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RESUMO 

Os polímeros termorresponsivos são macromoléculas capazes de mudar suas 

características, de forma reversível, com a variação de temperatura. Essa singularidade torna 

esses materiais úteis em uma ampla gama de aplicações, como liberação controlada de 

moléculas (como drogas), curativos, scaffolds, engenharia de tecidos e sensores. O poli (N-

vinilcaprolactama) (PNVCL) é um polímero termorresponsivo e biocompatível cuja 

temperatura de transição de fase depende da massa molar. Entretanto, este material não possui 

boas propriedades mecânicas. O poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é um polímero 

flexível e biocompatível. A produção de blendas é uma rota interessante para conferir melhoria 

nas propriedades com a junção de polímeros diferentes. O óleo essencial da casca de canela 

(CEO) tem características antimicrobianas e pode ser utilizado como aditivo aos polímeros para 

conferir esta propriedade. No presente trabalho, o PNVCL foi sintetizado por duas rotas 

diferentes, uma usando o ácido 3-mercaptopropiônico (MPA) como agente de transferência de 

cadeia e a outra sem MPA. Foram feitos filmes de PNVCL pelo método de casting. Em seguida, 

foi produzida uma blenda do polímero termorresponsivo com PBAT por casting a fim melhorar 

as propriedades mecânicas. Além disso, adicionou-se CEO nos filmes poliméricos para formar 

potenciais materiais com propriedades antimicrobianas. Os materiais obtidos foram 

caracterizados por espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR), ressonância magnética 

nuclear (RMN), fluorescência de raio-X (FRX), energia dispersiva de raio-X (EDS), 

calorimetria exploratória diferencial (DSC), termogravimetria (TGA), viscosimetria, 

cromatografia de permeação em gel (GPC), ponto nuvem, teste de turvação dos filmes, 

relaxometria, ângulo de contato, microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise mecânico 

dinâmico (DMA), análise antimicrobiana e citotoxicidade. As polimerizações com e sem MPA 

foram sucedidas com sucesso, bem como a obtenção dos filmes poliméricos por casting. As 

diferentes técnicas de caracterizações confirmaram a produção de polímeros 

termorresponsivos. Houve a formação de uma blenda parcialmente miscível e a adição de óleo 

essencial da casca de canela conferiu boas propriedades antimicrobianas aos materiais perante 

microorganismos. A citotoxicidade dos filmes produzidos também foi avaliada. O PNVCL, 

PNVCL-COOH e PBAT apresentaram viabilidade celular enquanto o óleo essencial da casca 

de canela e as blendas tiveram citotoxicidade. O filme de PNVCL-COOH/CEO apresentou 

contaminação fúngica e não foi possível obter resultados sobre sua citotoxicidade. A presente 

pesquisa contribuiu para a disseminação do conhecimento sobre o polímero termorresponsivo 

PNVCL e a produção de materiais inteligentes com propriedades antimicrobianas. 
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ABSTRACT 

The thermoresponsive polymers are macromolecules capable of changing its characteristics, in 

a reversible way, due to temperature variation. This singularity makes these materials useful in 

a large range of applications, such as molecules controlled liberation (drug delivery), bandage, 

scaffolds, tissue engineering and sensors. Poli (n-vinylcaprolactam) is a thermoresponsive and 

biocompatible polymer, whose phase transition temperature depends on the molar weight. 

However, this material does not have good mechanical properties. Poli (butylene adipate co-

terephthalate) is a flexible and biocompatible polymer. Blends production is an interesting route 

to improve properties mixing two different polymers. Cinnamon shell essential oil (CEO) has 

antimicrobial characteristics and can be used as additive to the polymers giving this property. 

In the present work, PNVCL was synthesized in two different routes, one using 3-

mercaptopropionic acid (MPA) as chain transference agent and the other without MPA. 

PNVCL films were made through casting method. Following, a PNVCL and PBAT blend was 

produced through casting looking for improvements on the mechanical properties. Furthermore, 

CEO was added on the polymeric films to form potential materials with antimicrobial 

properties. The materials obtained were characterized by infrared spectroscopy (IRFT-ATR), 

nuclear magnetic resonance (NMR), X-ray fluorescence (XRF), X-ray dispersive energy 

(EDS), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), viscosimetry, gel 

permeation chromatography (GPC), cloud point, turvation test on films, relaxometry, contact 

angle, scanning electron microscopy (SEM), dynamic mechanical analysis (DMA), 

antimicrobial analysis and cytotoxicity. Polymerizations with and without MPA were 

successfully succeeded, such as obtaining the films through casting. Different characterization 

techniques confirm the production of thermoresponsive polymers. A partially miscible blend 

was formed and the addition of cinnamon shell essential oil conferred good antimicrobial 

properties to the material towards microorganisms. The cytotoxicity of the produced films was 

also evaluated. PNVCL, PNVCL-COOH and PBAT showed cell viability while cinnamon bark 

essential oil and blends showed cytotoxicity. The PNVCL-COOH/CEO film showed fungal 

contamination and it was not possible to obtain results on its cytotoxicity. This research 

contributed to the dissemination of knowledge about the thermoresponsive polymer PNVCL 

and the production of intelligent materials with antimicrobial properties.  

Keywords: poli (n-vinylcaprolactam) (PNVCL); blend; thermoresponsive polymers; 

antimicrobial properties; relaxometry; cinnamon shell essential oil. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os polímeros inteligentes são macromoleculares que têm algumas de suas propriedades 

alteradas pela ação de estímulos externos, como temperatura, pH, campo magnético, corrente 

elétrica, força mecânica, umidade, luz e pressão (AGUIAR, 2012; JEONG e GUTOWSKA, 

2002). Entre os polímeros inteligentes, os termorresponsivos apresentam propriedades que 

podem ser alteradas com a mudança de temperatura (SPONCHIONI et al., 2019). 

Esses materiais têm potencial para serem usados em diversas aplicações, como liberação 

controlada de moléculas, embalagens, curativos, scaffolds, engenharia de tecidos e sensores 

(TEOTIA et al., 2015). A propriedade termorresponsiva desses materiais pode levar à liberação 

de fármacos nas regiões de interesse, como, por exemplo, tumores, onde ocorre naturalmente 

um aumento local da temperatura (BEDOYA et al., 2020; KARIMI et al., 2016). Além disso, 

esses polímeros podem ser injetados como hidrogéis e formar scaffolds in situ, o que minimiza 

tratamentos com métodos invasivos (GAO et al., 2022; HALLIGAN et al., 2017). 

Outra aplicação como biomateriais é na produção de curativos de feridas. A mudança 

do comportamento hidrofílico para hidrofóbico desses materiais pode facilitar a adesão de 

células a superfícies hidrofóbicas que, com a mudança de temperatura e passagem para o estado 

hidrofílico, podem se desprender facilmente, sem danificar o novo tecido formado de uma 

ferida, por exemplo (NAGASE et al., 2018; SONG et al., 2016; IGNACIO et al., 2011; COLE 

et al., 2009).  

Além das aplicações biomédicas, a área de produção de embalagens ativas vem 

crescendo. A indústria alimentar encontra uma dificuldade na durabilidade dos alimentos 

devido a ação de microrganismos e por reações químicas de oxidação. Dessa forma, a ideia de 

criar embalagens que absorvem os compostos químicos gerados pelos alimentos ou que tenham 

a capacidade de liberar moléculas, como conservantes, antioxidantes, antibacterianos ou 

aromatizantes de forma controlada nos alimentos, podem ser uma alternativa interessante para 

contribuir para a indústria alimentícia (DOUAKI et al., 2022). 

Dois comportamentos diferentes foram relatados para polímeros termorresponsivos, o 

comportamento da temperatura crítica inferior da solução (LCST) e o comportamento da 

temperatura crítica superior da solução (UCST). No primeiro caso, o polímero é miscível com 

água abaixo da temperatura de transição de fase, enquanto duas fases imiscíveis se formam 

acima desta temperatura. No caso de polímeros com UCST, um comportamento inverso é 
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mostrado, ocorrendo uma separação de fases após o resfriamento abaixo da temperatura de 

transição de fase (SPONCHIONI et al., 2019; TEOTIA et al., 2015). 

Para polímeros com LCST, as modificações no pH, massa molar, concentração do 

polímero em água ou adição de sais, tensoativos e produção de copolímeros podem causar 

variação na temperatura de transição de fase (SPONCHIONI et al., 2019; TEOTIA et al., 2015; 

HALLIGAN et al., 2017, CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016; RAO et al., 2013). 

A temperatura LCST é definida como a temperatura mais baixa de uma curva binodal obtida a 

partir da variação da concentração do polímero termorresponsivo em solução (SPONCHIONI 

et al., 2019; ZHANG et al., 2017). 

O poli (N-vinilcaprolactama) (PNVCL) é um polímero termorresponsivo com 

propriedades promissoras devido a sua temperatura de transição ocorrer próxima à temperatura 

corporal e não apresentar subprodutos tóxicos em sua degradação, o que pode favorecer 

aplicações biomédicas e intracorpóreas (DURKUT, 2018; MOHAMMED et al., 2018). O 

estudo desse material foi dificultado por anos devido à polimerização do monômero n-

vinilcaprolactama (NVCL). No entanto, a técnica de obtenção de PNVCL por polimerização 

via radicais livres têm trazido um número crescente de trabalhos utilizando homopolímeros ou 

copolímeros de PNVCL (CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016; MOHAMMED et 

al., 2018). 

Por seu monômero ser solúvel em compostos polares e apolares, a síntese do PNVCL 

tem ocorrido em diferentes meios (CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016). 

Dependendo dos parâmetros de reação de polimerização, o polímero PNVCL obtido apresenta 

variações na massa molecular e polidispersividade (CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 

2016; MEDEIROS et al., 2010). O controle da massa molecular PNVCL pode influenciar sua 

termorresponsividade. Meeusen et al., (2000) encontraram diferenças significativas no LCST 

de amostras de PNVCL com diferentes massas moleculares de 9.000; 20.000 e 275.000 g.mol-

1, que foi de 37,5 ºC, 35 ºC e 29 ºC, respectivamente. Portanto, o aumento da massa molecular 

diminui a temperatura de transição de fase hidrofílica/hidrofóbica do PNVCL, pois as cadeias 

maiores tendem a se aglomerar mais cedo, precipitando em temperaturas mais baixas. 

PNVCL com menor massa molecular e distribuição de massa molecular controlada pode 

ser obtido pela adição de agentes de transferência de cadeia (CTA's) (CORTEZ-LEMUS e 

LICEA-CLAVERIE, 2016; MEDEIROS et al., 2010; SHAO et al., 2012; PONCE-VARGAS 

et al., 2012). O agente de transferência de cadeia atua doando um hidrogênio para o radical 
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polimérico em crescimento, resultando na terminação da cadeia e formando um novo radical 

que, por sua vez, tende a se ligar a um monômero e criar uma nova espécie de propagação 

(FURUNCUOǦLU et al., 2010). Nessas reações radicalares, o uso de moléculas de tiol como 

CTA já é bem conhecido para regular o peso molecular de polímeros, gerando cadeias 

poliméricas com fragmentos de CTA nas extremidades (ENDO e SAWADA, 2001). O ácido 

3-mercaptopropiônico é comumente usado para sintetizar PNVCL com pesos moleculares 

menores por polimerização de radicais livres (DURKUT, 2018; MEDEIROS et al., 2010 

MARSILI et al., 2021; DURKUT e ELCIN., 2017; PRABAHARAN et al., 2008). 

Em temperaturas de transição de fase, os polímeros com LCST podem mudar de um 

estado hidrofílico solúvel para um estado hidrofóbico, precipitando e levando à separação de 

fases. Esse momento de mudança pode ser observado por diferentes técnicas de caracterização 

de materiais. A relaxometria é um método usado para avaliar a mobilidade molecular nas 

estruturas dos materiais, medindo os diferentes tempos de relaxação (SHAPIRO, 2011). É 

possível avaliar as características de polímeros inteligentes e de hidrogéis. Pelos trabalhos lidos, 

não foi encontrado o uso da técnica de RMN de baixo campo para avaliar a 

termorresponsividade do PNVCL.  

