica utilizada para geração dos gráficos do 
estudo cinético.

As massas molares foram calculadas a partir das integrações dos sinais do 

RMN¹H da Equação 1 e Equação 2, anteriormente mostradas.

Na Figura 24 são apresentados os gráficos da conversão em função do tempo da 

reação (Figura 24A), da cinética da reação (Figura 24B) e da evolução da massa molar 

com a conversão para polimerização iniciada por Cho-Br (Figura 24C). 

Nos gráficos é possível observar que a reação não segue o comportamento de 

reação controlada, a partir de 20 minutos de reação as conversões de monômero em 

polímero já são altas, de aproximadamente 80 %. Isso indica que as cadeias estão 

incorporando monômeros rapidamente, e há uma demora na formação da espécie 

dormente presente na ATRP, responsável pelo controle da reação. O gráfico da cinética 

da reação (Figura 24B) apresenta comportamento linear a partir de 20 minutos, porém 

observamos que o valor inicial no eixo y é de 0,6. A ATRP tem como comportamento 

típico o início da reação em zero e a curva aumenta gradualmente com o tempo de 

reação, apresentando assim, o controle na incorporação dos monômeros nas cadeias de 

polímeros porque a taxa da reação é constante.58 As massas molares (Figura 24C) assim 

como a conversão já são altas mesmo em tempos menores. 
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Figura 24 - Estudo cinético da reação de polimerização do PHEMA iniciada por Cho-
Br.

Para essa reação as massas molares alcançadas não ultrapassam 10.000 g mol-1, 

mesmo que a reação não seja controlada, a massa molar ainda se mantém em valores 

baixos. Indicando que essa reação segue o comportamento cinético de uma reação de 

polimerização radicalar.

A Figura 25 apresenta os gráficos gerados pela investigação cinética da reação 

de polimerização do PHEMA iniciado por Span-Br. 
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Para os homopolímeros iniciados por Span, observamos o mesmo 

comportamento de reação não controlada. As conversões (Figura 25A) atingidas na 

primeira hora de reação são de 90 %, a partir desse tempo elas se mantém em torno 

desse valor. Apesar do gráfico que apresenta a cinética da reação (Figura 25B) ser 

linear nesse tempo, a curva não começa em zero, comportamento típico da ATRP.58 As 

massas molares apresentadas para esse polímero são bem mais altas que as massas 

molares teóricas de 2.500 e 5.000 g mol-1, indicando descontrole da reação no 

crescimento das cadeias de PHEMA a partir do Span-Br. 

 As análises de RMN¹H para esse experimento são realizadas com alíquotas do 

meio reacional, assim muitos sinais são vistos nos espectros e existe a dificuldade de 

determinação das integrais do sinal do polímero e do monômero. 

Além disso, monômeros hidrofílicos passam pela polimerização ATRP de forma 

diferente de monômeros hidrofóbicos, por serem mais reativos, a reação não acontece 

de forma tão suave e controlada. A possibilidade de reações laterais está muito mais 

presente para esses monômeros, além de problemas como a complexação do metal de 

transição pela cadeia lateral do monômero, o que acarreta na perda de atividade do 

catalisador. Os monômeros hidrofílicos interagem facilmente com o metal de transição 

do complexo catalítico diminuindo a atividade desse metal ao longo da reação. Poucos 

metais de transição podem ser utilizados na polimerização dos monômeros hidrofílicos, 

como o cobre, o ferro e o rutênio. Entre eles o cobre tem se mostrado mais eficiente 

para essa aplicação.47 

 Apesar da reação não ter o perfil e o controle esperado de uma ATRP, a 

polimerização foi parcialmente controlada principalmente após a iniciação rápida. Esse 

descontrole inicial da reação não inviabiliza o uso do produto final. 
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Figura 25 - Estudo cinético da reação de polimerização do PHEMA iniciada por Span-
Br.
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4.1.3 Análises térmicas dos homopolímeros 

As curvas de DSC dos homopolímeros de PHEMA sintetizados a partir do 

Colesterol e Span80 funcionalizados são mostradas na Figura 26. Observa-se a fusão do 

polímero no primeiro aquecimento na faixa de temperatura de 160 a 190 °C (dados na 

Tabela 4)  e a Tg do PHEMA em torno de 60 oC.  

 

 

Figura 26 - Análise de DSC das amostras do homopolímero PHEMA, primeiro 
aquecimento. (10 °C min-1) 

 

 Como pode-se observar na Figura 26 e na Tabela 4 a temperatura e a entalpia de 

fusão variam para as diferentes massas de polímero e para os diferentes iniciadores. 

Entre os polímeros iniciados por Span80 (entradas 1 e 2 da Tabela 4) a entalpia de fusão 

é maior para o polímero que incorporou menos unidades repetitivas, Span-PHEMA2.5 

(Figura 26, curva verde), indicando uma maior cristalinidade e a menor temperatura de 

fusão pode indicar a formação de cristais mais imperfeitos do que o polímero Span-

PHEMA5 que apresenta uma massa molar superior. 

Para os polímeros iniciados por colesterol (entradas 3 e 4 da Tabela 4), o que 

apresentou maior entalpia de fusão e menor Tm foi o que incorporou mais unidades 

repetitivas, Cho-PHEMA5 (Figura 26, curva azul). 
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No segundo aquecimento, não foi mais observada a fusão, somente é possível 

observar a Tg do PHEMA em aproximadamente 80 °C59,60 (Figura 27), indicando que o 

processo de cristalização não ocorre a partir do estado fundido (Figura 64, no apêndice). 

Tabela 4 - Comparação entre as unidades repetitivas incorporados nos homopolímeros 

de PHEMA, a temperatura de fusão m apresentados nas análises de DSC. 

Entrada Polímero Unidades Repetitivas Tm (° C) m (J g-1) 

1 Span-PHEMA2.5 7,2 169,9 122,7 

2 Span-PHEMA5 41 176,9 67,4 

3 Cho-PHEMA2.5 15 177,0 81,0 

4 Cho-PHEMA5 29 161,8 199,0 

 

  

Figura 27 - Análise de DSC dos homopolímeros de PHEMA iniciados por colesterol e 
Span80, segundo aquecimento. (10 °C min-1) 

 

 Inicialmente foi investigado o perfil de degradação dos iniciadores ATRP 

através da análise de TGA. O colesterol puro (Figura 28A) apresenta apenas uma perda 

de massa de quase 100 %61 entre as temperaturas de 225 a 400 °C; já o Cho-Br (Figura 

28B) apresentou mais perdas de massa durante a análise (Tabela 5). A primeira perda de 
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massa, entre 25 e 140ºC, correspondendo a 21,56 % refere-se à eliminação de água e 

HBr62. A segunda perda de massa, entre 140 e 226ºC, de 12,28 % refere-se a perda das 

substituições da carbonila, equivalentes a aproximadamente 10 % da massa molar do 

iniciador. A terceira perda de massa de 60,69 % refere-se à decomposição da molécula 

de colesterol, que acontece em etapa única. A última perda de massa de 4,47 % pode ser 

referente ao sal inorgânico de trietilamina com bromo formado durante a reação.

Figura 28 - Análise de TGA do colesterol puro e o colesterol funcionalizado com BIBB. 
(10 °C min-1)

Tabela 5 - Dados de temperatura inicial e final de cada perda de massa apresentada pelo 
colesterol e pelo colesterol funcionalizado no TGA.

Entrada Amostra Perda de 
Massa

Ti (°C) Tf (°C)

1 Cho 1 196,1 457

2 Cho-Br

1 31,8 140,6
2 140,6 225,9
3 225,9 338,4
4 338,4 413,2

Para o iniciador Span80 (Figura 29A) observa-se cinco perdas de massa63 para a 

molécula pura (Tabela 6), as duas primeiras de 3,5 e 23,07 % indicam a decomposição 

do anel do surfactante, sendo aproximadamente 30 % da massa total do iniciador. A 

terceira perda, de 62,55 %, refere-se à decomposição da porção oleica do surfactante e

as últimas duas perdas, de 4,02 e de 2,75 %, podem ser devido a impurezas contidas no 

Span80 pois, como citado na introdução, existem diferentes estruturas na composição 

desse surfactante, sendo o Span80 a majoritária.
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A molécula funcionalizada Span-Br (Figura 29B) apresenta três perdas de 

massa, sendo a primeira equivalente a 35,15 % relacionada a saída de água, HBr62 e das 

funcionalizações dos terminais de cadeia. A segunda perda de massa, de 17,99 %,

refere-se à decomposição do anel do surfactante e a terceira, de 38,61 %, referente à 

perda do BIBB das funcionalizações das hidroxilas do Span80. 

Figura 29 - Análise de TGA do Span80 puro e o Span funcionalizado com BIBB. (10 °C
min-1)

Tabela 6 - Dados de temperatura inicial e final de cada perda de massa apresentada pelo 
Span80 e pelo Span80 funcionalizado no TGA.

Entrada Amostra Perda de Massa Ti (°C) Tf (°C)

1 Span80

1 112 235
2 235 348,3
3 348,3 493
4 493 555,3
5 555,3 706,6

2 Span-Br
1 65,6 222,6
2 222,6 332,2
3 332,2 502,4

Para os polímeros de PHEMA iniciados por colesterol (Figura 30 e Tabela 7) o 

perfil de decomposição é semelhante, com três perdas de massa. A primeira de 5,1 e 8 

% da perda de água e voláteis, HBr.51 As outras duas perdas de massa são referentes a 

decomposição do PHEMA, como citado na literatura, primeiramente o PHEMA é 

depolimerizado no seu monômero HEMA, e a seguir ele forma outras estruturas como 

etileno glicol, dietileno glicol e acetaldeído.59
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Figura 30 - Análise de TGA do PHEMA iniciado por colesterol. (10 °C min-1)

Os polímeros de PHEMA iniciados por Span80 (Figura 31 e Tabela 7)

apresentam perfil de degradação semelhantes entre si, os polímeros Span-PHEMA2.5

(Figura 31A) e Span-PHEMA5 (Figura 31B) apresentam o perfil de três perdas de massa 

igual aos polímeros iniciados por colesterol,.49

Entretanto para o polímero Span-PHEMA2.5 (Figura 31A) ocorrem dois 

processos adicionais de perda de massa a temperaturas menores que 300 ºC. A primeira 

perda de massa de 5,9 % refere-se a saída de HBr dos terminais de cadeia, a segunda de 

4 % a decomposição do anel do surfactante, já que apresenta uma menor massa e, 

consequentemente, maior quantidade de iniciador. 

