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Introducéo

Estruturas macromoleculares envolvendo
polimeros sensiveis a fatores externos como
temperatura e pH tém sido alvo de inumeros
estudos, especialmente devido a possibilidade de
sua utilizagdo em nanobiotecnologia1. Esses novos
materiais podem ser obtidos através de
modificagdes de polimeros pré-formados em
conjungdo com as técnicas de polimerizacao
radicalar controlada. A polimerizagao radicalar por
transferéncia atbmica (ATRP) é uma das técnicas
amplamente utilizadas para esse proposito. O
objetivo deste trabalho foi sintetizar um
macroiniciador dibromado a partir da poli(e-
caprolactona) diol, o qual foi utilizado como
macroiniciador na polimerizacdo dos mondmeros
metacrilato de metila (MMA) e metacrilado de 2-
(N,N-dimetilamino)etila (DMAEMA) via ATRP.

Resultados e Discussao

O macroiniciador dibromado foi preparado a partir
da reagdo da PCL-diol (Mw=14000 g/mol e
Mn=10000 g/mol) e brometo de 2-bromoisobutirila,
conforme procedimento ja descrito na literatura®. O
produto Br-PCL-Br foi caracterizado por IV e RMN
'H. O macroiniciador foi utilizado para iniciar a
polimerizagdo do MMA e DMAEMA. Para avaliar a
eficiéncia do macroiniciador, o copolimero de
tribloco obtido foi analisado via cromatografia de
permeacao em gel (GPC). A Figura 1 mostra o perfil
monomodal das curvas de GPC do homo- e
copolimero, nas quais pode se observar que o
macroiniciador  conduziu com eficiéncia a
polimerizaggo do MMA e DMAEMA. A massa
molecular aumentou de 14000 g/mol (MI) para
28000 g/mol para o copolimero. Além disso, foi
observado que a polidispersidade do copolimero
diminuiu em relagdo ao homopolimero (1.5 para
1.3). Esse comportamento comprova que a
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polimerizagdo ocorreu conforme o mecanismo das
polimerizagdes controladas vivas.

Figura 1. Curvas de GPC do macroiniciador e do
copolimero.
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As andlises de RMN H comprovaram a composi¢cao
em torno de 50% de MMA e DMAEMA no
copolimero. O calculo foi realizado a partir da razao
das integrais dos sinais originados do MMA (O-Me,
~3,6 ppm) e DMAEMA (N-Me;, ~2,4 ppm).

Conclusodes

Um novo tipo de copolimero de tri-bloco termo e pH

sensivel foi sintetizado pela sequéncia da
transformacdo da PCL-diol em macroiniciador
bromado e polimerizagdo via ATRP do MMA e
DMAEMA. O novo copolimero obtido apresenta
caracteristicas promissoras para sua utilizagdo na
area biomédica. Os estudos referentes a
preparacdo de nanocapsulas com o copolimero
obtido esta atualmente em andamento no nosso
grupo de pesquisa.
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