O poli (N-vinilcaprolactama) é um material que não possui boa resistência mecânica. O 

material é considerado frágil e quebradiço (ASSIS, 2021). Uma rota alternativa para dar 

usabilidade ao PNVCL é a adição de outro componente para a produção de materiais que 

consigam ter uma sinergia entre as propriedades termorresponsivas e mecânicas, como a 

produção de blendas. Blendas são materiais formados pela junção de dois ou mais 

polímeros/copolímeros para obter propriedades aprimoradas (JAYANARAYANAN et al., 

2008; VUKSANOVIĆ e HEINEMANN, 2020; KAMAL et al., 2014). É uma técnica que possui 

baixo custo de produção e facilidade em produzir materiais com boas propriedades.  

O poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) é um polímero semicristalino que 

possui uma boa tenacidade e uma boa resistência à tração (MORELLI, 2014; TAVARES et al., 

2018; ZEHETMEYER et al., 2016). Ele também tem boas características de biocompatibilidade 

(WANG ET AL., 2022). Todavia, a maioria das suas aplicações geralmente necessita da adição 

de outro componente para obter um material com melhores propriedades (AVERSA et al., 

2022). Posto isto, pensar em uma blenda de PNVCL e PBAT pode ser considerada uma 

estratégia interessante para unir as propriedades termorresponsivas com propriedades 

mecânicas. 
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O aumento da resistência de microrganismos aos medicamentos leva a uma preocupação 

no mundo pois ameaça a segurança alimentar, a saúde pública e efeito negativo na economia 

(CANIÇA et al., 2019). A ideia de produzir novos materiais com propriedades antimicrobianas 

se torna uma rota atraente para reduzir o uso de antibióticos que levam ao aumento da 

resistência desses seres patogênicos (CANIÇA et al., 2019; GALIANO et al., 2019; LI et al., 

2019). Junto a isso, adicionar essa propriedade a um polímero termorresponsivo pode expandir 

ainda mais ainda as aplicações de materiais inteligentes. 

Os polímeros antimicrobianos com óleos essenciais são estratégias interessantes contra 

microrganismos. Esses aditivos têm sido usados na indústria para dar características 

antimicrobianas a materiais aplicados na área biomédica e na indústria alimentícia (GALIANO 

et al., 2019). O óleo essencial de canela já é conhecido pela sua atividade antimicrobiana contra 

bactérias Gram-positivas, Gram-negativas e fungos (DOUAKI et al., 2022; FRIEDMAN et al., 

2004; KIM et al., 2015; VASCONCELOS et al., 2018; KASKATEPE et al., 2016; ZHU et al., 

2016; COSTA et al., 2019.  

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi produzir e avaliar filmes com propriedades 

termorresponsivas e antimicrobianas. A pesquisa foi realizada em três etapas: (1) síntese e 

caracterização do poli (N-vinilcaprolactama) via radical livre, utilizando duas rotas de sínteses 

diferentes, com e sem o uso de um agente de transferência de cadeia; (2) Produção de uma 

blenda termorresponsiva com boas propriedades mecânicas de PNVCL e PBAT; (3) Produção 

de filmes poliméricos com propriedades antimicrobianas pela adição do óleo essencial da casca 

de canela. Os polímeros sintetizados foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho 

(FTIR-ATR), ressonância magnética nuclear (RMN), fluorescência de raio-X (FRX), energia 

dispersiva de raio-X (EDS), viscosimetria, cromatografia de permeação em gel (GPC), 

calorimetria exploratória diferencial (DSC), termogravimetria (TGA). Para avaliar a 

termorresponsividade, foi realizado a análise de ponto de nuvem, ângulo de contato, DSC e 

RMN de baixo campo, conhecido como relaxometria. Os filmes produzidos por casting de 

polímero e blendas, com e sem óleo, também foram caracterizados. Foi realizado FTIR-ATR, 

DSC, TGA, microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise dinâmico mecânica (DMA) e 

avaliação da termorresponsividade por meio de teste de turvação e ângulo de contato. Além 

dessas análises, foram realizadas análises biológicas de citotoxicidade e antimicrobiana para os 

filmes produzidos. A presente pesquisa contribui para a disseminação do conhecimento sobre 

o polímero termorresponsivo PNVCL. Além disso, a produção de materiais inteligentes com 

características antimicrobianas possui imenso potencial em inúmeras aplicações. 
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2 OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivos gerais 

Produzir e caracterizar filmes poliméricos termorresponsivos e com propriedades 

antimicrobianas.  

 

2.2 Objetivos específicos  

● Sintetizar o polímero poli (N-vinilcaprolactama), PNVCL, por duas rotas, com 

e sem o uso de um agente de transferência de cadeia, caracterizar e definir uma rota para 

prosseguimento do trabalho; 

● Produzir filmes de PNVCL por meio da técnica de casting; 

● Avaliar a termorresponsividade do polímero por diferentes técnicas: ponto de 

nuvem, calorimetria exploratória diferencial, ângulo de contato e relaxometria; 

● Produzir blendas termorresponsivas por meio da técnica de casting, utilizando o 

PNVCL e o poli (butileno adipato co-tereftalato), PBAT, e avaliar o desempenho do novo 

material, com foco em melhoria nas propriedades mecânicas; 

● Caracterizar os materiais e avaliar o potencial antimicrobiano e citotóxico ao 

adicionar óleo essencial da casca de canela (Cinnamomum cassia) aos filmes produzidos de 

PNVCL e da blenda de PNVCL com o PBAT.  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

3.1 Polímeros termorresponsivos 

O desenvolvimento da sociedade humana está interligado ao uso de materiais e 

ferramentas para melhoria de vida do ser humano. Essa observação é notória quando percebe-

se que as fases da história do homem foram nomeadas e divididas em épocas e ao uso de 

determinados materiais, como idade da pedra, bronze, entre outros (BAHL et al. 2020).  

Nas últimas décadas, foram realizados grandes estudos nas melhorias de produção de 

materiais com propriedades avançadas, dentre eles estão os materiais inteligentes. Os materiais 

inteligentes são aqueles que se adaptam e mudam suas propriedades como resposta a estímulos 

externos, como temperatura, pH, umidade, presença de campo elétrico ou magnético, aplicação 

de força, entre outros (BOGUE, 2014; McCABE et al. 2011; TEOTIA et al. 2015). Sendo assim, 

esse tipo de material possui uma variedade de aplicações, seja na engenharia, produção de 

equipamentos industriais, biomateriais, sistemas de automação, entre outros (TEOTIA et al. 

2015). 

 Dentre os materiais inteligentes, estão os polímeros termorresponsivos. Essas 

macromoléculas são capazes de mudarem suas características, de forma reversível, com a 

variação de temperatura. Essa singularidade torna esses materiais úteis em uma ampla gama de 

aplicações, como liberação controlada de moléculas (como drogas), curativos, scaffolds, 

engenharia de tecidos e sensores (WARD e GEORGIOU, 2011; AGUIAR-RICARDO, 2012; 

GIL e HUDSON, 2004; JEONG e GUTOWSKA, 2002; QADER et al., 2019; TEOTIA et al. 

2015). 

 Os polímeros termorresponsivos são materiais que possuem uma propriedade de 

transição de fase sol-gel em uma determinada temperatura. É possível, por meio das reações de 

síntese, modificar a temperatura de mudança de fase para a aplicação desejada. Alguns destes 

polímeros são interessantes para a área de biomateriais porque, além de mimetizar 

comportamentos de máquinas biológicas, possuem essa transição de solvatação próxima a 

temperatura do corpo humano (TEOTIA et al. 2015).  

Existem polímeros termorresponsivos que conseguem mudar de um estado hidrofílico 

para um hidrofóbico quando passam uma determinada temperatura, este ponto de mudança de 

fase é chamado de temperatura de solução crítica inferior (LCST). Em temperatura mais alta, o 

material precipita e leva à separação de fase. Em contrapartida, há também materiais 
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poliméricos que mudam de hidrofóbico para hidrofílico em uma determinada temperatura, 

chamada de temperatura de solução crítica superior (UCST) (TEOTIA et al. 2015; 

SPONCHIONI et al., 2019; ZHANG et al., 2017).  

A Figura 1 mostra os diagramas de fases para os polímeros termorresponsivos com 

caráter de LCST e UCST. No gráfico, LCST pode ser definida como a temperatura mais baixa 

da curva de transição de fase obtida a partir da variação da concentração do polímero em 

solvente, enquanto o UCST é o ponto máximo da curva. Qualquer ponto da curva binodal que 

ocorre a mudança de fase pode ser chamado de temperatura de transição de fase ou ponto de 

turvação (Tcp) (SPONCHIONI et al., 2019; ZHANG et al., 2017). 

 

Figura 1 - Diagrama de fases da polímeros termorresponsivos com o comportamento do LCST e UCST. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Existem alguns fatores que afetam a temperatura de transição de fase dos polímeros 

termorresponsivos: Halligan et al. (2017) avaliou a transição de fase de PNVCL e seus 

copolímeros. Os autores perceberam pelas técnicas de ponto de nuvem, DSC, UV visível e 

análise reológica que o aumento da massa molar diminui a temperatura de transição de fase. A 

adição de um monômero mais hidrofílico no polímero inteligente para a formação de 

copolímeros aumenta o valor da temperatura de transição de fase (GEEVER et al.,2006; LI et 
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al, 2005). A concentração do polímero no solvente, polidispersividade, presença de grupos 

terminais nas cadeias e presença de íons na solução também podem afetar a temperatura de 

transição de fase (VANCOILLIE et al., 2014; SCHMALJOHANN, 2016).  

As mudanças de fase nesses polímeros podem ser explicadas pela termodinâmica. A 

mudança de fase ocorre quando o sistema possui uma energia livre menor que zero (𝛥𝐺 < 0). 

Utilizando a equação de Gibbs (equação 1): 

 𝛥𝐺 = 𝛥𝐻 − 𝑇𝛥𝑆                                                                                                      (1) 

Onde 𝛥𝐺 é a energia livre de Gibbs, 𝛥𝐻 a variação de entalpia e 𝛥𝑆 é a variação da 

entropia (SPONCHIONI et al., 2019; ZHANG et al., 2017; PASPARAKIS e TSITSILIANIS, 

2020).  

A Figura 2 ilustra o formato das macromoléculas durante a transição de fase para 

polímeros com LCST. Em temperaturas menores que Tcp, ocorre a solubilização do polímero 

porque as ligações de hidrogênio que ocorrem entre as moléculas de água e as cadeias 

poliméricas torna a entalpia do sistema negativa e reduz a entropia. Neste caso, o polímero 

encontra-se no formato de bobina (Figura 2) e a entalpia da mistura comanda a energia livre 

para valores negativos. Entretanto, à medida que vai chegando na temperatura de transição de 

fase, vai acontecendo uma perturbação no sistema, fazendo com que as ligações de hidrogênio 

sejam rompidas. Acima da temperatura de transição de fase, a quebra das ligações de hidrogênio 

pela absorção do calor faz com que o termo entálpico cresça. Somado a isso, a entropia aumenta 

por conta da desordem do sistema e o termo 𝑇𝛥𝑆 da equação de Gibbs se torne regente. Nesta 

condição, as macromoléculas interagem entre si e se conformam em formato de glóbulos 

(Figura 2), a separação de fase se torna energeticamente mais favorável para o sistema e o 

solvente é expulso do polímero pelo efeito hidrofóbico (SIMMONS, 2009; SPONCHIONI et 

al., 2019; PASPARAKIS e TSITSILIANIS, 2020).  
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Figura 2 - Ilustração da transição de fase e passagens das macromoléculas na forma de bobina para globular de 

polímeros com LCST. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

LCST é um efeito entrópico, enquanto UCST é um efeito entálpico (TEOTIA et al. 

2015; WARD e GEORGIOU, 2011). Os polímeros com LCST são mais amplamente estudados 

do que os polímeros UCST porque as transições de fase entrópicas são mais rápidas do que a 

formação de ligações de hidrogênio que rege a entalpia (PASPARAKIS e TSITSILIANIS, 

2020).  