Figura 31 - Análise de TGA do PHEMA iniciado por Span80. (10 °C min-1)
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Tabela 7 - Dados de temperatura final e inicial das perdas de massa do TGA dos 
polímeros de PHEMA iniciados por colesterol e Span80. 

Entrada Amostra Perda de Massa Ti (°C) Tf (°C) 

1 
 
Cho-PHEMA2.5 

1 23 135,3 
2 187,6 374,2 
3 374,2 545,5 

 
2 

 
Cho-PHEMA5 

1 51,2 138,6 
2 185,6 384 
3 384 549,5 

3 
 
Span-PHEMA2.5 

1 264,2 334,8 
2 334,8 387,1 
3 387,1 497,2 

4 Span-PHEMA5 
1 247,9 358,4 
2 358,4 407,7 
3 407,7 528,7 

 

  

4.1.4 Análise por microscopia óptica 

 Os homopolímeros foram analisados por microscópio óptico com aquecimento 

para observação da fusão, recristalização das amostras e, possível presença de transição 

líquido cristalino nos homopolímeros iniciados por colesterol. Assim como visto pelo 

DSC a amostra funde até a temperatura máxima de análise 250 °C, porém não foi 

observada nenhuma transição líquido-cristal para essas amostras e, também, não foi 

observada a cristalização após o resfriamento. Na Figura 32 e Figura 33 estão as fotos 

obtidas durante o aquecimento e posterior resfriamento. Como já observado pelas 

análises de DSC, a fusão do PHEMA só acontece no primeiro aquecimento. Após a 

eliminação da história térmica, o PHEMA passa a apresentar apenas a transição vítrea.  
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Figura 32 - Fotos das amostras dos polímeros Span-PHEMA em diferentes temperaturas 
no microscópio óptico. Fotos na escala de 100 µm.
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Figura 33 - Fotos das amostras dos polímeros Cho-PHEMA em diferentes temperaturas 
no microscópio óptico.

4.2 Síntese de copolímeros em bloco (PCL-b-PHEMA)

Na Tabela 8 são resumidos os copolímeros sintetizados de PCL-b-PHEMA, os 

iniciadores lipídicos e as massas molares alvo para cada um dos blocos e para o 

polímero final.
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Tabela 8 - Resumo dos copolímeros desenvolvidos no trabalho e as massas molares 
alvo. 

Entrada Amostra 
Iniciador 

(Lipídeo) 

Porção 
hidrofóbica 

(Lipídeo-
PCL) 

Mn (g mol-1) 
alvo 

(Porção 
hidrofóbica) 

Mn (g mol-1) 
alvo 

(Porção 
hidrofílica 

PHEMA) 

Mn (g mol-1) 
total 

1 
Cho-PCL2-
PHEMA5 

Colesterol 
Colesterol-

PCL 
2.000 5.000 7.000 

2 
Cho-PCL5-
PHEMA2.5 

Colesterol 
Colesterol-

PCL 
5.000 2.500 7.000 

3 
Span-PCL2-
PHEMA5 

Span80 Span-PCL 2.000 5.000 7.000 

4 
Span-PCL5-
PHEMA2.5 

Span80 Span-PCL 5.000 2.500 7.000 

5 
Span-

PCL10-
PHEMA2.5 

Span80 Span-PCL 10.000 2.500 12.000 

 

4.2.1 Síntese dos macroiniciadores de PCL 

 As sínteses dos copolímeros em bloco PCL-b-PHEMA foram realizadas em três 

etapas. Começando pela síntese dos macroiniciadores de lipídeos-PCL, a primeira etapa 

se dá pela polimerização da -caprolactona (CL) por abertura de anel, iniciada por 

colesterol ou Span 80 (Figura 34). A seguir, a poli( -caprolactona) (PCL) foi 

funcionalizada -bromoisobutirila (BIBB) para inserir bromo no 

terminal de cadeia, tornando o polímero um macroiniciador para posterior 

polimerização ATRP do comonômero metacrilato de 2-hidroxietila (Figura 35).  
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Figura 34 - Esquema de síntese da PCL, por abertura de anel, iniciada por Colesterol e 
Span80. 

 

 

 

Figura 35 - Esquema da reação de funcionalização do terminal de cadeia da PCL com 
BIBB. 

Os espectros de RMN ¹H com os sinais de hidrogênio atribuídos para os 

polímeros de PCL iniciados por colesterol (Cho-PCL2 e Cho-PCL5) são apresentados na 

Figura 36 e Figura 37. 
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Figura 36 - RMN ¹H da PCL, polimerizada por ROP, iniciada por colesterol com massa 
molar teórica de 2.000 g mol-1, Cho-PCL2(CDCl3, 400 MHz)

Figura 37 - RMN ¹H da PCL, polimerizada por ROP, iniciada por colesterol com massa 
molar teórica de 5.000 g mol-1, Cho-PCL5(CDCl3, 400 MHz).
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Utilizando-se a Equação 4, é possível calcular a massa molar do bloco 
hidrofóbico Cho-PCL por RMN¹H.

Equação 4 - Cálculo da massa molar do bloco hidrofóbico Cho-PCL.

Nesta equação, I2.3ppm é a integral do sinal referente aos hidrogênios metilênicos 

(CH2-CO) da unidade repetitiva da PCL integrado referente ao sinal do hidrogênio do

colesterol em 5,4 ppm; 114,14 é a massa molar da unidade repetitiva da PCL e 386,65 é 

a massa molar do colesterol.

Para o Cho-PCL2 obteve-se 3.034,1 g.mol-1 com 24 unidades repetitivas e para o 

Cho-PCL5 5.945,8 g mol-1 com 49,6 unidades repetitivas de -CL.

Os espectros de RMN ¹H apresentados nas Figura 38 e Figura 39 confirmam a 

funcionalização total do Cho-PCL-OH com BIBB, pela presença do sinal relativo aos 

hidrogênios metílicos em torno de 2 ppm. A massa molar dos macroiniciadores 

sintetizados foi recalculada empregando a Equação 5.

Figura 38 - Espectro de RMN ¹H do macroiniciador Cho-PCL2-Br com a atribuição dos 
sinais. (400 MHz, CDCl3)
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Figura 39 - Espectro de RMN ¹H do macroiniciador Cho-PCL5-Br com os sinais 
atribuídos. (400 MHz, CDCl3)

A Equação 5 apenas adiciona o valor referente aos finais de cadeia do BIBB à 

Equação 4. Sendo 150 o valor referente a massa total do BIBB 229,9 g mol-1

subtraindo-se o HBr perdido pela molécula durante a reação de substituição.

Equação 5 - Cálculo de massa molar para o macroiniciador Cho-PCL-Br.

O macroiniciador Cho-PCL2-Br apresentou massa molar de 3.068,8 g mol-1 com 

23,6 unidades repetitivas enquanto o macroiniciador Cho-PCL5-Br apresentou massa 

molar de 6.605,5 g mol-1 com 54,6 unidades repetitivas. Os rendimentos gravimétricos 

apresentados para as reações de funcionalização foram de 81 e 90 %, respectivamente.
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Tabela 9 - Resumo das massas molares e unidades repetitivas calculadas para os blocos 
de Cho-PCL por RMN¹H. 

Entrada Polímero Mn por RMN¹H (g mol-1) Unidades repetitivas de PCL 

1 Cho-PCL2 3.034,1 24,0 

2 Cho-PCL5 5.945,8 49,6 

3 Cho-PCL2-Br 3.068,8 23,6 

4 Cho-PCL5-Br 6.605,5 54,6 

 

 Para comparação, foram realizadas análises de cromatografia por exclusão de 

tamanho desses blocos e os resultados são mostrados na Tabela 10, os gráficos de 

eluição dos polímeros Cho-PCL e Cho-PCL-Br são apresentados no apêndice (Figura 

65 e Figura 66). 

 

Tabela 10 - Comparação entre os valores de massa molar calculados por RMN¹H e por 
SEC para os blocos de Cho-PCL. 

Entrada Polímero 
Mn (g mol-1) 

RMN¹H SEC Dispersidade 

1 Cho-PCL2 3.034,1 5.419 1,5 

2 Cho-PCL5 5.495,8 6.697 1,8 

3 Cho-PCL2-Br 3.068,8 5.769 1,6 

4 Cho-PCL5-Br 6.605,5 9.802 1,8 

 

 Todos os valores de massa molar determinados por SEC apresentaram valores 

superiores aos calculados por RMN¹H, o que pode estar relacionado com o fato de que a 

curva de calibração dessa análise é feita a partir de padrões de poliestireno, que 

apresentam volume hidrodinâmico em solução diferente do PCL. Assim, nessa técnica, 

as massas molares obtidas são relativas. Além disso, é possível observar que após a 

funcionalização, o bloco Cho-PCL2-Br apresenta massa molar semelhante, porém o 

bloco Cho-PCL5-Br de maior cadeia, apresenta uma variação de massa mais 

significativa, indicando que o volume hidrodinâmico é maior, o que pode estar 

relacionado a algum processo de auto-organização no solvente da análise (THF). 

 Análises de MALDI-TOF foram feitas somente para os blocos Cho-PCL2 e a 

Cho-PCL5-Br, devido a uma limitação de quantidade de amostra disponível. Através 

dessa técnica é possível verificar as diferentes distribuições de massas molares devido a 
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presença de grupos terminais distintos. Os valores de massa molar obtidos são valores 

absolutos, pois dependem somente da razão m/z.  

 Os cálculos das massas molares médias das amostras pelas distribuições foram 

realizados através da divisão entre o somatório do produto das massas molares e 

intensidade do sinal pelo somatório das intensidades dos sinais presentes naquela 

distribuição de massa. 

Na Figura 40 são apresentados os espectros de MALDI-TOF dessas amostras e na 

Tabela 11 são resumidos os valores de massas molares encontrados. É possível observar 

pelo menos três distribuições de massas molares. A curva em azul representa as cadeias 

contendo um OH terminal Cho-PCL-OCO(CH2)5OH, tomando como exemplo o sinal 

-CL 

(14 x 114,14 = 1597,96) mais 386,65 (massa molar do colesterol) e apresenta uma 

massa molar numérica média de 2.171,1 g mol-1. A curva em laranja representa as 

cadeias com terminal COOH, Cho-PCL-O(CH2)5COOH e apresenta massa molar média 

de 2.840,63 g mol-1 a curva vermelha apresenta uma diferença de 18  m/z em relação à 

curva azul, indicando a perda de água durante a polimerização e resultando numa 

terminação insaturada Cho-PCL-OCO(CH2)3CH=CH2 com massa molar média de 

1.467,08 g mol-1
. A baixa intensidade dos sinais indica a menor ocorrência desse tipo de 

terminação e a distribuição de massa apresenta valor médio de 1.467,1 g mol-1.  