Alguns exemplos de polímeros com LCST são: poli (n-isopropilacrilamida) 

(pNIPAAM), poli (N-vinilcaprolactama) PNVCL, poli ((2-dimetilamino) etil metacrilato)) 

(PDMAEMA), poli (óxido de etileno) (PEO), poli (óxido de propileno) (PPO), hidroxipropil 

celulose, poli (metacrilato de etilenoglicol) e poli (2-oxazolina)s (pOx) (PASPARAKIS e 

TSITSILIANIS, 2020). As estruturas dessas moléculas encontram-se na Figura 3.  
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Figura 3 - Estruturas moleculares de alguns polímeros termorresponsivos com propriedade de LCST. 

 

Fonte: adaptado de Pasparakis e Tsitsilianis (2020). 

 

A aplicação de polímeros termorresponsivos em scaffolds destinados à liberação 

controlada de fármacos tem sido estudada em diversos trabalhos. A propriedade 

termorresponsiva desses materiais pode levar à liberação das drogas nas regiões de interesse, 

como, por exemplo, tumores, onde ocorre naturalmente um aumento local da temperatura 

(BEDOYA et al., 2020; KARIMI et al., 2016). Além disso, esses polímeros podem ser injetados 

como hidrogéis e formar scaffolds in situ, o que minimiza a necessidade de métodos invasivos 

(GAO et al., 2022; HALLIGAN et al., 2017). 

 

3.2 Métodos de avaliação da transição de fase 

Polímeros responsivos que sofrem uma mudança de propriedade em resposta à variação 

nas condições do meio são de grande interesse para aplicações avançadas (ZHANG e 

HOOGENBOOM, 2015; LI et al., 2013). O motivo pelo qual os polímeros termorresponsivos 

são atraentes é o fato de que eles precipitam de uma solução quando a temperatura aumenta 

(comportamento de LCST) ou diminui (comportamento UCST). Entretanto, o crescimento 

rápido de estudos e aplicações dos polímeros inteligentes deixa várias lacunas na compreensão 

destas propriedades (ZHANG et al., 2017). Existem muitas técnicas disponíveis para avaliar 

este comportamento dos polímeros. Neste tópico, será abordado algumas das principais técnicas 
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usadas para determinar a temperatura de transição de fase e a hidrofilicidade do material. 

Embora as técnicas abaixo podem ser utilizadas para determinar UCST, o estudo será focado 

em para discutir sobre o LCST.  

 

3.2.1 Ponto de nuvem 

A análise de ponto de nuvem é uma técnica visual que avalia a temperatura de transição 

de fase pelo início de turvação da amostra analisada (SCHILD, 1992; HALLIGAN et al., 2017). 

Abaixo da temperatura do ponto de turvação, as soluções aquosas com polímero são 

transparentes, porém, à medida que a amostra é aquecida, as soluções turvam devido à 

agregação do polímero (GEEVER et al., 2006). É uma análise simples que pode ser usada para 

avaliar o comportamento termorresponsivo antes de realizar testes mais sofisticados 

(HALLIGAN et al., 2017). 

Como citado anteriormente, fatores como o tamanho da massa molar do polímero e a 

formação de copolímeros podem alterar a temperatura de transição de fase dos 

termorresponsivos (HALLIGAN et al., 2017). O trabalho de Greever et al. (2006) analisou a 

produção de um copolímero e o efeito da adição de um monômero mais hidrofílico (1-vinil-2-

pirrolidinona - NVP) no n-isopropilacrilamida (NIPAAm). Os autores compararam a análise de 

ponto de nuvem e DSC e observaram que os resultados obtidos são bastante próximos, com 

uma média de variação 0,5 °C entre as técnicas.  

Cerqueira (2022) avaliou a transição de fase de seus polímeros por meio da análise de 

ponto de nuvem. A autora conseguiu polimerizar o PNVCL e também realizar sua enxertia com 

poliuretano termoplástico (TPU) usando diferentes doses de radiação gama. A Figura 4 mostra 

os polímeros em solução e o momento de transição de fase dos materiais.  
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Figura 4 - Análise de ponto de nuvem das amostras de PNVCL sintetizadas com diferentes quantidades de 

radiação gama (amostras A e B) e dos polímeros enxertados com TPU (amostras C e D). 

 

Fonte: Cerqueira (2022). 

 

3.2.2 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) com amostra intumescida 

 A análise de DSC com a amostra intumescida pode ser uma técnica calorimétrica para 

avaliação da temperatura de transição de fase dos polímeros termorresponsivos. A Figura 5 

mostra um gráfico de DSC com amostra de PNVCL intumescido. Para polímeros que 

apresentam o comportamento de LCST, a teoria por trás dessa técnica se dá pelo processo 

endotérmico de desidratação que o material sofre por romper as ligações de hidrogênio e pela 

transição do formato de bobina para glóbulo. A análise de DSC com amostra intumescida pode 

ser uma técnica quantitativa, pois, além de determinar a temperatura que ocorre a separação de 

fase, pode-se determinar número de ligações de hidrogênio quebradas pela entalpia da transição 

de fase (LAUKKANEN et al., 2005; ZHANG et al., 2017).      
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Figura 5 - Curvas endotérmicas obtidas por análise de DSC para solução aquosa de PNVCL e os copolímeros 

enxertados de PNVCL e poli (óxido de etileno)-alquil metacrilato (MAC11EO42). A concentração usada de 

polímero para a análise foi de 1 g/ L, como faixa de temperatura de 10-100 °C e taxa de aquecimento 1 °C/min. 

 

Fonte: Laukkanen et al. (2015). 

 

3.2.3 Ressonância Magnética Nuclear  

A análise de espectroscopia de ressonância magnética de hidrogênio (1H RMN) pode 

mostrar informações a nível molecular sobre as interações entre a água deuterada e o polímero 

solubilizado (LI et al., 2015; KOUŘILOVÁ et al., 2010). 

Abaixo da temperatura de transição de fase, as macromoléculas estão bem solubilizadas, 

com maior mobilidade e também hidratadas. Sendo assim, os espectros de 1H RMN mostram 

picos mais agudos. Após a transição de fase, os picos do polímero ficam mais largos devido a 

desidratação e redução da mobilidade do sistema é reduzida. A análise ainda pode mostrar picos 

agudos que estão relacionados a regiões das moléculas que são bastante hidrofílicas mesmo 

acima da transição de fase (ZHANG et al., 2017).  

Entretanto, é importante mencionar que a temperatura de transição de fase muda 

ligeiramente para diferentes tipos de água (D2O e H2O). O PNIPAAM, por exemplo, teve um 

maior LCST em água deuterada, com variação de 1 °C (KUJAWA E WINNIK, 2001; CHO el 

al., 2009).  

 

3.2.4 Relaxometria  

A relaxometria, ou ressonância magnética nuclear de baixo campo (LF-NMR), é um 

método interessante, por ser rápido, preciso, não destrutivo e não invasivo usado para estudar e 

https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Piotr++Kujawa
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Fran%C3%A7oise+M.++Winnik
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medir as taxas de relaxação de spins nucleares em ambientes complexos (LUO et al., 2016; 

SUN et al., 2019). A técnica é usada para avaliar a mobilidade molecular nas estruturas dos 

materiais, medindo os diferentes tempos de relaxação (SHAPIRO, 2011). 

As taxas de relaxação dependem fortemente da mobilidade do ambiente microscópico 

e da intensidade do campo magnético. A RMN de baixo campo utiliza pequenos campos 

magnéticos gerados por ímãs permanentes ou eletroímãs. A relaxometria vem sendo usada em 

diversas aplicações: no controle de qualidade de alimentos, testes não invasivos em obras 

artísticas, indústria de petróleo, análises de águas subterrâneas, avaliação de reações industriais, 

entre outros (LUO et al., 2016). 

O tempo de relaxação spin-spin (T2) fornece informações sobre a relaxação e a 

mobilidade das moléculas de hidrogênio. Como o sinal de RMN de campo baixo é formado por 

todos os prótons da amostra, a distribuição e a mobilidade desses átomos podem fornecer 

informações importantes sobre as características do que está sendo analisado (OZEL et al., 

2016).  

Quando surgem T2 com valores baixos no espectro de relaxometria, pode-se atribuir 

núcleos de hidrogênio que estão em uma estrutura mais rígida. Em contrapartida, longos tempos 

de relaxação spin-spin estão relacionados a núcleos de hidrogênio em estruturas com maior 

mobilidade (OZEL et al., 2016; HASHEMI et al., 2010). É possível pela análise de relaxometria 

entender a distribuição de água dentro dos hidrogéis e investigar as interações entre 

polímero/água, polímero/polímero e até mesmo polímero/óleo (OZEL et al., 2016). 

Em amostras com água, a técnica usa as propriedades de relaxação de spin do núcleo de 

hidrogênio no campo magnético para explicar a distribuição e migração de água em amostras 

do ponto de vista microscópico. A análise de relaxometria para amostras com água mostram 

que o próton de hidrogênio da molécula pode ser colocado em três classes: água ligada, água 

semi-ligada e água livre. Essas denominações estão relacionadas ao tempo de relaxação que o 

próton vai ter quando está inserido em diferentes meios (SUN et al., 2019; SUN et al., 2020).  

Em um intervalo de tempo de relaxação entre 0,1 e 10 ms, a água é definida como água 

ligada. As moléculas de água que possuem este tempo de relaxação são não rotativas no campo 

magnético pois estão mais ligadas às moléculas do sistema. Entre 10 e 1000 ms, a água é 

chamada de água semi-ligada ou intermediária. Essa água é semelhante a água ligada, mas que 

possui capacidade de girar com o campo magnético. Por último, tem-se a água que possui um 
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tempo de relaxação maior, entre 1000 e 10000 ms. É chamada de água livre por possuir fluidez 

molecular (SUN et al., 2019; SUN et al., 2020; SHAPIRO, 2011).  

É possível avaliar as propriedades de polímeros inteligentes e de hidrogéis por meio da 

relaxometria devido a interação destes materiais com outras moléculas. A capacidade de 

absorção ou expulsão da água, por exemplo, mostra uma variação nos tempos de relaxação. Sun 

et al. (2019), avaliou a capacidade de intumescimento dos hidrogéis de poli (acrilato-co-

acrilamida) por meio da análise de relaxometria. Por ser um polímero sensível ao pH, os autores 

realizaram os testes em diferentes soluções, ácidas e básicas. Eles perceberam que ocorria uma 

transição da água ligada e semi-ligada para água livre com o aumento do pH. Este resultado 

mostra que houve expansão do polímero e um aumento na capacidade de reter mais água dentro 

da estrutura em soluções mais básicas. Os autores ainda afirmaram que a redução da água livre 

é sinal de desidratação e que pode ocorrer transformação dela para água ligada e semi-ligada. 

Ruan et al. (1997) realizou um estudo para avaliação nos tempos de relaxação para o 

PNIPAm. Os autores observaram que os tempos de relaxação dos prótons de água no polímero 

estavam em intervalos de tempo diferentes, sugerindo a presença de vários tipos de água e 

indicativo de diferentes posições que poderiam estar no material. Podendo notar que o aumento 

da temperatura de transição de fase diminuiu os poros do gel. Este efeito gerou uma alteração 

nos tempos de relaxação. Foi concluído que a temperatura interferiu na estrutura polimérica e, 

consequentemente, o T2 dos prótons de água variaram devido a mudança de estado do material.   

A temperatura de transição de fase do PNVCL por relaxometria não foi tão estudada 

quando comparada com os polímeros de acrilamida. Existem estudos utilizando vários métodos 

para descrever a separação de fases em soluções com poli (N-vinilcaprolactama). A análise de 

RMN pode ser um método adequado pois fornece informações quantitativas sobre o 

comportamento LCST dos componentes do sistema separadamente (KOUŘILOVÁ et al., 

2013). 

Até o momento, não existem estudos relacionados à transição de fase do PNVCL com 

equipamento de RMN de baixo campo. Spevacek et al. (2012) analisaram os tempos de 

relaxação (T2) em diferentes temperaturas (21-47 °C) e concentrações (0,2%; 3%; 30%) de 

PNVCL em água deuterada. Entretanto, foi utilizado um equipamento de RMN de alto campo 

(600 MHz). Os autores perceberam que os valores de T2 acima do LCST foram reduzidos, 

indicando a formação de uma estrutura globular do polímero e uma redução na mobilidade do 

sistema. Além disso, o foco do trabalho foi também analisar o efeito da liberação da água em 
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temperaturas acima da transição de fase (39 °C), no qual os autores perceberam uma queda dos 

valores de T2, indicando que as moléculas antes ligadas ao PNVCL com formato helicoidal são 

liberadas lentamente do polímero ao longo do tempo. 

Kouřilová et al. (2012) também avaliaram as transições de fase de soluções aquosas com 

poli (n-isopropilmetacrilamida)/poli (N-vinilcaprolactama) (PIPMAm/PNVCL). A ideia do 

trabalho era descobrir se a propriedade termorresponsiva dos polímeros era afetada pela 

presença de um segundo componente. O tempo de relaxação também foi medido por um 

equipamento de RMN de alto campo (500 MHz). Os autores viram pelo espectro de 1 H-RMN 

que houve uma variação da temperatura de transição de fase da solução com os dois polímeros 

(em torno de 2 °C mais alto em comparação com os polímeros puros). Pelo tempo de relaxação, 

foi visto que em temperaturas acima da transição de fase existe uma mobilidade menor do 

sistema e a água ligada ao PNVCL é lentamente liberada com o tempo. 

WANG et al. (2022) avaliaram o potencial do PNVCL como inibidor de formação de 

claratos na indústria de petróleo e gás em baixas temperaturas por relaxometria. Os autores 

utilizaram um sistema de PNVCL e uma mistura de água e tetraidrofurano (THF). Eles 

perceberam que a nucleação de hidratos ocorre com a presença de água livre. A presença do 

polímero fez com que a água cristalizasse a uma taxa muito lenta por conta da redução da 

mobilidade. Entretanto, tal propriedade inibidora não estava relacionada a 

termorresponsividade do polímero.  

 

3.2.5 Ângulo de contato 

A termorresponsividade da superfície dos polímeros pode ser avaliada pela técnica de 

ângulo de contato. A técnica consiste em medir o ângulo de contato de uma gota de água na 

superfície polimérica em temperaturas antes e depois da transição de fase. A Figura 6 mostra a 

análise de ângulo de contato do trabalho de Chen et al. (2015), os autores produziram um 

algodão enxertado com um copolímero de poli (n-isopropilacrilamida) com N-hidroximetil 

acrilamida (NHMAAm). Para polímeros com LCST é visto que há um menor ângulo de contato 

abaixo da temperatura de transição de fase, o que indica uma boa interação entre as moléculas 

dos termorresposivos e a água. Entretanto, quando estes materiais estão em temperaturas acima 

da transição de fase, é observado que os ângulos de contato são maiores, indicando que o filme 

encontra-se em um estado menos hidrofílico (CHEN et al., 2015; CERQUEIRA, 2022; 

IGNACIO, 2009). 



34 

 

 

Figura 6 - Análise de ângulo de contato para algodão enxertado com com PNIPAAm-co-NHMAAm) 

 

Fonte: Chen et al. (2015). 

 

3.2.6 Espalhamento de luz dinâmico (DLS) 

 A análise de dispersão de luz dinâmica (DLS) avalia a mudança de fase dos polímeros 

por meio da variação do coeficiente de autodifusão translacional dos polímeros em solução 

relacionado ao tamanho e formato das cadeias poliméricas. Abaixo da temperatura de transição 

de fase, as cadeias dos polímeros com LCST estão solubilizadas no meio e no formato de 

bobinas. Este aspecto das macromoléculas dá a elas um pequeno raio hidrodinâmico observado 

pela técnica. Acima da temperatura de transição, as macromoléculas ficam em um estado de 

glóbulo e aglomeradas. Neste momento, o raio hidrodinâmico se torna maior pela formação de 

mesoglóbulos na solução. Além de medir o tamanho da partícula, o DLS pode avaliar a 

mudança de intensidade de luz à medida que o polímero muda de fase. Durante a medição, é 

observado um aumento acentuado na intensidade da luz espalhada durante a transição do 

formato de bobina para o glóbulo (ZHANG et al., 2017). 

3.2.7 UV-visível  

A análise de UV-visível mede a turbidimetria da solução que contém o polímero. A 

técnica consiste em utilizar um espectrômetro UV-vis para medir a transmitância da amostra 

em diferentes temperaturas. É determinado o ponto de mudança de fase, a queda da 

transmitância em 80% ou 50% ou o ponto de inflexão da curva de turbidez. A curva binodal do 



35 

 

LCST pode ser obtida por meio da análise de UV-visível. É possível determinar o ponto mínimo 

da curva variando a temperatura e a concentração do polímero em solução e avaliar a absorção 

de luz (ZHANG et al., 2017).  

 

3.3 Poli (n-vinilcaprolactama)  

O poli (N-vinilcaprolactama) (PNVCL) é um polímero termorresponsivo que vem 

crescendo o seu estudo para aplicação em nanotecnologia e biotecnologia. Aplicações de 

PNVCL vão desde na indústria petroquímica como inibidores de formação de hidratos (WANG 

et al., 2022), na área de cosméticos (LOCHHEAD, 2007; MOHAMMED et al., 2018) e como 

biomateriais para liberação controlada de fármacos e genes e engenharia de tecidos (GANDHI 

et al., 2015; MOHAMMED et al., 2018; CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016; 

MARSILI et al., 2021). Ele possui um LCST próximo a temperatura corporal humana, 

semelhante ao PNIPAAm, entre 30 e 34 °C (CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016; 

JIMÉNEZ-MORALES et al., 2016; CHENG et al., 2002; JIANG et al., 2013). Entretanto, já 

foi visto uma transição de fase entre 25 e 50 °C (MARSILI et al., 2021; GANDHI et al., 2015; 

MOHAMMED et al., 2018). Sua estrutura contém um anel lactama com seis carbonos 

(JIMÉNEZ-MORALES et al., 2016), como mostra a Figura 7.  

 

Figura 7 - Estrutura molecular do poli (N-vinilcaprolactama) (PNVCL). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

  O PNVCL é um material que apresenta uma boa biocompatibilidade, diferente do 

PNIPAAm que em 37 °C o material apresenta uma citotoxicidade (VIHOLA et al., 2005) e 

libera moléculas aminas tóxicas para o meio (MOHAMMED et al., 2018). Entretanto, o 

monômero do poli (N-vinilcaprolactama) apresenta citotoxicidade (VIHOLA et al., 2005).  
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O poli (N-vinilcaprolactama) contém uma amida cíclica no mero no qual o nitrogênio 

do grupo amida está diretamente ligado ao esqueleto do polímero hidrofóbico (Figura 6). Dessa 

forma, por conta de sua estrutura, este polímero não produz pequenas aminas tóxicas de baixo 

peso molecular. O PNVCL foi testado em uma solução ácida a 100 °C por 60 horas e o material 

apresentou boa resistência à hidrólise (CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016; 

JIMÉNEZ-MORALES et al., 2016; VIHOLA et al., 2005).  

Além disso, o PNVCL possui boas propriedades para formação de filmes (CORTEZ-

LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016) e, pela característica da molécula, consegue solubilizar 

em diferentes solventes, polares e apolares, dependendo da temperatura em que o material se 

encontra (JIANG et al., 2013).  

 Seu comportamento no modelo de miscibilidade de Flory-Huggins é do tipo I. Isto 

significa que sua temperatura de transição de fase é dependente da massa molar e da 

concentração de polímero em solução. Ao aumentar a massa molar do polímero, o mínimo da 

curva bimodal (LCST) se desloca para menores concentrações em solução (CORTEZ-LEMUS 

e LICEA-CLAVERIE, 2016; MEEUSSEN et al., 200; MARSILI et al., 2021).  

Em relação às propriedades mecânicas, o poli (N-vinilcaprolactama) é um material que 

não possui boa resistência. O material é considerado frágil e quebradiço (ASSIS, 2021). Uma 

rota alternativa para dar usabilidade ao PNVCL é a adição de outro componente para a produção 

de materiais que consigam ter uma sinergia entre as propriedades termorresponsivas e 

mecânicas. Dentre esses materiais estão a síntese de copolímeros (ČERNOCH et al., 2015; 

DURKUT, 2018; DURKUT e ELÇIN, 2017), produção de compósitos (ASSIS et al., 2022) ou 

blendas (FELDSTEIN et al., 2014). 

 

3.3.1 Polimerização via radical livre e síntese do poli (N-vinilcaprolactama) 

Os estudos do poli (N-vinilcaprolactama) são recentes devido à dificuldade de controlar 

as características das cadeias polimérica por meio da polimerização (MOHAMMED et al., 

2018; CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016). A polimerização do n-

vinilcaprolactama é rápida e a propagação do radical durante a síntese não é estável (CORTEZ-

LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016).  
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O monômero n-vinilcaprolactama (NVCL) é usado para formar o PNVCL. Esta 

molécula, representada na Figura 8, consegue ser solubilizada em solventes orgânicos polares 

e apolares, mas é muito pouco solúvel em meios aquosos (LOZINSKY et al., 2000). 

 

Figura 8 - Estrutura molecular do monômero N-vinilcaprolactama. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

A polimerização do PNVCL é por meio de radicais livres (MOHAMMED et al., 2018; 

MEDEIROS et al., 2010). A polimerização radicalar é um dos processos mais amplamente 

utilizados para a produção comercial. A formação de um polímero por meio desse mecanismo 

consiste na quebra de ligações duplas dos monômeros por meio da presença de um radical ativo 

(advindo da decomposição de um iniciador ou pela presença de energia suficiente que favoreça 

a quebra da ligação) e sucessivas junções entre eles, formando uma macromolécula. As etapas 

desse tipo de polimerização podem ser divididas em três partes: iniciação, propagação e 

terminação (CAPEK, 2019; MOAD, 2012). A Figura 9 mostra o esquema da polimerização via 

radical livre. 
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Figura 9 - Esquema da polimerização via radical livre. 

 

Fonte: adaptado de Moad (2012). 

 

A iniciação é a etapa que começa com a produção de radicais do agente iniciador.  Para 

a formação do radical livre, é necessário energia para promover a quebra das ligações. Essa 

fonte de energia pode ser física (radiação, calor, entre outros) ou química (percompostos ou 

azocompostos) (MANO E MENDES, 2004; CAPEK, 2019; MACHADO, 2012). Este radical 

torna possível a quebra da ligação dupla do monômero para formar os radicais iniciadores da 

polimerização. Embora o início da cadeia polimérica tenha estrutura diferente da composição 

do mero, a quantidade usada em síntese é pequena e não interfere nas propriedades físicas e 

químicas deste material (MOAD, 2012). 

O iniciador 2,2'-Azobis(2-metilpropionitrila) ou 2,2'-azobisisobutironitrila (AIBN) é 

um reagente comum usado em polimerizações radicalares devido à reatividade do grupo azo 
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como um iniciador (MACHADO, 2012; MALOW e MANOLOV, 2015). A sua decomposição 

é iniciada por calor, formando uma molécula de nitrogênio e dois radicais (MALOW e 

MANOLOV, 2015). A Figura 10 mostra a formação dos radicais livres do agente iniciador 

AIBN por meio de calor.  

 

Figura 10 - Formação de radicais livres do AIBN por meio de calor. 

 

Fonte: adaptado de Pinto (2008). 

 

A propagação (Figura 9) é a fase em que há o crescimento da macromolécula. Neste 

momento ocorre junção dos radicais com os monômeros disponíveis na reação. Para controlar 

o tamanho da cadeia polimérica, é possível adicionar mais um reagente na síntese para que atue 

como um finalizador da propagação. Este componente se chama agente de transferência de 

cadeia (CTA). A Figura 11 mostra o mecanismo de reação para este composto. O CTA é 

instável e, dessa forma, ocorre uma cisão da molécula que libera um átomo de hidrogênio. 