 Para a amostra Cho-PCL5-Br (Figura 40) observa-se o mesmo comportamento, 

mais de uma distribuição de massas para a amostra. O maior número de sinais deve-se a 

abundância natural dos isótopos de bromo (79Br e 81Br). Observam-se diferenças entre 

-CL e 80 m/z 

equivalente a perda de HBr, a qual pode ter acontecido durante a análise, conforme 

descrito na literatura.64,65 A distribuição referente à cadeia contendo o terminal OH é 

aquela mostrada em laranja, como exemplo o pico 3.721,9, subtraindo a massa molar do 

colesterol de 386,65 e de 150 dos finais de cadeia do BIBB se obtém 28 unidades 

repetitivas de PCL. Essa distribuição apresenta massa molar média de 3.740,0 g mol-

1.66,67  
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Figura 40 - Análise de MALDI-TOF dos polímeros Cho-PCL2 e Cho-PCL5-Br.
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Tabela 11 - Comparação entre os valores de massa molar calculados por RMN¹H e 
encontrados por SEC e MALDI-TOF para os blocos de Cho-PCL.

Entrada Polímero

Mn (g mol-1)

RMN¹H SEC
MALDI-

TOF

1 Cho-PCL2 3.034,1 5.419 2.171,1

2 Cho-PCL5 5.495,8 6.697

3 Cho-PCL2-Br 3.068,8 5.769

4 Cho-PCL5-Br 6.605,5 9.802 3.740,0

Como pode ser observado na Tabela 11, as massas molares encontradas por 

outros métodos para esses polímeros, indicam que a massa molar calculada por 

MALDI-TOF não é representativa para toda a amostra, devido as diferentes 

distribuições de massas molares encontradas.

Para os polímeros iniciados com Span 80, Span-PCL2 Span-PCL5, Span-PCL10,

seguiu-se o mesmo procedimento para determinação da massa molar, empregando o 

espectro de RMN ¹H (Figura 41, Figura 42 e Figura 43) e a Equação 6.

Figura 41 - Espectro de RMN ¹H da PCL, polimerizado por ROP, iniciado por Span 80 
com massa teórica de 2.000 g mol-1. (400 MHz, CDCl3)
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Figura 42 - Espectro de RMN ¹H da PCL, polimerizado por ROP, iniciado por Span 80 
com massa teórica de 5.000 g mol-1. (400 MHz, CDCl3)

Figura 43 - Espectro de RMN ¹H da PCL, polimerizado por ROP, iniciado por Span 80 
com massa teórica de 10.000 g mol-1. (400 MHz, CDCl3)
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A Equação 6 mantém o cálculo utilizado para o bloco de PCL, porém como a 

integração do sinal em 5,4 ppm referente aos hidrogênios da dupla ligação do Span80 é 

2 a relação dessa integral com a integral do sinal em 4,1 ppm referente aos hidrogênios 

da unidade repetitiva da PCL é direta.

Equação 6 - Cálculo da massa molar dos polímeros Span-PCL.

O termo I2.3ppm é a integral do sinal referente aos hidrogênios metilênicos (CH2-

CO) da unidade repetitiva da PCL integrado referente ao sinal do Span 80 em 5,4 ppm;

114,14 é a massa molar da unidade repetitiva da PCL e 428,6 é a massa molar do 

Span80.

Obtém-se a massa molar de 4.922,3 g mol-1 para o bloco Span-PCL2 e 20,8 

unidades repetitivas de PCL. Para o bloco Span-PCL5 a massa obtida é de 6.755,4 g 

mol-1 e 29 unidades repetitivas. Finalmente para o bloco Span-PCL10 13.654,0 g mol-1 e 

59,4 unidades repetitivas.

Após a reação de funcionalização dos polímeros com o iniciador ATRP, 

observa-se o aparecimento do sinal dos hidrogênios metílicos do BIBB no espectro de 

RMN¹H, em aproximadamente 1,95 ppm (Figura 44, Figura 45 e Figura 46). Com base 

na integral desse sinal, é possível calcular o grau de funcionalização de cada 

macroiniciador, assim como feito para o Span-Br. Para o Span-PCL2-Br a 

funcionalização encontrada foi de 3,8, para o polímero Span-PCL5-Br foi calculado uma 

funcionalização de 3 e Span-PCL10-Br, uma funcionalização igual a 3,6 foi obtida. Com 

base nessas funcionalidades e empregando a Equação 7 foi recalculada a massa molar 

após a funcionalização. A molécula de Span80 só permite três funcionalizações, 

portanto, esse grau de funcionalização acima de três pode indicar a presença de cadeias 

de PCL que não foram iniciadas pelos OH presentes na molécula do iniciador Span80.
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Figura 44 - Espectro de RMN ¹H do macroiniciador Span-PCL2-Br com os sinais 
atribuídos. (400 MHz, CDCl3)

Figura 45 - Espectro de RMN ¹H do macroiniciador Span-PCL5-Br com os sinais 
atribuídos. (400 MHz, CDCl3)
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Figura 46 - Espectro de RMN ¹H do macroiniciador Span-PCL10-Br com os sinais 
atribuídos. (400 MHz, CDCl3)

Para o cálculo da massa molar desses blocos após a funcionalização, um novo 

termo é adicionado à equação, o valor 150 refere-se a massa adicionada pelo BIBB no 

terminal de cadeia (a massa molar do BIBB 229,9 g mol-1 menos o HBr liberado 

durante a reação de substituição) e o fator f refere-se ao grau de funcionalização do 

macroiniciador.

Equação 7 - Cálculo de massa molar para o macroiniciador Span-PCL-Br.

Os outros termos seguem com mesmo significado da Equação 6, onde I2.3ppm é a 

integral do sinal referente aos hidrogênios metilênicos (CH2-CO) da unidade repetitiva 

da PCL integrado referente ao sinal do Span 80 em 5,4 ppm; 114,14 é a massa molar da 

unidade repetitiva da PCL e 428,6 é a massa molar do Span 80.
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 Para o macroiniciador Span-PCL2-Br, a massa molar desse iniciador é de 

5.185,3 g mol-1, com 17,4 unidades repetitivas. O bloco Span-PCL5-Br, apresentou uma 

massa molar de 8.148,2 g mol-1 com 30 unidades repetitivas. Para o último bloco Span-

PCL10-Br a massa molar é de 15.998,6 g mol-1 e 65 unidades repetitivas.  

Os rendimentos gravimétricos apresentados nas reações de formação dos 

macroiniciadores Span-PCL-Br foram de 89,2, 75,4 e 80,2 %, respectivamente. 

 Na Tabela 12 são resumidas as massas molares alvos e as obtidas 

experimentalmente dos macroiniciadores de Span-PCL, as molares estimadas por braço 

de polímero levando em consideração o valor índice de funcionalização das cadeias e a 

quantidade de unidades repetitivas de -CL incorporadas nas cadeias poliméricas.  

 

Tabela 12 - Resumo das massas molares obtidas para os macroiniciadores de PCL e a 
quantidade de unidade repetitiva em cadeia polimérica. 

Entrada Macroiniciador Mn  

(g mol-1)a  

Mn  

(g mol-1)b  

Mn  

(g mol-1)c  

U. R.d fe 

1 Span-PCL2 2.000 4.922,3 1.295,3 20,8 - 

2 Span-PCL5 5.000 6.755,4 3.377,7 29 - 

3 Span-PCL10 10.000 13.654,0 3.792,8 59,4 - 

4 Span-PCL2-Br 2.000 5.185,3 1.364,6 17,4 3,8 

5 Span-PCL5-Br 5.000 8.148,2 2.716,1 30 3 

6 Span-PCL10-Br 10.000 15.998,6 4.444,1 65 3,6 

a. Valor teórico. 
b. Valor experimental, calculado por RMN de 1H. 
c. Valor estimado por braço de polímero, calculado por RMN de 1H, levando em consideração o 

valor de f. 
d. Unidades repetitivas por braço de polímero. 
e. Índice de funcionalização. 
 

Assim como para os blocos de Cho-PCL, para os blocos de Span-PCL também 

foram feitas outras análises para comparação dos valores de massa molar com o 

resultado calculado por RMN¹H. Os valores de massa molar dos polímeros por SEC são 

mostrados na Tabela 13 e os gráficos de eluição dos polímeros Span-PCL (Figura 67) e 

Span-PCL-Br (Figura 68) são mostrados no apêndice. 
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Tabela 13 - Comparação entre as massas molares calculadas por RMN¹H e obtidas por 
análise de SEC dos blocos de Span-PCL. 

Entrada Polímero Mn (g mol-1)   

RMN¹H SEC Dispersidade  

1 Span-PCL2 5.416,5 5.160 1,5  

2 Span-PCL5 7.320,4 6.653/596 1,5/1,1  

3 Span-PCL10 14.314,9 8.305 1,5  

4 Span-PCL2-Br 5.185,3 6.235 1,5  

5 Span-PCL5-Br 8.148,2 7.131 1,5  

6 Span-PCL10-Br 15.998,6 10.803 1,8  

 

  

Ao contrário do observado para os polímeros Cho-PCL, os valores de massa 

molar determinados por SEC são comparáveis e, em sua maioria menores que as massas 

molares calculadas por RMN¹H. Visto que essa técnica se baseia no tamanho do volume 

hidrodinâmico da molécula, o fato do polímero ser construído em dois blocos a partir do 

macroiniciador Span80, e ter arquitetura ramificada, faz com que o polímero assuma em 

solução uma conformação mais compactada levando a um menor volume hidrodinâmico 

e, consequentemente, menor massa molar.  