Durante a propagação dos meros, este átomo se liga à macromolécula que está crescendo e 

provoca sua finalização. Além disso, a saída do hidrogênio gera um radical livre no CTA que 

irá funcionar semelhante a um iniciador, capaz de iniciar a formação de uma nova 

macromolécula (CAPEK, 2019; FURUNCUOĞLU et al., 2010; MOAD, 2012; MACHADO, 

2012). 
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Figura 11 - Etapa de propagação da polimerização via radical livre com o uso de um agente de transferência de 

cadeia. 

 

Fonte: adaptado de Moad (2012). 

 

Embora essa finalização de cadeia venha por meio da adição de uma nova molécula, 

geralmente um tiol, durante a síntese pode ocorrer a transferência por reagentes que já estão na 

reação, como iniciador, monômero, polímero, solvente ou uma impureza presente na reação 

(MOAD, 2012; MACHADO, 2012). 

Pode-se dizer que o uso de um CTA na polimerização, define a reação como via 

radicalar controlada (CRP) (MACHADO, 2012). Este tipo de polimerização é usado para 

produzir macromoléculas com propriedades exclusivas. Existem alguns tipos de polimerização 

radicalar controladas, como: Polimerização Radicalar por Transferência Atômica (ATRP) e 

Polimerização Radicalar por Transferência Reversível de Cadeia por Adição- Fragmentação 

(RAFT) (FLORENZANO, 2008; FRANCO, 2007; MATYJASZEWSKI & DAVIS, 2002; 

ODIAN, 2004).  

Em teoria, as reações radicalares controladas são sínteses de ativação e desativação das 

cadeias que estão crescendo por meio do CTA. As cadeias entram em um estado de dormência 

e, por isso, há uma homogeneidade no crescimento de grande parte das macromoléculas da 

reação. Em geral, as CRPs possuem como similaridade uma baixa concentração de iniciadores, 
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isto faz com o tempo de permanência de radicais livres vindos dos monômeros seja maior. 

Como consequência, nesse tipo de reação há o maior controle da massa molar polimérica 

porque ocorre uma redução nas reações de terminação (FRANCO, 2007; ODIAN, 2004; 

MATYJASZEWSKI e MÜLLER, 2006; MACHADO, 2012).  

O uso de agentes de transferência de cadeia proporciona nas reações via radical livre, 

além do controle na massa molar, a funcionalização nas extremidades das cadeias poliméricas. 

Geralmente estes compostos possuem grupos funcionais terminais que permitem a formação de 

copolímeros (ENDO e SAWADA, 2001; FLORENZANO, 2008). É considerado um bom CTA 

aquele que tem fácil cisão para liberação do hidrogênio (BOYER et al., 2009; MACHADO, 

2012). 

Compostos como halogênios e mercaptanos são usuais nas reações radicalares 

controladas do tipo telomerização. O uso destes CTAs forma polímeros com peso molecular 

médio, chamados telômeros. Os produtos formados por esse processo de polimerização são a 

formação de macromoléculas com extremidades funcionais (KRISHNAIAH et al., 2013; 

FREITAG e FISCHER, 2006). O ácido 3-mercaptopropiônico é comumente usado para 

sintetizar PNVCL com menor peso molecular por polimerização de radicais livres (MARSILI 

et al., 2022; MEDEIROS et al., 2010; PRABAHARAN et al., 2008). 

O fim da reação via radical, seja ela livre ou controlada, está relacionado ao encontro 

dos radicais livres das cadeias poliméricas (terminação) (Figura 9). Nesta etapa, pode acontecer 

por duas maneiras: acoplamento e desproporcionamento. Na terminação de acoplamento, duas 

cadeias que possuem radicais livres em suas pontas podem se unir, causando a formação de 

uma macromolécula. No desproporcionamento, um dos radicais de uma molécula captura um 

hidrogênio de uma segunda molécula em crescimento. Este hidrogênio ausente favorece a 

formação de uma ligação dupla que finaliza o crescimento da segunda molécula (CAPEK, 2019; 

FERNANDES e LONA, 2004; MACHADO, 2012).  

A polimerização via radical apresenta limitações nas características dos polímeros 

formados. Nesse tipo de reação, geralmente os polímeros apresentam uma alta polidispersão e 

há uma dificuldade de controle da massa molar (REDAELLI et al., 2017). Além disso, existem 

alguns fatores que influenciam nas características finais das macromoléculas de PNVCL e, 

consequentemente, afeta a temperatura de transição de fase deste polímero. Parâmetros como: 

purificação do monômero, temperatura, solvente usado na síntese, concentração de iniciador e 
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agente de transferência de cadeia, teor de sólido na solução, tempo de reação, presença de 

impurezas afetam diretamente no produto final. 

Baboni (2006), Medeiros (2010) e Sala (2018) realizaram sínteses de PNVCL em seus 

trabalhos. Durante o estudo foi avaliado como os parâmetros de síntese influenciam o 

rendimento da reação do poli (N-vinilcaprolactama).  

O monômero purificado tem melhor rendimento de síntese (BABONI, 2006). A sua 

quantidade na reação também interfere na viscosidade na solução, o que dificulta a agitação e 

a taxa de liberação de calor para o meio (BABONI; 2006; MEDEIROS, 2010; SALA, 2018). 

Baboni (2006) viu em seu trabalho que uma quantidade ideal de NVCL em solução é de 20% 

de teor sólido para um bom rendimento, Sala (2018) chegou a uma concentração de 15% de 

NVCL em DMSO. Uma alta quantidade de monômero afeta a mobilidade dos radicais e 

interfere na cinética de polimerização (MEDEIROS, 2010). 

Baboni (2006) e Medeiros (2010) avaliaram o efeito da concentração de AIBN na 

síntese. Em resumo, uma maior quantidade do iniciador acelera mais ainda a formação de 

radicais ativos e há uma maior conversão de monômero para polímeros em um menor tempo 

de reação (MEDEIROS, 2010). Entretanto, a viscosidade do sistema aumenta com uma maior 

quantidade de iniciador e isto pode comprometer a síntese (BABONI, 2006).  

Medeiros (2010) avaliou o efeito da temperatura na síntese de PNVCL. A autora 

observou que o aumento da temperatura provoca um início de polimerização mais rápido e 

maiores conversões do monômero para polímero em um tempo mais curto. Baboni (2006) 

analisou o tempo de reação do monômero. O consumo do monômero é rápido, no qual boa parte 

deles são consumidos em um tempo de 60 minutos. Após 5 horas de polimerização, as 

conversões de monômero para polímeros são maiores que 80% (BABONI, 2006). 

Para o solvente, a polaridade dele interfere na cinética da síntese e que quanto maior o 

valor desta propriedade, melhores conversões são obtidas devido ao maior coeficiente de 

propagação da reação (BABONI, 2006). Além disso, é importante destacar a interação entre 

solvente, monômero e agente de transferência de cadeia durante a síntese. Solventes que 

conseguem interagir com o monômero por meio de ligações de hidrogênio podem ser usados 

com o CTA porque esta afinidade aumenta o coeficiente de transferência de cadeia 

(MEDEIROS, 2010; KUDYSHKIN et al., 2002). 
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A síntese do PNVCL já foi realizada em água (MACCHIONE et al., 2019), hexano 

(KOZANOGLU et al., 2010), benzeno (CERNOCH et al., 2015; MAKHAEVA et al., 1998),  

dioxano (MEDEIROS et al., 2010), etanol (MEDEIROS et al., 2013; DURKUT e ELÇIN, 

2017), isopropanol (MEDEIROS et al., 2017), dimetilsulfóxido (SALA et al., 2018; SALA et 

al., 2017; SALA et al., 2021; RIBEIRO et al., 2021; ASSIS et al., 2022) e dimetilformamida 

(MARSILI et al., 2021; PRABAHARAN et al., 2008). 

Por último, foi avaliado pelas autoras Baboni (2006) e Medeiros (2010) o efeito da 

adição do agente de transferência de cadeia na polimerização do PNVCL. A adição de CTA 

afeta a velocidade de polimerização do monômero e o tempo de reação precisa ser maior 

(BABONI, 2006). Além disso, uma maior quantidade de ácido mercaptopropiônico diminui 

mais ainda o tamanho da massa molar do polímero. Em contrapartida, a polidispersividade 

aumenta (MEDEIROS, 2010; 2013).  

 

3.4 Blendas  

Blendas são tecnologias realizadas que consistem em unir dois ou mais 

polímeros/copolímeros para obter propriedades aprimoradas que os materiais individuais não 

possuem (JAYANARAYANAN et al., 2008; VUKSANOVIĆ e HEINEMANN, 2020; 

KAMAL et al., 2014). É uma técnica que possui baixo custo de produção, facilidade em 

produzir e as propriedades desejadas são alcançadas de acordo com a composição e métodos de 

preparação (SI et al., 2008). As blendas podem encontrar diversas aplicações nas áreas de 

eletrônica, medicina, energia e biotecnologia (VUKSANOVIĆ e HEINEMANN, 2020). 

As blendas podem ser classificadas em três tipos: miscíveis, parcialmente miscíveis e 

imiscíveis (MITTAL, 2012). A blenda miscível é dita como quando há a formação de um 

sistema homogêneo e monofásico. No qual, em um nível molecular, os polímeros estão bem 

misturados. Em termos termodinâmicos, a mistura homogênea das blendas acontece porque a 

energia de Gibbs é negativa (UTRACKI, 1989). Geralmente, é difícil conseguir uma blenda 

miscível pois existem vários parâmetros que afetam a transformação de fase no momento de 

produção do material, como peso molecular, composição, temperatura, pressão, entre outros 

(KAMAL et al., 2014; VUKSANOVIĆ e HEINEMANN, 2020). 

Em blendas miscíveis, a junção dos polímeros faz com que os componentes da mistura 

percam algumas das suas propriedades individuais. Geralmente, as propriedades finais 
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representam uma média das propriedades de ambos os componentes da blenda (MACEDO, 

2017; QUENTAL et al, 2010).  

As blendas imiscíveis têm uma energia livre de Gibbs positiva e o material produzido é 

uma mistura heterogênea e com presença de fases separadas (MITTAL, 2012). Segundo 

Vuksanović e Heinemann (2020), AJITHA e THOMAS (2020), o tamanho das macromoléculas 

dos polímeros geralmente restringe as conformações e faz com que a entropia da mistura seja 

desprezível. Dessa forma, quem comanda a miscibilidade da mistura é a entalpia. Se não houver 

uma boa interação entre as macromoléculas, a entalpia é positiva e a blenda é imiscível.  

Em algumas aplicações, algumas propriedades específicas só são alcançadas com a 

formação de uma blenda imiscível, onde os polímeros permanecem em regiões separadas. O 

formato das fases de uma blenda imiscível pode influenciar as propriedades do material 

(VUKSANOVIĆ e HEINEMANN, 2020).  

As blendas parcialmente miscíveis são caracterizadas por uma parte dos componentes 

da mistura estar dissolvida na outra. Assim, este material pode apresentar propriedades únicas, 

mas também relacionadas aos materiais que o formam. Geralmente, a temperatura de transição 

vítrea (Tg) das blendas parcialmente miscíveis apresenta comportamento híbrido relacionado 

às propriedades térmicas dos polímeros isoladamente, mas também vinculada a fase miscível 

(AJITHA e THOMAS, 2020).  

Para melhorar a miscibilidade de blendas e obter um sinergismo de propriedades dos 

polímeros, muitas vezes pode-se adicionar um componente na mistura para reduzir a tensão 

interfacial e melhorar a dispersão das fases (MACEDO, 2017; URACKI, 2002). 

Compatibilizantes são necessários já que a maioria dos polímeros são imiscíveis e têm fraca 

adesão interfacial (FINK, 2018). Uma pequena quantidade de compatibilizante consegue 

melhorar as propriedades e atender as necessidades de imiscibilidade (AYADI et al., 2013; 

GUNAWARDENE et al., 2021). No entanto, o maior desafio associado a um compatibilizante 

é promover uma boa adesão interfacial entre as fases poliméricas para atingir as especificações 

do produto. A compatibilização pode acontecer por meio da adição de um componente que seja 

miscível com ambas as fases, como um solvente, um copolímero ou modificador de impacto e 

compatibilizador (UTRACKI, 2008).  
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3.5 Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) 

O poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), estrutura molecular na Figura 12, é um 

copoliéster alifático aromático de cadeia linear obtido por duas etapas: (i) esterificação do ácido 

adípico e ácido tereftálico com butanodiol e (ii) policondensação do poli (butileno adipato) e 

poli (butileno tereftalato) (AVERSA et al., 2022; MORELLI, 2014; KIM et al., 2015; 

ZEHETMEYER, 2016). 

 

Figura 12 - Estrutura molecular do PBAT. 

 

Fonte: Morelli (2014). 

 

O PBAT é um material semicristalino com baixa cristalinidade. Ele tem uma 

temperatura de fusão entre 110-120 °C e possui uma estabilidade térmica de até 230 °C. Em 

relação a suas propriedades mecânicas, ele possui um alto alongamento até a ruptura e uma boa 

resistência à tração. Em contrapartida possui algumas propriedades que são baixas, como 

rigidez, dureza e resistência térmica (AVERSA et al., 2022; FENG et al., 201). O PBAT tem 

substituído outros polímeros devido a sua biodegradabilidade (SHI et al., 2005; 

ZEHETMEYER, 2016; MORELLI, 2014). 

Além dessas propriedades citadas acima, o PBAT ainda tem boas características de 

biocompatibilidade. Ele não gera subprodutos tóxicos de decomposição e sua boa 

biocompatibilidade permite que ele coexista em harmonia com células e tecidos (Wang et al., 

2022).  

O uso do poli (butileno adipato-co-tereftalato) na maioria das aplicações industriais 

geralmente necessita da adição de fases poliméricas secundárias, agentes de reforço e aditivos 

de processo para obter um material com melhores propriedades (AVERSA et al., 2022). 
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3.6 Aditivação de polímeros com óleo essencial de canela como antimicrobiano 

A necessidade de produzir novos sistemas com propriedades antimicrobianas está sendo 

importante devido ao aumento de resistência dos microrganismos com o uso de antibióticos na 

agricultura, meio ambiente, medicina, entre outros (CANIÇA et al., 2019; GALIANO et al., 

2019; LI et al., 2019). Este efeito leva a uma preocupação no mundo pois ameaça à segurança 

alimentar, a saúde humana e animal, causando perdas econômicas (CANIÇA et al., 2019). 

Os polímeros antimicrobianos têm atraído grande interesse por sua eficiência contra 

microrganismos. Eles podem ser usados em várias aplicações, como por exemplo em aplicações 

biomédicas ou produção de embalagens de alimentos (GALIANO et al., 2019). Em resumo, as 

aplicações de polímeros antimicrobianos envolvem estratégias para prevenir a viabilidade ou 

adesão do microrganismo à superfície (HUANG ET AL., 2016). 

Existem dois modos de atividade de polímeros antimicrobianos: passivo e ativo. Os 

filmes passivos são aqueles em que a bactéria tem dificuldade de aderir devido a interação 

química entre o material e o microorganismo. Esses filmes não matam as bactérias. O que pode 

caracterizar essa capacidade de impedir que bactérias se fixem são: ter uma superfície mais 

hidrofílica, ter carga negativa ou baixa energia livre de superfície (FRANCOLINI et al., 2014; 

HUANG ET AL., 2016; ZHANG e CHIAO, 2015). 

Os polímeros antimicrobianos ativos são materiais que matam as bactérias que aderem 

à superfície e o mecanismo desta propriedade depende do agente usado, como antibióticos e 

antissépticos (HUANG ET AL., 2016). A ação antimicrobiana ocorre pela migração na 

superfície do produto (ZEHETMEYER, 2016) e o agente antimicrobiano apresenta um efeito 

diferente contra cada tipo de microrganismo (KHANEGHAH et al., 2018). 

A produção de polímeros com agentes antimicrobianos naturais é uma alternativa 

ecológica (SILVA et al., 2020). Os óleos essenciais (OEs) têm sido usados na indústria para dar 

características antimicrobianas aos materiais usados para embalagens. Este aditivo é extraído 

de parte das plantas, como folhas, flores, caules, raízes, sementes ou cascas de frutas 

(SIDDIQUE et al., 2016). 

A ação antibacteriana de óleos essenciais é complexa e envolve vários mecanismos. A 

Figura 13 ilustra os possíveis mecanismos antibacterianos dos OEs. A característica hidrofóbica 

destes materiais interage e perturba a estrutura lipídica da membrana celular microbiana e 

dificulta a atividade celular (atividades enzimáticas, alterações na síntese de DNA e inibição de 

diferentes funções metabólicas) (BURT, 2004; AL-JUMAILI et al., 2018).  
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Figura 13 - Possíveis mecanismos antibacterianos dos OEs. 

 

Fonte: Adaptado de AL-JUMAILI et al. (2018). 

 

Alguns dos componentes dos óleos são fenóis, aldeídos, cetonas, álcoois, ésteres, éteres 

e hidrocarbonetos. Estes componentes possuem uma complexa interação que dão as 

propriedades antimicrobianas dos OEs (BASSOLÉ e JULIANI, 2012). Além disso, a 

hidrofobicidade dos óleos essenciais permite uma interação entre os componentes e a parede 

celular dos microorganismos (BASSOLÉ e JULIANI, 2012; KHANEGHAH et al., 2018). 

Todavia, os componentes do óleo essencial separados mostram ter bioatividade (COX e al., 

2001; ARFA et al., 2006). 

Os OEs que contém uma uma maior quantidade de aldeídos e fenóis (dentre eles: 

cinamaldeído, citral, carvacrol, eugenol ou timol) mostram uma maior atividade antibacteriana. 

Aqueles que possuem cetonas, ésteres ou grande parde de hidrocarbonetos tem baixa atividade 

bioativa (BASSOLÉ e JULIANI, 2012). 

O óleo essencial de canela é conhecido pela sua atividade antimicrobiana. Diversos 

trabalhos relataram o uso deste aditivo como agente bioativo contra diversos microrganismos, 

dentre eles bactérias Gram-positivas, Gram-negativas e fungos (FRIEDMAN et al., 2004; KIM 

et al., 2015; VASCONCELOS et al., 2018; KASKATEPE et al., 2016; ZHU et al., 2016; 

MILLEZI et al., 2019; GUERRA et al., 2023). A ação antimicrobiana tem uma variação de 
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atividade nos trabalhos devido a mudança na composição do óleo usado. Os componentes 

químicos dos óleos essenciais podem variar por diversos fatores que podem afetar a 

composição. A luz, umidade, temperatura, altitude, entre outros são exemplos de fatores 

externos que afetam o metabolismo das plantas (FIGUEIREDO et al., 2008; HAZRATI et al., 

2022). Além disso, tem fatores de produção que também influenciam a composição dos OEs, 

dentre eles: tempo de colheita, o processo de produção e nível de pureza (SILVA et al., 2016; 

WANG et al., 2011).  
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4 METODOLOGIA 

Foram utilizados os seguintes reagentes durante a pesquisa: N-vinilcaprolactama 

(NVCL, Sigma-Aldrich/Brasil); 2,2'-azo-bis-isobutironitrila (AIBN, Sigma-Aldrich/Brasil); 

ácido 3-mercaptopropiônico (MPA, Sigma-Aldrich/Brasil); dimetilsulfóxido P.A. (DMSO, 

Dynamics/Brasil); álcool etílico P.A. (C2H5OH, Dinâmica/Brasil); hexano P.A. (C6H14, 

Dynamics/Brasil); clorofórmio P.A. (CHCl3/ 99,8%/Neon/Brasil); poli (butileno adipato co-

tereftalato) - PBAT (Ecoflex®/BASF/Brasil); óleo essencial da casca de canela (Cinnamomum 

cassia) (Lazlo/Brasil); clorofórmio deuterado (CDCl3/D, 99,8%/SigmaAldrich/Brasil); água 

deionizada. 

 

4.1 Síntese dos polímeros  

 

4.1.1 Purificação do monômero NVCL 

O monômero NVCL foi purificado a partir da recristalização em hexano, com base na 

metodologia de Kozanoǧlu et al. (2011) e Seo et al. (2017). Para isso, o monômero foi 

dissolvido em hexano (20% m/v) e a solução foi filtrada a vácuo usando papel de filtro 

quantitativo (retenção nominal de 2 μm). Este procedimento foi repetido três vezes. A solução 

filtrada foi colocada em geladeira a 5 °C por 4 horas para a recristalização do monômero. Em 

seguida, o líquido sobrenadante dos cristais foi removido com o auxílio de uma pipeta e o 

monômero purificado foi seco em capela por três dias. Este procedimento visa eliminar o 

inibidor presente no monômero. 

 

4.1.2 Purificação do iniciador AIBN 

O iniciador 2,2'-azo-bis-isobutironitrila (AIBN) foi purificado por recristalização em 

metanol, de acordo com a metodologia de Lien e Wu (2008). Para isso, o iniciador foi dissolvido 

em metanol (2,5% m/v) e agitado por uma hora à temperatura ambiente. A solução foi filtrada 

a vácuo com papel de filtro quantitativo (retenção nominal de 2 μm) e colocada em geladeira a 

10 °C por quatro horas para a recristalização. Em seguida, uma nova filtração foi realizada para 

coletar os cristais de AIBN. Por fim, o iniciador foi seco e armazenado na geladeira até o uso. 
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4.1.3 Síntese do Poli (n-vinilcaprolactama)  

Os polímeros foram sintetizados por polimerização via radical livre, com base nas 

metodologias de Baboni (2006); Sala (2018); Sala (2017); Marsili et al. (2021); Medeiros et al. 

(2010) e Prabaharan et al (2008). 

 A síntese de PNVCL ocorreu com uma solução homogênea com aproximadamente 

15% de teor de sólidos na reação. Dessa forma, foi preparada uma solução de 5 mg de NVCL 

em 33,3 mL de DMSO sob agitação magnética. Em seguida, foi adicionado 0,001 mg (0,02% 

m/m) de AIBN em relação ao monômero e o sistema foi purgado com argônio. A síntese foi 

realizada por 4 horas a 70°C sob agitação magnética. 

Para a produção do PNVCL com agente de transferência de cadeia MPA, foi preparada 

uma solução com aproximadamente 20% de teor de sólidos. Para isso, 2 mg de NVCL (20% 

m/v) foram adicionados em 10 mL de DMSO. Em seguida, foram adicionados 3% m/m (0,06 

mg) de ácido mercaptopropiônico (MPA) e 1% m/m de AIBN (0,02 mg) em relação ao 

monômero. O sistema foi purgado com argônio e a reação ocorreu por 5 horas a 70°C sob 

agitação magnética. 

Os polímeros produzidos com e sem MPA foram nomeados como PNVCL-COOH e 

PNVCL, respectivamente. A Figura 14 mostra o esquema de reação para as sínteses dos 

polímeros produzidos. 

 

Figura 14 - Representação esquemática das reações de PNVCL e PNVCL-COOH. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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4.1.4 Precipitação e purificação dos polímeros 

Para a precipitação e purificação dos polímeros, a solução da síntese foi despejada 

lentamente em água destilada a 55 ºC com o uso de uma pipeta (proporção de aproximadamente 

1:2 do volume da solução da síntese para o volume da água quente). O sobrenadante foi 

descartado e foram adicionados 10 mL de água gelada ao polímero para induzir sua 

solubilização total novamente. Este procedimento foi repetido três vezes. Por fim, o polímero 

foi vertido em uma placa de PTFE e seco à temperatura ambiente.  

 

4.2 Etapas de Casting 

 

4.2.1 Casting de poli (N-vinilcaprolactama) 

Os filmes poliméricos PNVCL e PNVCL-COOH foram preparados por casting. Dessa 

forma, 15% m/v de cada polímero (0,75 g) foi solubilizado em água deionizada (5 mL) por 2 

horas a 24 ºC sob agitação magnética. A solução de polímero foi despejada em um molde de 

PTFE de 5 cm de diâmetro para secar à temperatura ambiente formar filmes com espessura em 

torno de 200 micrometros (μm). 