 Esses blocos também foram analisados por espectrometria de massas do tipo 

MALDI-TOF(Tabela 14). Devido a uma limitação de quantidade de amostra essa 

análise foi realizada para os blocos, Span-PCL2-Br, Span-PCL5 e Span-PCL10. Na 

Figura 47 é possível observar a maior quantidade de picos nessas análises que para as 

com os polímeros iniciados por colesterol. Isso deve-se a mistura de estruturas que 

compõe o Span80, como as moléculas com diferentes substituições apresentam massas 

molares diferentes, é mais difícil de encontrar a distribuição de massas que se refere ao 

polímero com a terminação OH, passível de substituição. O polímero Span-PCL2-Br há 

somente uma distribuição de massas, com intervalos de 114,14 m/z, além dos picos 

relacionados a perda de HBr assim como para a amostra de Cho-PCL5-Br. Essa amostra 

apresenta massa molar média de 1.577,35 g mol-1. Para o polímero Span-PCL5 é 

observado duas distribuições de massa molares mais evidentes destacadas em laranja e 

azul na Figura 47. A distribuição de maior intensidade (laranja) apresenta massa molar 
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média de 2.978,93 g mol-1 e a distribuição menos intensa (azul) apresenta massa molar 

média de 3.368,51 g mol-1. Para o polímero Span-PCL10 a análise apresenta uma 

distribuição com picos bastante intensos, e outras menos intensas. Para a curva em 

laranja, mas evidente na imagem, a massa molar média calculada é de 3.369,7 g mol-1. 

 

Tabela 14 - Comparação entre as massas molares calculadas por RMN¹H e obtidas por 
análise de SEC e de MALDI-TOF dos blocos de Span-PCL. 

Entrada Polímero 
Mn (g mol-1) 

RMN¹H SEC MALDI-TOF 

1 Span-PCL2 5.416,5 5.160  

2 
Span-PCL5 7.320,4 6.653 2.979,0 

3.368,5 

3 Span-PCL10 14.314,9 8.305 3.369,7 

4 Span-PCL2-Br 5.185,3 6.235 1.577,4 

5 Span-PCL5-Br 8.148,2 7.131  

6 Span-PCL10-Br 15.998,6 10.803  

  

Esses dados mostram que as amostras de polímero Span-PCL não são 

completamente homogêneas, as cadeias cresceram de forma não uniforme durante a 

reação. Os blocos podem conter uma distribuição de massa molar alargada que abrange 

todos esses valores encontrados nas diferentes análises e possíveis cadeias de PCL 

iniciadas sem Span80. 
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Figura 47 - Análises de MALDI-TOF dos polímeros Span-PCL: Span-PCL2-Br, Span-
PCL5 e Span-PCL10.
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4.2.1 Síntese dos copolímeros em bloco PCL-b-PHEMA por ATRP

A terceira e última etapa das sínteses foi a polimerização do metacrilato de 2-

hidroxietila (HEMA) por ATRP, utilizando os macroiniciadores de PCL (Figura 48).

Figura 48 - Esquema da polimerização do HEMA, por ATRP, iniciado pelos 
macroiniciadores de PCL funcionalizados.

Para essa reação utilizou-se as condições otimizadas das reações de

polimerização ATRP iniciadas por Span-Br e Cho-Br. (Tabela 2).

Considerando a baixa solubilidade dos macroiniciadores (Cho-PCL-Br e Span-

PCL-Br) em etanol, o solvente utilizado para a reação foi uma mistura de etanol e THF 

na proporção de 5 para 1.

Para calcular a massa molar final dos polímeros iniciados por Cho-PCL-Br

utilizou-se os espectros de RMN ¹H (Figura 49 e Figura 50) e a Equação 8. A Equação 8

é baseada nas outras equações já utilizadas anteriormente para o cálculo da massa molar 

dos polímeros iniciados por colesterol (Equação 2, Equação 4 e Equação 5).

Equação 8 - Cálculo da massa molar do polímero final Cho-PCL-b-PHEMA, calculado 
a partir dos espectros de RMN ¹H.
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Onde os termos onde I2.3ppm é a integral do sinal referente aos hidrogênios 

metilênicos (CH2-CO) da unidade repetitiva da PCL integrado referente ao sinal do

hidrogênio do colesterol em 5,4 ppm; 114,14 é a massa molar da unidade repetitiva da 

PCL; I3,6ppm é o valor da integral do sinal referente aos hidrogênios da porção álcool da 

unidade repetitiva do PHEMA integrado referente ao sinal do colesterol em 5,4 ppm; 

130,14 é a massa molar da unidade repetitiva do PHEMA; 150 é o valor do terminal de 

cadeia adicionado com a funcionalização do BIBB (a massa molar total de 229,9 g mol-1

menos o HBr) e 386,65 é a massa molar do colesterol.

Figura 49 - Espectro de RMN ¹H do polímero Cho-PCL2-b-PHEMA5, com os sinais 
atribuídos e integrados. (400 MHz, DMSO-d6)
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Figura 50 - Espectro de RMN ¹H do polímero Cho-PCL5-b-PHEMA2.5, com os sinais 
atribuídos e integrados. (400 MHz, DMSO-d6)

Como mostrado na Tabela 15, obteve-se a massa molar de 9.580,6 g mol-1 para o 

polímero Cho-PCL2-PHEMA5 com 23,2 unidades repetitivas de PCL e 46,2 de PHEMA

e para o polímero Cho-PCL5-PHEMA2 4.640 g mol-1 com 16,4 unidades repetitivas de 

PCL e 16,7 de PHEMA. Os rendimentos gravimétricos apresentados por essas reações 

ATRP foram de 80 e 65 %, respectivamente.

O polímero Cho-PCL2-PHEMA5 atingiu uma massa molar próxima da esperada 

teoricamente, porém o polímero Cho-PCL5-PHEMA2.5 apresentou uma massa molar 

bastante baixa e mesmo com a reprodução dessa reação não foi possível atingir a massa 

molar desejada. Inclusive, observou-se, por RMN, uma diminuição da massa molar para 

o bloco de PCL após a reação de ATRP. Essa diminuição das unidades repetitivas que 

aparecem na análise de RMN¹H pode ocorrer devido a auto-organização da molécula do 

polímero em DMSO, solvente utilizado para essas análises.

Para os polímeros iniciados por Span-PCL-Br a copolimerização do HEMA só 

foi atingida com o macroiniciador Span-PCL2 que apresentou uma funcionalidade igual 
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a 3,8. Nesse caso utilizou-se o mesmo método para o cálculo de massa molar a partir 

dos espectros de RMN ¹H (Figura 51, Figura 69 e Figura 70) e a Equação 9.

Equação 9 - Cálculo da massa molar do polímero final Span-PCL-b-PHEMA, calculado 
a partir dos espectros de RMN ¹H.

Onde os termos onde I2.3ppm é a integral do sinal referente aos hidrogênios 

metilênicos (CH2-CO) da unidade repetitiva da PCL integrado referente ao sinal dos 

hidrogênios vinílicos do Span80 em 5,4 ppm; 114,14 é a massa molar da unidade 

repetitiva da PCL; I3,6ppm é o valor da integral do sinal referente aos hidrogênios da 

porção álcool da unidade repetitiva do PHEMA integrado referente ao sinal do Span80

em 5,4 ppm; 130,14 é a massa molar da unidade repetitiva do PHEMA; 150 é o valor 

dos terminais de cadeia adicionados com a funcionalização do BIBB (a massa molar 

total de 229,9 g mol-1 menos o HBr) e 428,6 é a massa molar do Span80 e f a 

funcionalidade do macroiniciador.

Figura 51 - Espectro de RMN ¹H do polímero Span-PCL2-b-PHEMA5, com os sinais 
atribuídos e integrados. (400 MHz, DMSO-d6)
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 Levando em consideração a funcionalização dos polímeros calculou-se a massa 

molar de 10.238,3 g mol-1, cada braço com massa molar estimada de 2.694,3 g mol-1 

para o polímero Span-PCL2-b-PHEMA5 com 12,7 unidades repetitivas de PCL e 35,2 de 

PHEMA. O rendimento gravimétrico da reação de ATRP foi de 71 %. 

Para os macroiniciadores Span-PCL5 e Span-PCL10, mesmo com uma 

funcionalização de 3 ou mais não foi possível observar os sinais de formação do bloco 

de PHEMA (Figura 69 e Figura 70, em anexo). Indicando limitação da técnica para 

maiores massas molares, os finais de cadeia ficam menos disponíveis para reagir como 

iniciadores na reação de ATRP. 

  

Tabela 15 - Resumo das massas molares obtidas para os polímeros finais sintetizados. 

Entrada Copolímero Mn  

(g mol-1) 

Unidades Repetitivas Rend. 

Gravimétrico 

(%) 

   PCL 

(macroiniciadores) 

PCL PHEMA  

1 
Cho-PCL2-

PHEMA5 
9.580,62 23,6 

23,2 

33% mol 

46,2 

67% mol 

80 

2 
Cho-PCL5-

PHEMA2.5 
4.640 54,6 

16,4 

50% mol 

16,7 

50% mol 

65 

3 
Span-PCL2-

PHEMA5 
10.238,3 17,4 

12,7 

27% mol 

35,2 

73% mol 

71 

  

Na Tabela 15, comparando-se as unidades repetitivas de PCL dos 

macroiniciadores e dos polímeros finais é possível observar a diminuição das unidades 

repetitivas da PCL em relação ao macroiniciador, as integrações dos espectros de RMN 

¹H indicam que não houve perda de unidades repetitivas da PCL durante a reação, o que 

pode indicar algum tipo de agregação em DMSO, solvente utilizado para as análises de 

RMN dos copolímeros. Como o DMSO deuterado absorve água durante seu uso, a 

amostra de copolímero ao ser dissolvida se organiza, de forma a compactar o bloco 

hidrofóbico, formado pela PCL. Assim as unidades repetitivas desse bloco não são 

detectadas na análise de RMN. 
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4.2.3 Análises térmicas dos copolímeros em bloco (PCL-b-PHEMA)

As análises térmicas dos homopolímeros de PCL-Br foram realizadas 

inicialmente na faixa de temperatura de -80 a 200 °C, pois a transição vítrea da PCL 

acontece abaixo de -40 °C. Entretanto, não foi possível observar a Tg deste segmento e 

decidiu-se realizar as medidas a partir de -40 oC (Figura 71, em anexo).

As análises de DSC dos macroiniciadores de PCL apresentam a cristalização no 

resfriamento em torno de 10 a 15 °C e o pico de fusão no aquecimento em torno de 50 

°C, como já mostrados na literatura.68

Na Figura 52 são apresentadas as curvas de DSC do segundo aquecimento para 

os macroiniciadores de PCL iniciados por colesterol. É observado que os valores de 

entalpia (Tabela 16) dos dois fenômenos são bastante próximos para os dois polímeros, 

mesmo com a diferença de massa molar entre eles, indicando grau de cristalinidade 

semelhante. Tanto a fusão quanto a cristalização do macroiniciador com maior 

quantidade de unidades repetitivas, Cho-PCL5-Br, são deslocados para temperaturas 

maiores, indicando que as cadeias maiores de PCL conseguem se organizar com maior 

facilidade, o que é dificultado para o Cho-PCL2-Br devido a presença do colesterol que 

atua como uma impureza.

Figura 52 - Análise de DSC dos macroiniciadores Cho-PCL-Br A) primeiro 
resfriamento e B) segundo aquecimento. (10 °C min-1)

As análises de DSC para os macroiniciadores de Span-PCL-Br são apresentados 

na Figura 53 e os dados referente às análises na Tabela 16. Quanto maior as cadeias de 
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c e o m para as amostras, indicando um aumento de cristalinidade 

com o aumento da cadeia. Da mesma forma que os macroiniciadores Cho-PCL-Br, a 

presença do lipídio Span80 provoca uma dificuldade da cristalização do PCL, levando a 

menores temperaturas de fusão e cristalização para os macroiniciadores de menor massa 

molar. Para Span-PCL2-Br ocorrem dois picos de cristalização indicando que uma 

distribuição de massas mais alargada para esse polímero que para os outros dois, o que 

corrobora os valores diferentes de massa molar encontrados por RMN¹H, SEC e 

MALDI-TOF. Indicando uma falta de homogeneidade para esse polímero.

Entretanto, em relação a fusão todos os macroiniciadores apresentam mais de 

um pico de fusão indicando formação de cristais com diferentes organizações, o que 

pode estar relacionado a uma distribuição assimétrica do tamanho dos braços de PCL

O grau de cristalinidade da PCL nos macroiniciadores (Tabela 16, Xc) é maior 

para os iniciados por colesterol que para os iniciados por Span80, como cada amostra de 

colesterol polimeriza uma única cadeia, é mais fácil para que essa cadeia se organize em 

cristais, que as duas cadeias geradas pelo Span80, o grau de cristalinidade diminui de 

aproximadamente 45 % para aproximadamente 35 %.

Figura 53 - Análise de DSC dos macroiniciadores Span-PCL-Br, A) primeiro 
resfriamento e B) segundo aquecimento. (10 °C min-1)
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Tabela 16 - Dados das análises de DSC dos macroiniciadores de PCL.

Entrada Macroiniciador Mn 

(g mol-1)

Unidades 
Repetitivas

Tm

(°C)
m

(J g-1)

Xc
a69

(%)
Tc

(°C)
c

(J g-1)

1 Cho-PCL2-Br 3.068,8 23,6 48,4 64,8 45,5 -0,6 57,5
2 Cho-PCL5-Br 6.605,5 54,6 52,9 64,7 45,4 19,4 63,4
3 Span-PCL2-Br 5.185,3 18,4 48,7 45,9 32,2 9,8 44,4

4 Span-PCL5-Br 8.148,2 32 39,8 51,1 35,9 12,4 47,4
5 Span-PCL10-

Br
15.998,6 66,6 46,7 55,3 38,8 18,4 55

a. Xc = ( Hm/ 142.4) x 100

Nas Figura 54 e na Figura 55 são apresentadas as curvas de DSC dos 

copolímeros PCL-b-PHEMA iniciados por colesterol e Span80. Na Tabela 17 são 

resumidos os dados referentes às análises juntamente com a massa molar e as unidades 

repetitivas de cada copolímero.

Como esperado, os picos de cristalização e fusão da PCL são bem menos 

intensos para os polímeros que contém cadeias menores de PCL e maiores de PHEMA. 

Quanto mais unidades repetitivas de PHEMA presentes no copolímero mais 

interferência na cristalização da PCL, fazendo com que essas cadeias não consigam se 

organizar para cristalizar.

Figura 54 - Análise de DSC dos copolímeros Cho-PCL-PHEMA A) primeiro 
resfriamento e B) segundo aquecimento. (10 °C min-1)

Para o copolímero iniciado por Span80 (Figura 55), Span-PCL2-PHEMA5,

observa-se o mesmo comportamento, quando o PHEMA está presente, os sinais de 

cristalização da PCL não são observados. Porém, é observado um pequeno pico de 
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fusão, isso acontece porque a cristalização nesse polímero é tão dificultada que vai 

ocorrendo lentamente, e o fenômeno não é observado na curva de cristalização. Porém 

no aquecimento é observado a fusão dos poucos cristais formados, na Tabela 17

podemos observar que o índice de cristalização desse polímero diminuiu de 32,2 % 

(Tabela 16) para 2,5 %.

Figura 55 - Análise de DSC dos copolímeros Span-PCL-PHEMA A) primeiro 
resfriamento e B) segundo aquecimento. (10 °C min-1)

Tabela 17 - Dados das análises de DSC dos copolímeros PCL-b-PHEMA.

Entrada Copolímero Mn

(g mol-1)
Composição
(% molar)

Tm

(°C)
m

(J g-1)

Xc
b69

(%)
Tc  

(° C)
c

(J g-1)
PCL PHEMA

1 Cho-PCL2-
PHEMA5

9.580,6 33 67 49,2 23 5,7
0,6

-31,6
3,8

8,1
0,8

2 Cho-PCL5-
PHEMA2.5

4.640 50 50 52,9 45,2 31,7 43,9 43,7

3 Span-PCL2-
PHEMA5

10.238,3 30 70 33,2 3,5 2,5 N.O. N.O.

a. N.O. = não observado.

b. Xc = ( Hm/ 142.4) x 100

Foi investigado os perfis de degradação dos macroiniciadores (Tabela 18) e dos 

copolímeros (Tabela 19), a PCL apresenta decomposição em apenas uma etapa por 

TGA.70

Os macroiniciadores de colesterol Cho-PCL2-Br e Cho-PCL5-Br apresentam três 

perdas de massa (Figura 56), as primeiras de 7 e 6,2% referem-se a perda de água e 

HBr, assim como para os iniciadores Cho-Br e Span-Br. A segunda perda de massa de 
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12 e 4,7 % referem-se à decomposição dos terminais de cadeia de BIBB e dos anéis do 

colesterol. A última perda de massa, de maior porcentagem, 77,6 e 72 % é referente a 

decomposição da PCL, que acontece em uma única etapa.

Figura 56 - Análise de TGA dos macroiniciadores Cho-PCL-Br. (10 °C min-1)

Os macroiniciadores de Span80 (Figura 57) apresentam também três perdas de 

massa, porém a intensidade das duas primeiras perdas diminui conforme aumenta a 

massa molar de PCL, ficando o perfil cada vez mais parecido com o da degradação do 

polímero puro, já que essa perda está relacionada a eliminação de HBr dos terminais de 

cadeia e a amostra Span-PCL2-Br, apresenta também a maior funcionalidade.
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Figura 57 - Análise de TGA dos macroiniciadores Span-PCL-Br. (10 °C min-1)

Tabela 18 - Dados de temperatura inicial e final para as perdas de massa por TGA dos 
macroiniciadores de PCL funcionalizados.

Entrada Amostra
Perda de 

Massa
Ti (°C) Tf (°C)

1 Cho-PCL2-Br
1 67,1 206,7
2 206,7 326
3 326 513,8

2 Cho-PCL5-Br
1 64,5 205,4
2 223,3 307,3
3 329,2 503,9

3
Span-PCL2-

Br

1 52,6 175
2 245,8 310,6
3 328,5 504

4
Span-PCL5-

Br

1 73,1 212
2 247 331,8
3 331 480

5
Span-PCL10-

Br
1 64,3 154
2 232,4 303,7
3 324,2 464,8
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Os copolímeros de Cho-PCL-b-PHEMA (Figura 58) apresentaram perfis de 

decomposição parecidos de acordo com sua composição mássica. Quanto maior a 

cadeia de PHEMA presente mais próximo ao perfil desse polímero é a degradação, que 

acontece em duas etapas sendo a primeira a decomposição do PHEMA, em seus 

monômeros. E a segunda, e a quarta perda de massa referente ao final da decomposição 

do PCL.59,70

Figura 58 - Análise de TGA dos copolímeros Cho-PCL-b-PHEMA. (10 °C min-1)

Para os polímeros iniciados por Span80 (Figura 59), observa-se o perfil de 

degradação em três etapas do Span-PCL2-PHEMA5, duas perdas de massa referentes ao 

PHEMA e uma referente a degradação da PCL, mesclando o perfil de degradação dos 

dois homopolímeros. As análises de TGA dos polímeros que não copolimerizaram o 

PHEMA são apresentadas no apêndice, na Figura 72 onde é observado somente o perfil 

de degradação da PCL.
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Figura 59 - Análise de TGA dos copolímeros Span-PCL-b-PHEMA. (10 °C min-1) 

 

Tabela 19 - Dados de temperatura inicial e final para as perdas de massa por TGA dos 
copolímeros PCL-b-PHEMA iniciados por Colesterol e Span80. 

Entrada Amostra 
Perda de 

Massa 
Ti (°C) Tf (°C) 

1 
Cho-PCL2-
PHEMA5 

1 328,5 397,3 

2 397,3 502 

2 
Cho-PCL5-
PHEMA2.5 

1 243 501,9 

Span-
PCL2-

PHEMA5 

1 214 337 

3 
2 337 391,4 
3 391,4 536,3 

 

 As análises térmicas de DSC e TGA dos copolímeros em bloco de PCL e 

PHEMA são coerentes com as massas molares e unidades repetitivas calculadas por 

RMN 1H. 

4.2.4 Análises por microscopia óptica dos macroiniciadores e polímeros. 

 As imagens de microscópio óptico referentes aos macroiniciadores de Cho-PCL 

e Span-PCL (Figura 60 e Figura 61) apresentam fusão em temperaturas próximas a 50 

°C, como vistos anteriormente nas análises de DSC. Após o resfriamento, eles 

apresentam cristalização na forma de esferulitas, observa-se que a presença das 
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moléculas de lipídeos afeta o padrão de cristalização, principalmente para as amostras 

com menor quantidade de PCL, corroborando com os dados de DSC.

Figura 60 - Imagens de microscópio óptico dos blocos de macroiniciador de Cho-PCL.
Fotos na escala de 100 µm.