 

4.2.2 Casting de PBAT 

O filme de PBAT foi preparado por casting. Sendo assim, 5% m/v (0,25 g) de poli 

(butileno adipato co-tereftalato) foi solubilizado em clorofórmio (5 mL) por 4 horas a 25 °C 

sob agitação magnética. A solução polimérica foi despejada em um molde de PTFE de 5 cm de 

diâmetro para secar em temperatura ambiente formar filmes com espessura em torno de 200 

micrometros (μm). 

 

4.2.3 Casting da Blenda de PNVCL-COOH e PBAT 

A blenda de PNVCL-COOH e PBAT, com proporção de 1:1, foi formada pelo processo 

de casting. Inicialmente, os polímeros foram solubilizados separadamente em clorofórmio. 

Preparou-se uma solução com uma concentração maior de solvente para o PNVCL-COOH 

(0,125 g em 3,5 mL de CH3Cl) devido à incompatibilidade encontrada de mistura entre os 

reagentes. Enquanto o PBAT foi solubilizado com uma quantidade menor (0,125 g em 1,5 mL 

de CH3Cl). Ambas as soluções foram agitadas por 2 horas a 25 °C com um agitador magnético. 
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Após completa diluição dos polímeros, as misturas foram vertidas em um único frasco com 

finalidade de formar uma solução com concentração final de 5% (m/v) de polímero total 

(PNVCL+PBAT). Em seguida, agitou-se por mais 2 horas para completa homogeneização dos 

componentes e a solução foi despejada em um molde de PTFE de 5 cm de diâmetro para secar 

em temperatura ambiente e formar filmes com espessura em torno de 200 micrometros (μm). 

 

4.2.4 Casting dos filmes poliméricos com adição de óleo essencial de canela  

Os filmes poliméricos com o aditivo antimicrobiano também foram produzidos por meio 

da técnica de casting. Para o filme de poli (N-vinilcaprolactama) com óleo essencial de canela 

(PNVCL-COOH/CEO), 7% m/v (0,35 g) de PNVCL-COOH foi solubilizado em álcool etílico 

(5 mL), junto com 10% m/m em relação ao polímero (0,035 g) de óleo essencial. Os 

componentes foram agitados por 2 horas a 24 ºC com agitação magnética. Em seguida, a 

solução foi despejada em um molde de PTFE de 5 cm de diâmetro para secar à temperatura 

ambiente e formar filmes com espessura em torno de 200 micrometros (μm). 

Para a produção da blenda com óleo essencial, inicialmente, os polímeros foram 

solubilizados separadamente em clorofórmio por 2 horas a 25 °C com um agitador magnético, 

da mesma forma da metodologia descrita no tópico 4.2.3. Após completa diluição dos 

polímeros, as misturas foram vertidas em um único frasco com finalidade de forma uma solução 

com concentração final de 5% m/v (0,250 g) de PNVCL-COOH/PBAT, e foi adicionado 10% 

m/m em relação aos polímeros (0,025 g) de óleo essencial da casca de canela neste momento. 

Agitou-se por mais 2 horas para completa homogeneização dos componentes e a solução foi 

despejada em um molde de PTFE de 5 cm de diâmetro para secar em temperatura ambiente e 

filmes com espessura em torno de 200 micrometros (μm). 

A Figura 15 ilustra um fluxograma descrevendo as etapas de síntese e produção dos 

filmes de poli (N-vinilcaprolactama) e das blendas produzidas.  
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Figura 15 - Etapas de síntese do poli (N-vinilcaprolactama) e produção de filmes poliméricos por meio da 

técnica de casting. 

 

 

Fonte: o autor (2023). 
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4.3 Caracterização dos materiais 

 

4.3.1 Espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada de Fourier por 

reflexão total atenuada (FTIR-ATR) 

O monômero, o ácido 3-mercaptopropiônico, os polímeros e blendas produzidos por 

casting foram analisados por espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada 

de Fourier por reflexão total atenuada (FTIR-ATR). A análise foi realizada em um 

espectrômetro Spectrum 400 (Perkin Elmer). As medidas espectrais foram realizadas em 

triplicata, na região de 650 - 4000 cm-1, utilizando 16 varreduras e resolução de 4 cm-1. A análise 

foi realizada no Laboratório de Combustíveis (LAC) do LITPEG/UFPE. 

 

4.3.2 Ressonância magnética nuclear (RMN) 

Para confirmar a polimerização e identificar as características das estruturas das 

moléculas, foi realizada a ressonância magnética nuclear (RMN) do monômero NVCL e dos 

polímeros sintetizados (PNVCL e PNVCL-COOH). Os espectros de 1H e 13C RMN foram 

obtidos em um espectrômetro Agilent 400 MHz, operando em temperaturas de 22-28 °C, com 

frequências de ressonância de 399,75 MHz para 1H e 100,51 MHz para 13C. Os experimentos 

foram conduzidos em clorofórmio deuterado utilizando tubos de RMN de 5 mm. A análise foi 

realizada no Departamento de Química Fundamental (DQF/UFPE). 

 

4.3.3 Fluorescência de raio-X (FRX) e energia dispersiva de raio-X (EDS) 

Para contribuir para a caracterização das moléculas de PNVCL-COOH e avaliar a 

presença de átomos de enxofre do agente de transferência de cadeia MPA usado em síntese, 

foram realizadas as técnicas de fluorescência de raio-X (FRX) e energia dispersiva de raio-X 

(EDS). 

 O FRX foi executado em um espectrômetro de raios-X da marca Shimadzu, modelo 

EDX 8000, localizado no Laboratório de Materiais Compósitos e Integridade Estrutural - 

Biocorrosão e Corrosão (CompoLab/LITPEG/UFPE). A amostra foi colocada dentro de um 

recipiente de polietileno com um filme fino de Mylar (poliéster) e a análise foi realizada em 

atmosfera ambiente. O EDS foi realizado no PNVCL-COOH por um acessório analisador de 

raios-X acoplado ao microscópio eletrônico de varredura da marca Tescan, modelo MIRA 3, 
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com filamento FEG e detector de elétrons secundários. O EDS foi realizado no Instituto 

Nacional de Tecnologia em União e Revestimento de Materiais (INTM/UFPE). 

 

4.3.4 Viscosimetria  

As massas molares viscosimétricas médias (Mv) do PNVCL e PNVCL-COOH foram 

determinadas por viscosimetria capilar, usando a equação (2) de Mark-Houwink-Sakurada 

(GUILLET J., 1985; LEIMANN et al., 2013), em soluções aquosas 2% m/v dos polímeros. 

 

[𝜂] = 𝐾(𝑀𝑣)𝛼                                               (2) 

 

Onde [η] é a viscosidade intrínseca, K e α são as constantes equivalentes a 0,0389 mL/g 

e 0,69, respectivamente, para o sistema de PNVCL dissolvido em água a 25 ºC (CORTEZ-

LEMUS E CASTRO-HERNÁNDEZ, 2020; URINOV et al., 1989). 

A viscosidade intrínseca foi obtida a partir das viscosidades relativa (𝜂𝑟𝑒𝑙) e específica 

(𝜂𝑠𝑝) para sistemas poliméricos em solução diluída (1 < 𝜂𝑟𝑒𝑙 < 2), conforme a equação 3 a 5 

(SILVA et al., 2021; PAMIES et al., 2008). 

 

𝜂𝑟𝑒𝑙 =
𝑡

𝑡0
                                   (3) 

 

𝜂𝑠𝑝 = 𝜂𝑟𝑒𝑙 − 1                                                        (4) 

 

[𝜂] =
√2(𝜂𝑠𝑝−𝑙𝑛 𝜂𝑟𝑒𝑙) 

𝐶
                                               (5) 

 

Onde t, t0 e C correspondem ao tempo de fluxo da solução, tempo de fluxo do solvente 

e concentração da solução, respectivamente. As análises foram realizadas com viscosímetro 

Ostwald nº 50, a 25 ± 0,1 ºC, foram preparadas três soluções para cada polímero e realizadas 
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dez medições para cada solução. As análises foram realizadas no Laboratório de Polímeros e 

Nanoestruturas, localizado no Departamento de Energia Nuclear (DEN/UFPE).  

 

4.3.5 Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

As massas moleculares do PNVCL e PNVCL-COOH também foram determinadas 

utilizando-se a técnica de cromatografia de permeação em gel (GPC). Foi usado o equipamento 

Viscotek TDA 302 e uma coluna KF 806M (Shodex) com coluna de guarda KFG 4A. Os 

polímeros foram solubilizados em tetrahidrofurano (THF) a uma concentração de 10 mg/mL. 

Foram usados filtros de PTFE (0,45μm) para filtrar as soluções antes de serem injetadas no 

aparelho. O volume de solução polimérica injetado foi de 10 mL, com um fluxo de 1 mL/min, 

com o compartimento das colunas operando a uma temperatura de 35 ºC. O dn/dC para a 

PNVCL neste solvente e temperatura é de 0,1349 mL/g (MEDEIROS et al., 2013; MEDEIROS 

et al., 2010). A análise foi realizada na Central Analítica do DQF/UFPE. 

 

4.3.6 Análise calorimétrica exploratória diferencial (DSC) 

As análises iniciais de DSC dos polímeros foram realizadas em um equipamento DSC 

1 Stare System, da Mettler Toledo. Foram analisadas as amostras de PNVCL, PNVCL-COOH 

e PNVCL-COOH/CEO. Os polímeros foram submetidos a um ciclo de 

aquecimento/resfriamento/aquecimento, entre 25 e 300 ̊C, com taxa de temperatura de 10 

˚C.min-1, sob atmosfera de nitrogênio, com vazão de 50 mL·min-1. Considerando que a presença 

de água influencia significativamente a temperatura de transição vítrea do poli (N-

vinilcaprolactama) (KIRSH et al, 1999), essa temperatura foi determinada na segunda curva de 

aquecimento. As análises foram realizadas no Laboratório de Petroquímica (LPQ) do 

LITPEG/UFPE. 

Devido a uma limitação deste equipamento que opera com uma temperatura mínima de 

-30 °C, não seria possível avaliar a temperatura de transição vítrea do PBAT que a literatura 

comenta. Desta forma, as análises das amostras relacionadas a blenda foram realizadas no 

departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de São Carlos 

(DEMa/UFSCar)) em um equipamento DSC Q2000. Foram analisadas as amostras de PNVCL-

COOH, PBAT, Blenda PNVCL-COOH/PBAT e Blenda PNVCL-COOH/PBAT/CEO. Os 

polímeros foram submetidos a um ciclo de aquecimento/resfriamento/aquecimento, entre 25 e 
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250 ˚C, com taxas de temperatura de 10 ˚C.min-1, sob atmosfera de nitrogênio, com vazão de 

50 mL·min-1.  

A cristalinidade do PBAT e da blenda foi calculada através da seguinte equação: 

 

𝜒 =
𝛥𝐻𝑚

𝛥𝐻𝑚100
∗  100                                             (6) 

 

Onde ΔHm é a entalpia do pico de fusão e ΔHm100 é a entalpia teórica de fusão do PBAT 

100% cristalino, igual a 114 J.g-1 (CHIVRAC et al., 2006).  

 

4.3.7 Análise termogravimétrica (TGA e DTG) 

As propriedades térmicas do óleo essencial da casca de canela e dos polímeros 

produzidos foram avaliadas por análise termogravimétrica (TGA) em um equipamento TGA 2 

Stare System (Mettler Toledo).  

O óleo essencial da casca de canela foi analisado de 30 a 200 °C, com taxa de 

aquecimento de 5 ˚C.min-1, e de 200 a 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1. Já os 

filmes poliméricos produzidos foram analisados de 30 a 200 °C, com taxa de aquecimento de 5 

˚C.min-1, e de 200 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1. Todas as amostras foram 

caracterizadas sob atmosfera de nitrogênio, com vazão de 50 mL·min-1. As análises foram 

realizadas no Laboratório de Petroquímica (LPQ) do LITPEG/UFPE. 

Antes da análise, os filmes sem óleo passaram por uma etapa de secagem em estufa por 

24 horas (PNVCL, PNVCL-COOH foi seco a 100 °C e a blenda PNVCL-COOH/PBAT foi 

seca a 60 °C para retirada de moléculas de água residuais). Não foram secos os filmes com óleo 

para a não volatilização do aditivo. Sendo assim, para efeito comparativo, também foram 

realizados o TGA do PNVCL-COOH e da blenda PNVCL-COOH/PBAT sem secar.  