Para os polímeros finais de PCL-b-PHEMA (Figura 61 e Figura 62) observa-se a 

fusão completa dessas amostras, porém nenhuma transição líquido cristalina é 

observada. Além disso, os polímeros que são compostos de PHEMA mudam o perfil de 

cristalização no resfriamento, quanto maior o bloco desse polímero, mais o perfil de 

cristalização difere das esferulitas típicas da cristalização da PCL. 
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Figura 61 - Imagens de microscópio óptico dos polímeros de Cho-PCL-PHEMA. Fotos 
na escala de 100 µm.

Figura 62 - Imagens de microscópio óptico dos polímeros de Span-PCL2-PHEMA5.
Fotos na escala de 100 µm.
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4.3 Análises de detecção de cobre dos polímeros obtidos por ATRP (FAAS) 
 

Após as reações de polimerização do PHEMA por ATRP os produtos foram 

precipitados em solução aquosa de E.D.T.A., com o intuito de retirar o cobre presente 

no meio reacional. A presença desse metal nos polímeros finais seria um impeditivo 

para uma possível aplicação biológica, considerando a quantidade de cobre mais alta 

utilizada para polimerizar monômeros hidrofílicos. Após a secagem dos polímeros 

foram realizadas análises de detecção de cobre e os resultados são mostrados na Tabela 

20. Os desvios padrões entre as alíquotas utilizadas foram muito próximos a zero, 

indicando homogeneidade da amostra. O polímero Cho-PHEMA2.5 (Tabela 20, entrada 

3) apresentou a maior quantidade de cobre residual após a precipitação, já para os 

copolímeros o que apresenta maior quantidade de cobre é o iniciado por Span80 (Tabela 

21, entrada 3) indicando que o método de retirada de cobre foi menos efetivo para esse 

polímero.  

Tabela 20  Teor de cobre encontrado nas amostras do homopolímero PHEMA iniciado 
pelos lipídeos. 

Entrada Polímero 

Cobre 

g/g 

(%) 
SD 

1 
Span-

PHEMA2.5 
0,0057 0,001 

2 
Span-

PHEMA5 
0,017 0,001 

3 
Cho-

PHEMA2.5 
0,048 0,002 

4 
Cho-

PHEMA5 
0,011 0,001 
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Tabela 21 - Quantificação do cobre residual nos polímeros finais de lipídeos-PCL-b-
PHEMA. 

Entrada Polímero 
Cobre 

g/g (%) SD 

1 

Cho-

PCL2-

PHEMA5 

0,008 0,000 

2 

Cho-

PCL5-

PHEMA2.5 

0,014 0,000 

3 

Span-

PCL2-

PHEMA5 

0,052 0,001 

 

Os níveis de toxicidade do cobre para usos biológicos não foram encontrados na 

literatura, porém há artigos publicados onde são utilizados polímeros sintetizados por 

ATRP catalisada por cobre em sistemas de liberação controlada de drogas.71  

 O cobre é um metal pouco tóxico para o ser humano e normalmente sinais de 

intoxicação aguda são apresentadas somente quando existem altas doses desse metal no 

organismo. Casos de envenenamento por esse metal são raros, mas quando acontecem a 

pessoa intoxicada pode apresentar falência múltipla dos órgãos.72  

 Assim, tanto os homopolímeros de PHEMA quanto os copolímeros de PCL-b-

PHEMA obtidos nesse trabalho podem ser testados para auto-organização e a possível 

liberação controlada de drogas hidrofóbicas. Mesmo contendo ainda um resquício de 

cobre nos produtos finais, esse resultado não inviabiliza o uso in vivo, além disso, todos 

os componentes utilizados para a síntese já são relatados para uso no corpo humano. 
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5. CONCLUSÕES

 Esse trabalho apresentou a síntese de polímeros e copolímeros anfifílicos com 

dois tipos de arquitetura, linear e estrela. 

 A partir do colesterol, um lipídeo natural, foi possível obter facilmente um 

polímero hidrofílico e um copolímero em bloco com arquitetura linear. 

Apesar da dificuldade de quantificar a massa molar dos polímeros iniciados por 

Span80, foi possível obter tanto o polímero hidrofílico quanto o copolímero em bloco 

mesmo que para apenas um dos macroiniciadores sintetizados (Span-PCL2-PHEMA5). 

Existem poucos registros de polímeros iniciados por substâncias do tipo Span na 

literatura e nenhum registro utilizando o Span80 como iniciador ATRP ou ROP.  

A construção desse polímero é algo inédito que abre diversas possibilidades de 

síntese com um iniciador comercial e de baixo custo. 

Esses polímeros têm grande potencial para serem empregados como carreadores 

de drogas, sua característica anfifílica confere a eles o potencial de auto-organização em 

solução aquosa e todos os componentes, iniciadores e monômeros já são amplamente 

utilizados in vivo. 

6. MATERIAIS E MÉTODOS 

6.1 Materiais 

 Os reagentes -caprolactona (CL),   Pentametildietilenotriamina 

(PMDETA), metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA), removedor de inibidores 

hidroquinona e éter monometil hidroquinona -bromoisobutirila 98 % 

(BIBB), hexametiltrietilenotetramina (HMTETA), Octanoato de Estanho, hidreto de 

cálcio (CaH), alumina, sílica e colesterol 92 % foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O 

Span 80 foi adquirido da TCI. O E.D.T.A foi adquirido da marca Nuclear. O ácido 

acético glacial da marca Neon. Os solventes tetraidrofurano (THF) P.A., hexano P.A., 

etanol P.A., éter etílico P.A., diclorometano (DCM) P.A., Anisol P.A. e DSMO P.A. 

foram utilizados das marcas e/ou Nuclear, Sigma-Aldrich, Neon e Química Moderna.  
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6.2 Purificações 

6.2.1 Purificação monômero metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) 

 O metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) foi purificado em coluna com três 

camadas, sílica, alumina e uma pequena camada de removedor de inibidores para retirar 

os inibidores de polimerização contido nesses monômeros. 

 

6.2.2 Destilação do  Pentametildietilenotriamina (PMDETA) 

 O PMDETA foi destilado, para retirada de contaminantes e subprodutos que são 

originados a partir da oxidação da amina, a pressão reduzida utilizando hidreto de cálcio 

como secante. 

 

6.2.3 Purificação do cloreto de cobre (I) (CuCl) 

 O cloreto de cobre oxida ao entrar em contato com ar, assim conforme o uso 

essa substância precisa ser purificada para voltar a ser CuCl(I). Para isso, o sal foi 

solubilizado em ácido acético, à temperatura ambiente e sob agitação por 18 horas. 

Após esse tempo, o sal remanescente foi lavado com etanol, filtrado e posteriormente 

lavado novamente com éter etílico P.A., filtrado e seco em bomba de alto vácuo.73 

6.2.4 Recristalização do colesterol 

 A fim de dirimir a formação de subprodutos durante a polimerização por 

abertura de anel, o colesterol adquirido, o qual apresentava pureza de 92 %, foi 

recristalizado pela solubilização à quente em etanol absoluto e a posterior formação dos 

cristais durante o resfriamento. Os cristais formados foram filtrados e lavados com éter 

etílico P.A. e secos em estufa a 90 °C por 2 horas e 40 °C por mais 18 horas.74 

 

6.3 Metodologia das reações 

6.3.1 Funcionalização do iniciador Span 80 com BIBB, formando o iniciador Span-Br 

Em um balão de fundo redondo, sob atmosfera inerte, solubilizou-se o Span 80 

(2 g, 4,67 mmol) em DCM anidro, seguido da adição de 1,95 mL de trietilamina (1,4 g, 

14 mmol). O balão foi colocado sob agitação em banho de gelo e adicionado, gota-a-
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gota, uma solução contendo 1,8 mL de BIBB (3,3 g, 14 mmol) diluídos em 18 mL de 

DCM ao balão, também sob atmosfera inerte. Após a adição total do reagente o balão 

foi retirado do banho de gelo, selado e deixado sob agitação magnética por 48 horas, à 

temperatura ambiente. A mistura foi filtrada através de funil com algodão e o solvente 

evaporado. O produto seco foi solubilizado em THF e novamente filtrado. O solvente 

foi evaporado em evaporador rotatório e bomba de alto vácuo. O rendimento dessa 

reação foi de aproximadamente 90 %. 

RMN ¹H (400 MHz, CDCl3):  5.3 (m, 2H); 4.6  3.2 (m, 8H); 2.4 (m, 2H); 2.0 (m, 

9H); 1.95 (s, 19H); 1,65 (m, 2H;1,3 (m, 20); 0,88 (t, 3H). 

 

6.3.2 Funcionalização do iniciador colesterol com BIBB, formando o iniciador Cho-Br 

 O colesterol (1 g, 2,6 mmol) foi solubilizado em DCM anidro, adicionou-se ao 

balão 411 µL de trietilamina (298,4 mg, 2,95 mmol) e o sistema foi selado e colocado 

em banho de gelo sob atmosfera inerte. Em seguida, 371 µL de BIBB (690 mg, 2,95 

mmol) solubilizados em DCM anidro foram adicionados gota-a-gota à solução do 

colesterol, também sob atmosfera inerte. Após a adição a reação foi retirada do banho 

de gelo, vedada e deixada sob agitação magnética, à temperatura ambiente, por 48 

horas. O sólido formado foi filtrado por funil de vidro com algodão e o DCM removido 

em evaporador rotatório. O produto seco foi solubilizado em THF, novamente filtrado e 

o solvente removido em evaporador rotatório, complementando-se a secagem em 

bomba de alto vácuo.O rendimento dessa reação foi de 96 %. 

RMN ¹H (400 MHz, CDCl3):  5.4 (s, 1H); 1.94 (m, 6H); 1.4 (m, 2H); 1.0 (s, 2H); 0.92 

(d, 2H); 0.87 (dd, 4H). 

 

6.3.3 Polimerização do metacrilato de 2-hidroxietila por ATRP iniciado por Span-Br 

para formação do polímero Span-PHEMA com Xn teórico = 25 e 50  

O iniciador Span-Br (300 mg, 0,34 mmol) foi solubilizado em etanol P.A. Para a 

solução catalítica misturou-se 136 mg de cloreto de cobre (I) (1,37 mmol), 573 µL de 

PMDETA (475,5 mg, 2,74 mmol) e o monômero HEMA (1,04 mL, 1,12 g, 8,6 mmol 
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para Xn = 25; 2,1 mL, 2,23 mg, 17,1 mmol para Xn = 50) solubilizados em etanol P. A. A 

solução foi colocada sob agitação em vórtex por 5 minutos para dissolução do sal de 

cobre. 

O balão contendo o iniciador foi purgado com gás inerte por 5 minutos e a 

solução foi transferida para o balão juntamente com o restante do solvente. Adicionou-

se ao balão 222 µL de octanoato de estanho (278 mg, 0,7 mmol) solubilizados em THF. 

O sistema foi borbulhado por 10 minutos com gás inerte, colocado sob agitação 

magnética e aquecimento de 70 °C por 24 horas.  

 Após o tempo de reação o polímero foi precipitado em 200 mL de solução 

aquosacontendo 2 g de E.D.T.A. Após a precipitação o polímero foi filtrado e lavado 

com água, seco em estufa a 40 °C por aproximadamente 18 horas e armazenado em 

frasco de plástico. O rendimento dessas reações foram de 82 e 55 % para Xn = 25 e Xn = 

50, respectivamente.   

RMN ¹H (400 MHz, DMSO-d6):  5.3 (m, 2H); 4.8 (s, 1H); 3.9 (m, 2H); 3.6 (m, 2H); 

1.8 (m, 8H); 0.78 (m, 3H). 

 

6.3.4 Polimerização do metacrilato de 2-hidroxietila por ATRP iniciado por Cho-Br 

para formação do polímero Cho-PHEMA com Xn teórico = 25 e 50 

O iniciador Cho-Br (300 mg, 0,6 mmol) foi solubilizado em THF. Para a solução 

catalítica misturou-se 111 mg de cloreto de cobre (I) (1,12 mmol), 468 µL de PMDETA 

(388,2 mg, 2,24 mmol) e o monômero HEMA (1,7 mL, 1,82 g, 14 mmol para Xn = 25; 

3,4 mL, 3,64 g, 28 mmol para Xn = 50) solubilizados em etanol P.A. A solução foi 

colocada sob agitação em vórtex por 5 minutos para dissolução do sal de cobre. 

O balão contendo o iniciador foi purgado com gás inerte por 5 minutos e a 

solução foi transferida juntamente com o restante do solvente. Adicionou-se ao balão 

363 µL de octanoato de estanho (454 mg, 1,12 mmol) solubilizados em THF. O sistema 

foi borbulhado por 10 minutos com gás inerte, colocado sob agitação magnética e 

aquecimento a 70 °C por 24 horas.  

 Após o tempo de reação o polímero foi precipitado em 200 mL de solução 

aquosa contendo 1,67 g de E.D.T.A. Após a precipitação o polímero foi filtrado e 

lavado com água, seco em estufa a 40 °C por aproximadamente 18 horas e armazenado 
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em frasco de plástico. O rendimento dessas reações foram de 48 e 87,7 % para Xn = 25 e 

Xn = 50, respectivamente.   

RMN ¹H (400 MHz, DMSO-d6):  5.4 (s, 1H); 4.8 (s, 1H); 3.9 (s, 2H); 3.6 (s, 2H); 

1.94 (m, 8H; 0.78 (m, 3H). 

 

6.3.5 Polimerização por abertura de anel da -caprolactona iniciada por colesterol 

para formação do polímero Cho-PCL com Xn teórico = 20 e 50. 

 O colesterol recristalizado (580 mg, 1,5 mmol para Xn= 20; 232 mg, 0,6 mmol 

para Xn= 50) foi pesado em um balão de fundo redondo, seguido da adição de 2,91 mL 

de -caprolactona (3 g, 26,3 mmol) e 24 µL do octanoato de estanho (30 mg, 0,07 

mmol), sob atmosfera inerte. A mistura foi colocada sob agitação e aquecimento a 150 

°C, por 3 horas. O produto foi resfriado e solubilizado em THF com adição de algumas 

gotas de água para descomplexação do catalisador. Após 10 minutos sob agitação à 

temperatura ambiente o polímero foi precipitado em hexano, filtrado e seco em estufa a 

40 °C por aproximadamente 18 horas. O rendimento dessas reações foram de 83,4 e 

92,5 % para Xn = 20 e Xn = 50, respectivamente.   

RMN ¹H (400 MHz, CDCl3):  5.4 (s, 1H); 4.1 (t, 2H); 2.3 (t, 2H); 1.6 (m, 4H); 1.4 (m, 

2H); 1.0 (s, 2H); 0.92 (d, 2H); 0.87 (dd, 4H); 0,68 (s, 3H). 

 

6.3.6 Polimerização por abertura de anel da -caprolactona iniciada por Span 80 para 

formação do polímero Span-PCL com Xn teórico = 20, 50 e 100. 

 O Span 80 (644 mg, 1,5 mmol para Xn= 20; 257,3 mg, 0,6 mmol para Xn=50 e 

100) foi pesado em um balão de fundo redondo, para o qual também foi transferida a  -

caprolactona (3 g, 26,3 mmol (Xn = 20 e 100) ou 1,5 g, 1,46 mL (Xn = 50)) e 24 µL de 

octanoato de estanho (30 mg, 0,07 mmol). O balão foi fechado sob atmosfera inerte e a 

mistura foi colocada sob agitação e aquecimento a 150 °C por 3 h. O produto foi 

resfriado, solubilizado em THF e adicionou-se gotas de água para descomplexação do 

catalisador. Após agitação de 10 minutos o produto foi precipitado em hexano, filtrado e 
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seco em estufa a 40 °C por aproximadamente 18 horas. Os rendimentos para essas 

reações foram 96,5, 88,3 e 87 % para Xn = 20, 50 e 100, respectivamente.  

RMN ¹H (400 MHz, CDCl3):  5.3 (m, 2H); 4.1 (t, 2H); 2.3 (t, 2H); 1.6 (m, 4H); 1.4 

(m, 2H); 1.3 (m, 20H); 0,85 (t, 3H) 

 

6.3.7 Funcionalização do macroiniciador Cho-PCL (Xn teórico = 20 ou 50) com BIBB, 

formando o macroiniciador Cho-PCL-Br 

 Os polímeros Colesterol-PCL2 (2,92 g, 0,96 mmol) e Colesterol-PCL5 (2,98 g, 

0,53 mmol) foram solubilizados em DCM anidro, seguido da adição da trietilamina 

(267,6 µL, 194,3 mg, 1,92 mmol para Colesterol-PCL2; 147 µL, 106,8 mg, 1 mmol para 

Colesterol-PCL5)., O sistema fechado foi colocado em banho de gelo e BIBB (242,4 µL, 

451 mg, 1,92 mmol para Colesterol-PCL2; 133,3 µL, 247,9 mg, 1 mmol para Colesterol-

PCL5) diluído em DCM anidro foi adicionado gota-a-gota à solução do polímero sob 

atmosfera inerte. Após esta adição o balão contendo a mistura reacional foi retirado do 

banho de gelo, vedado e deixado sob agitação magnética, sem aquecimento, por 48 

horas. O DCM foi evaporado em evaporador rotatório, sendo o produto remanescente 

resolubilizado em THF e filtrado para remoção do sal orgânico precipitado. O solvente 

THF foi removido em evaporador rotatório, complementando-se a secagem em bomba 

de alto vácuo, o produto seco foi armazenado longe da luz, em geladeira. O rendimento 

dessas reações foram de 81 e 90,4 % para Xn = 20 e Xn = 50, respectivamente.   

RMN ¹H (400 MHz, CDCl3):  5.4 (s, 1H); 4.1 (t, 2H); 2.3 (t, 2H); 1.94 (m, 6H); 1.6 

(m, 4H); 1.4 (m, 2H); 1.0 (s, 2H); 0.92 (d, 2H); 0.87 (dd, 4H); 0,7 (s, 3H). 

 

6.3.8 Funcionalização do macroiniciador Span-PCL (Xn teórico = 20, 50 e 100) com 

BIBB, formando o macroiniciador Span-PCL-Br  

 Os polímeros Span-PCL2 (2,87 g, 1 mmol), Span-PCL5 (1 g, 0,14 mmol) e Span-

PCL10 (2,4 g, 0,3 mmol) foram solubilizados em DCM anidro e a trietilamina (559 µL, 

405,6 mg, 4 mmol para Span-PCL2; 80,2 µL, 58,2 mg, 0,58 mmol para Span-PCL5 e 

171,4 µL, 124,5 mg, 1,23 mmol para Span-PCL10) foi adicionada ao balão. Em seguida 
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o sistema fechado foi colocado em banho de gelo e uma solução de BIBB (519,6 µL, 

967 mg, 4 mmol para Span-PCL2; 72,6 µL, 135,1 mg, 0,58 mmol para Span-PCL5 e 155 

µL, 288,5 mg, 1,23 mmol para Span-PCL10) diluído em DCM anidro foi adicionado 

gota-a-gota à solução do polímero sob atmosfera inerte. Após a adição a reação foi 

retirada do banho de gelo, vedada e deixada sob agitação magnética, sem aquecimento, 

por 48 horas. O diclorometano foi removido em evaporador rotatório, o produto 

remanescente foi solubilizado em THF e filtrado para remoção de precipitados. O 

solvente foi novamente evaporado em evaporador rotatório, complementando-se a 

secagem em bomba de alto vácuo. Os polímeros foram armazenados em congelador 

longe da luz. Os rendimentos dessa reação foram de 89,2, 95 e 97,5 % para Xn = 20, 50 

e 100, respectivamente. 

RMN ¹H (400 MHz, CDCl3):  5.3 (m, 2H); 4.1 (t, 2H); 2.3 (t, 2H); 2.0 (m, 9H), 1.94 

(m, 16H); 1.6 (m, 4H); 1.4 (m, 2H); 1.3 (m, 2H); 0,88 (t, 3H). 

 

6.3.9 Polimerização do metacrilato de 2-hidroxietila por ATRP iniciado por Span-PCL-

Br para formação do polímero Span-PCL-PHEMA, com Xn teórico = 25 e 50 

O iniciador funcionalizado Span-PCL2-Br (1,5 g, 0,63 mmol) ou Span-PCL5-Br 

(0,5 g, 0,05 mmol) ou Span-PCL10-Br (1 g, 0,12 mmol) foi solubilizado em THF. Para a 

solução catalítica misturou-se o cloreto de cobre (I) (249 mg, 2,5 mmol para Span-

PCL2-Br; 19,5 mg, 0,2 mmol para Span-PCL5-Br; 49 mg, 0,5 mmol para Span-PCL10-

Br), o PMDETA (872 mg, 1,05 mL, 5 mmol para Span-PCL2-Br; 68,3 mg, 82,4 µL, 0,4 

mmol para Span-PCL5-Br; 172 mg, 207 µL, 1 mmol para Span-PCL10-Br), o monômero 

HEMA (4,1 g, 3,8 mL, 31,4 mmol para Span-PCL2-Br; 160,4 mg, 150 µL, 1,2 mmol 

para Span-PCL5-Br; 407,4 mg, 376 µL, 3 mmol para Span-PCL10-Br) e etanol P.A. A 

solução foi colocada em agitação em vórtex até a completa solubilização do sal. O balão 

com a solução de iniciador foi purgado por 5 minutos com gás inerte e a solução 

catalítica foi adicionada ao balão. Em seguida, foi adicionado de octanoato de estanho 

(510 mg, 407,4 µL, 1,26 mmol para Span-PCL2-Br; 40 mg, 32 µL, 0,1 mmol para Span-

PCL5-Br; 100 mg, 80,3 µL, 0,2 mmol para Span-PCL10-Br) solubilizados em THF. O 

sistema foi borbulhado por 10 minutos com gás inerte, colocado sob agitação e 

aquecimento a 70 °C por 24 horas.  
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Após o tempo de reação os polímeros foram precipitados em solução aquosa 

contendo E.D.T.A (3,7 g; 273,4 mg e 737,2 mg, respetivamente para Span-PCL2-

PHEMA5, Span-PCL5-PHEMA2.5 e Span-PCL10-PHEMA2.5). Os polímeros foram 

filtrados e lavados com água deionizada e seco em estufa a 40 °C por aproximadamente 

18 horas. Os rendimentos desses polímeros foram de 70,6, 58,2 e 80,8 % para Span-

PCL2-PHEMA5, Span-PCL5-PHEMA2.5 e Span-PCL10-PHEMA2.5, respectivamente. 

 

RMN ¹H (400 MHz, DMSO-d6):  5.3 (m, 2H); 4.8 (s, 1H); 4.1 (m, 2H); 3.9 (m, 2H); 

3.6 (m, 2H); 2.3 (m, 2H); 1.8 (m, 8H); 1.5 (m, 4H); 1.3 (m, 2H); 0.78 (m, 3H). 

 

6.3.10 Polimerização do metacrilato de 2-hidroxietila por ATRP iniciado por Cho-

PCL-Br para formação do polímero Cho-PCL-PHEMA, com Xn teórico = 25 e 50 

O iniciador Cho-PCL2-Br (1,1 g, 0,35 mmol) ou Cho-PCL5-Br (1,5 g, 0,23 

mmol) foi solubilizado em THF. Para a solução catalítica misturou-se o cloreto de cobre 

(I) (69 mg, 0,7 mmol para Cho-PCL2-Br; 46,4 mg, 0,5 mmol para Cho-PCL5-Br), o 

PMDETA (241 mg, 290 µL, 1,4 mmol para Cho-PCL2-Br; 162 mg, 195,4 µL, 0,94 

mmol para Cho-PCL5-Br), o monômero HEMA (2,26 g, 2,1 mL, 17,3 mmol para Cho-

PCL2-Br; 761,3 mg, 709,5 µL, 5,8 mmol para Cho-PCL5-Br) e etanol P.A. A solução 

foi colocada em agitação em vórtex até a completa solubilização do sal. A solução de 

iniciador foi purgada por 5 minutos com gás inerte e a solução catalítica foi adicionada 

ao balão. 

Ao balão de reação foi adicionado o octanoato de estanho (281 mg, 225 µL, 0,7 

mmol para Cho-PCL2-Br; 190 mg, 151,6 µL, 0,5 mmol para Cho-PCL5-Br) solubilizado 

em THF. O sistema foi borbulhado por 10 minutos com gás inerte, colocado sob 

agitação e aquecimento a 70 °C por 24 horas.  

Após o tempo de reação o polímero foi precipitado em solução aquosa contendo 

1 g de E.D.T.A. (1 g; 700 mg). Os polímeros foram filtrados e lavados com água 

deionizada e seco em estufa a 40 °C por aproximadamente 18 horas. Os rendimentos 

desses polímeros foram de 64,7 e 79,9 % para Cho-PCL2-PHEMA5, Cho-PCL5-

PHEMA2.5, respectivamente. 

RMN ¹H (400 MHz, DMSO-d6):  5.4 (m, 1H); 4.8(s, 1H); 4.1 (t, 2H); 3.9 (s, 2H); 3.6 

(s, 2H); 2.3 (t, 2H); 1.9 (m, 6H); 1.8 (m, 2H); 1.3 (m, 2H); 0.87 (d, 3H). 
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6.4 Caracterizações  

6.4.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 Os espectros de RMN de ¹H foram obtidos no espectrômetro Bruker BioSpin de 

400 Hz (Instituto de Química  UFRGS). As análises foram realizadas em tubos de 5 

mm de diâmetro interno utilizando CDCl3 contendo tetrametilsilano (TMS) como 

padrão interno e DMSO deuterado, como solventes. Os deslocamentos químicos ( ) são 

fornecidos em parte por milhão (ppm), a partir do sinal do TMS (  = 0.0 ppm) para o 

CDCl3 e do DMSO (  = 2.5 ppm) para o DMSO deuterado. As multiplicidades foram 

colocadas entre parênteses e foram atribuídas como: s = singleto; d = dubleto; t = 

tripleto; dd = duplo dubleto; e m= multipleto. Além disso, constam nas atribuições o 

número de hidrogênios deduzido da integral relativa obtida dos espectros. 

 

6.4.2 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 As análises termogravimétricas foram realizadas no TGA modelo Q50 (TA 

instruments), localizado no Instituto de Química UFRGS. Os polímeros analisados 

foram secos e pulverizados antes de serem acondicionados em um porta-amostra de 

platina, com massas variando entre 5 e 7 mg. As análises foram realizadas na faixa de 

25 °C a 700 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 e em atmosfera de nitrogênio. 

 

6.4.3 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 As análises foram realizadas no DSC modelo Q20 (TA instruments), localizado 

do Instituto de Química UFRGS. Os polímeros foram utilizados secos e pulverizados 

em amostras com massa entre 5 e 7 mg, em porta amostras do tipo Tzero Hermética de 

alumínio. As amostras foram aquecidas na faixa de temperatura de -40 ºC a 200 °C, na 

taxa de 10 °C min-1. E resfriadas a 10 °C min-1 na faixa de 200 °C até -40 °C, em 

atmosfera de nitrogênio. 
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6.4.4 Detecção de Cobre (FAAS) 

 Amostras de 100 mg foram digeridas com ácido nítrico sob aquecimento de 120 

°C por 3 horas e então filtradas (n=2).  

As análises foram realizadas por Absorção Atômica com Chama (FAAS), no 

equipamento Perkin-Elmer  Analyst 200, utilizando lâmpadas de cátodo oco do tipo 

LUMINA Hollow Cathode Lamp  Perkin-Elmer). Utilizou-se o modo chama ar-

acetileno de 10 e 2,5 L min-1 e as amostras foram introduzidas com sistema de 

nebulização sem espaçador. As medidas foram realizadas no comprimento de onda de 

324,75 nm com uso de corretor de fundo (modo AA-BG) e queimador de 10 cm de 

comprimento. 

 

6.4.5 Comportamento térmico por microscópia óptica 

 O comportamento térmico das amostras foi acompanhado pelo microscópio 

óptico Olympus BX 41 com placa de aquecimento Mettler Toledo FP-90 F 982 T. 

Aproximadamente 2 mg de amostras previamente pulverizadas e homogeneizadas 

foram dispostas em placas de vidro, e colocadas em placa de aquecimento. Sendo 

observadas pelo microscópio sem luz polarizada. Sendo aquecidas de 30 a 250 °C na 

taxa de 10 °C min-1, a posteriormente resfriada até 30 °C. Durante o processo de 

aquecimento e resfriamento foi passada luz polarizada foi passada através da amostra, 

para observação da formação de cristais. 

6.4.6 Determinação da massa molar por MALDI-TOF 

 As amostras foram analisadas em um sistema de ionização/dessorção a laser 

assistida por matriz acoplado a analisador de massa de tempo de voo (MALDI-

TOF/TOF) Autoflex Speed da marca Brüker localizado na centra analítica do Instituto 

de Química da UFRGS. Todas as amostras foram dissolvidas em THF e foi utilizada a  

matriz de acetonitrila e ácido 2,5-dihidroxibenzóico (DHB).  

6.4.7 Determinação da massa molar por SEC 

As análises de SEC foram realizadas no GPCmax VE2001 (Viscotek) com 

detector de índice de refração. A massa molar média (Mn) e a distribuição de massas 

molares (Mw/Mn) foram determinadas através da comparação com uma curva padrão de 



98 
 

poliestireno. As amostras foram solubilizadas em THF e filtradas em filtro de PVDF 

com poro de 0.45 µm e analisadas em fluxo de THF de 1 mL.min-1 a 45 °C. 
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8. APÊNDICES
 

 

 

Figura 63 - Análise de RMN ¹H da alíquota retirada da reação de polimerização do 
polímero Span-PHEMA5 em 4 horas de reação, com os sinais utilizados para os cálculos 

integrados. 

 

Figura 64 - Análise de DSC das amostras do homopolímero PHEMA, primeiro 
resfriamento. (10 °C min-1) 
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Figura 65 - Análise de SEC dos polímeros Cho-PCL. 

 

Figura 66 - Análise de SEC dos macroiniciadores Cho-PCL-Br. 
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Figura 67 - Análise de SEC dos polímeros Span-PCL. 

 

Figura 68 - Análise de SEC dos macroiniciadores Span-PCL-Br. 



108

Figura 69 - Espectro de RMN ¹H do polímero Span-PCL5-b-PHEMA2.5, com os sinais 
atribuídos e integrados. (400 MHz, DMSO)

Figura 70 - Espectro de RMN ¹H do polímero Span-PCL10-b-PHEMA2.5, com os sinais 
atribuídos e integrados. (400 MHz, DMSO)
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Figura 71 - Análise de DSC do copolímero Cho-PCL-PHEMA, até -80 °C, nas taxas 10 
e 20 °Cmin-1, A) primeiro resfriamento e B) segundo aquecimento.

Figura 72 - Análise de TGA dos polímeros Span-PCL5-PHEMA2.5 e Span-PCL10-
PHEMA2.5.