 

4.3.8 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As análises das superfícies dos filmes poliméricos produzidos foram avaliadas por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), com o equipamento MIRA 3 (TESCAN), com 

filamento FEG e detector de elétrons secundários. Os polímeros foram colocados em uma fita 
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de carbono dupla face fixada no porta amostra e foram metalizados, depositando uma camada 

de 20 nm de ouro-paládio utilizando a metalizadora SC7620 (Quorum Technologies). As 

análises foram realizadas no INTM/UFPE. 

Com intenção de avaliar a interação dos polímeros na blenda e a formação de domínios 

heterogêneos, também foi realizado MEV destes materiais após passarem 24 horas imersos em 

água gelada (10 °C). Dessa forma, o PNVCL-COOH é solubilizado no meio quando está abaixo 

da sua temperatura de transição de fase e, consequentemente, sai da blenda, gerando poros nos 

filmes. 

Foi usado o software Image J para avaliar os tamanhos dos domínios e poros nas 

amostras e também fazer a contagem deles para produzir os histogramas.  

 

4.3.9 Análise Dinâmico Mecânica (DMA) 

As propriedades mecânicas dos filmes de PBAT e das blendas produzidas por casting 

foram analisadas pela Análise Dinâmico Mecânica (DMA) usando o equipamento DMA 242 E 

Artemis da Netzsch, localizado no INTM/UFPE. Os materiais foram cortados com bisturi e 

tesoura em formato retangular, nas seguintes dimensões: 20 mm X 6 mm. Os ensaios foram 

conduzidos em atmosfera ambiente, no modo tração, em duplicata. Nesta análise, o 

equipamento foi operado utilizando dois métodos: método Standard e Strain-Sweep. 

Para o método Standard do equipamento, foi possível avaliar o módulo de 

armazenamento variando a temperatura entre 25 a 215 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 

°C/min e amplitude de 5 μm, com carga máxima variável.  

O método Strain-Sweep fixou a temperatura em 25 ºC e avaliou a deformação do 

corpo de prova de acordo com a variação da tensão oscilante. A amplitude variou de 1 a 200 

micrômetros, com frequência de 1 Hz. 

 

4.3.10 Análise de ponto de nuvem dos homopolímeros 

A primeira análise para determinar a temperatura de transição de fase do poli (N-

vinilcaprolactama) é a análise do ponto de nuvem. Nesta técnica, observou-se visualmente o 

aparecimento de turbidez nas soluções com polímero. Para esta avaliação, foram previamente 

solubilizados 10% m/v de cada polímero em água deionizada, durante 24 h, a 10 °C. Em 

seguida, as soluções foram submetidas a um aumento gradual de temperatura de 20 a 45 °C, 
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com variação de 1 °C, utilizando um banho de aquecimento. As análises foram realizadas em 

quintuplicata. 

 

4.3.11 Análise calorimétrica exploratória diferencial (DSC) com amostras intumescidas  

A temperatura de transição hidrofílica/hidrofóbica do poli (N-vinilcaprolactama) foi 

observada na curva de aquecimento de DSC como um pico endotérmico nas amostras 

poliméricas intumescidas. A metodologia de preparo da amostra consistiu em pesar em torno 

de 1 mg de polímero no porta amostra. Em seguida foi gotejado água deionizada em que a 

concentração final de PNVCL fosse de 10% (m/m). O equipamento utilizado foi o DSC 1 Stare 

System (Mettler Toledo). As análises foram realizadas em uma faixa de temperatura de 10 a 50 

°C, taxa de aquecimento de 1 °C.min-1, sob atmosfera de nitrogênio, com vazão de 50 mL·min-

1. 

 

4.3.12 Relaxometria  

A temperatura de transição dos homopolímeros e a mobilidade da água em contato com 

eles foram observadas por meio da técnica de relaxometria. Inicialmente, foram solubilizados 

10% m/v de cada polímero em água deionizada, durante 24 h, a 10 °C. As soluções foram 

colocadas em um tubo porta amostra de 10 mm de diâmetro. Medições de relaxação spin-spin 

transversal (T2) foram avaliadas variando a temperatura entre 20 e 40 ° C, usando o 

equipamento de RMN de baixo campo, da marca Bruker, modelo Minispec mq20, com campo 

magnético de 0,5T (19,9MHz 1H). O decaimento de T2 foi medido usando a sequência Carr-

Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). 

Para as amostras de polímero solubilizadas em água deionizada, as medidas dos valores 

de T2 foram obtidas utilizando os seguintes parâmetros: τ=1; número de varredura NV=16; 

número total de ecos adquiridos 5500 pontos. A inversão das curvas de decaimento foi realizada 

no software Originpro.  

 

4.3.13 Teste de termorresponsividade das blendas produzidas  

Para avaliar a termorresponsividade das blendas produzidas, foram testadas as amostras 

em contato com água em diferentes temperaturas para observar a turvação dos filmes. Para esta 

avaliação, amostras da blenda de PNVCL-COOH/PBAT e PNVCL-COOH/PBAT/CEO foram 
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recortadas e colocadas por 10 segundos em contato com água fria (20 °C), em seguida foram 

colocadas em água quente (45 °C). As análises foram realizadas em triplicata.  

 

4.3.14 Ângulo de contato 

As hidrofilicidades dos filmes poliméricos preparados por casting foram observadas 

avaliando-se a molhabilidade de uma gota de água (10 μL) na superfície. As análises foram 

realizadas com o equipamento de tensiômetro óptico Attension Theta (Biolin Scientific), 

localizado no Laboratório de Materiais Compósitos e Integridade Estrutural – Biocorrosão e 

Corrosão (CompoLab), localizado no LITPEG/UFPE. Os ângulos de contato foram 

determinados em duas temperaturas, 25 °C e 50 °C, medidas com termômetro infravermelho 

(Minipa, MT-395A). Os ângulos de contato foram avaliados após 10 segundos de contato da 

gota de água em três diferentes regiões dos filmes e foi obtida uma média dos valores 

encontrados. Os valores foram mensurados por meio do software OneAttention.  

 

4.3.15 Atividade antimicrobiana 

Foi estudada a atividade antimicrobiana do óleo essencial da casca de canela e dos filmes 

produzidos casting por meio da técnica do teste de halo de inibição em diferentes temperaturas 

para observar o efeito da adição deste aditivo aos polímeros frente às bactérias gram-negativa 

Escherichia coli e gram-positiva Staphylococcus Aureus nas temperaturas de 20 e 39 °C. Dessa 

forma, foi avaliada a atividade antimicrobiana em diferentes temperaturas para avaliar o efeito 

da termorresponsividade na difusão do óleo essencial. 

As amostras foram cortadas em formatos circulares com diâmetro de aproximadamente 

1 cm. Cada lado da superfície dos filmes foi esterilizado previamente utilizando radiação 

ultravioleta UV-C por 15 minutos. Foi preparado o meio ágar nutritivo (triptona 10 g/L; extrato 

de levedura 5g/L; cloreto de sódio 5 g/L) inoculado com suspensão bacteriana (0,5 na escala 

MacFarland, correspondente a 108 CFU/ mL) em placas de Petri e os filmes foram colocados 

em cima. Em seguida, as placas foram incubadas em estufa durante 48 horas nas temperaturas 

citadas acima (20 e 39 °C). Após este tempo, os halos de inibição foram registrados e medidos 

utilizando o software Image J. 
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4.3.16 Análise de citotoxicidade  

Foi observada a citotoxicidade do óleo essencial da casca de canela e dos filmes 

poliméricos em células do tecido conjuntivo (fibroblastos) para possível aplicação como 

biomaterial. As células obtidas comercialmente foram semeadas sobre os filmes em placas de 

cultivo de 24 poços em meio DMEM (Life Technology ®) e 10% de soro fetal bovino 

(Gibco®).  

Cada lado da superfície dos filmes foi esterilizado previamente utilizando radiação 

ultravioleta por 15 minutos. As culturas foram mantidas a 37°C e 5% CO2 por 1, 3 e 5 dias. 

Após os períodos de cultivo celular, o meio de cultura foi removido e os poços lavados por três 

vezes com PBS. Em seguida, as células cultivadas junto aos biomateriais foram incubadas em 

solução de MTT (brometo de 3-[4,5-dimetil-tiazol-2-il] -2,5-difeniltetrazólio - 0,05 mg/mL, 

Life Technologies®) por 4 horas a 37°C e 5% CO2. Após a remoção da solução, os poços com 

as amostras foram lavados por três vezes usando PBS e em seguida receberam 500μL de 

isopropanol ácido (100 mL de isopropanol: 134µL de ácido hidroclorídrico). Por fim, 100 µL 

de cada poço foram transferidos em triplicata para uma placa de 96 poços e a leitura foi realizada 

em absorbância de 595nm (ELX800, BioTek®). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados serão apresentados em 3 seções distintas: síntese e caracterização do poli 

(N-vinilcaprolactama), produção de blenda com finalidade de melhorar as propriedades 

mecânicas do poli (N-vinilcaprolactama) e adição de aditivo aos materiais produzidos para 

produção de materiais poliméricos termorresponsivos com propriedades antimicrobianas. 

 

5.1 Seção - Síntese e caracterização do poli (n-vinilcaprolactama) 

Nesta seção serão abordados os resultados e discussão da síntese de PNVCL, produzido 

sem e com o MPA. 

 

5.1.1 Caracterização dos polímeros sintetizados 

 

5.1.1.1 Imagens dos filmes obtidos pelo processamento de Casting 

Foram obtidos filmes contínuos das amostras de PNVCL (Figura 16A) e PNVCL-

COOH (Figura 16B). Os materiais obtidos pela técnica de casting evidenciam o sucesso das 

etapas de sínteses do poli (N-vinilcaprolactama) descrito na metodologia, podendo observar 

que os filmes apresentaram uniformidade e transparência.  

 

Figura 16 - Fotografias dos filmes produzidos por casting dos polímeros sintetizados (diâmetro de 5 cm): A) 

PNVCL; B) PNVCL-COOH. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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5.1.1.2 Espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada de Fourier por 

reflexão total atenuada (FTIR-ATR) 

A análise de FTIR-ATR (Figura 17 e Tabela 1) comprova a polimerização do monômero 

N-vinilcaprolactama, devido ao desaparecimento dos picos de vinil C=C relacionado ao 

monômero NVCL em 3110 cm-1, 1655 cm-1 e 985 cm-1 nos espectros dos polímeros (DURKUT 

e ELÇIN, 2017; KOZANOGLU, OZDEMIR e USANMAZ, 2011). Os picos relacionados ao 

anel caprolactama, que permanece no polímero, são vistos em todos os espectros: alongamento 

simétrico e assimétrico C-H em 2855 cm-1 e 2930 cm-1, respectivamente; alongamento C-N a 

1480 cm-1; C=O da amida em 1622 cm-1.  

 

Figura 17 - Espectros FTIR de monômero e polímeros PNVCL e PNVCL-COOH. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Tabela 1 - Bandas FTIR para NVCL e polímeros. 

Grupo Funcional 

Comprimento de onda (cm-1) 

NVCL PNVCL PNVCL-COOH 

C-H alifático 2930; 2860 2925; 2855 2925; 2855 

C=O  1620 1615 1615 

C=O (MPA) - - 1725 

C-N 1480 1478 1478 

-CH2 1440 1441 1441 

C=C 1655 - - 

=CH e CH2 3110; 985 - - 

O-H - 3457 3460 

Fonte: o autor (2023). 

 

Foi realizado o FTIR-ATR do ácido 3-mercaptopropiônico para entender seus picos 

característicos. A Figura 18 mostra o resultado para o MPA utilizado na síntese do PNVCL-

COOH. É possível observar uma larga banda entre 3600-3000 cm-1 que corresponde a 

movimentação da ligação -OH e 1705 cm-1 do C=O, ambos do grupo funcional ácido 

carboxílico; o pico em 2565 cm-1 está relacionado a ligação -SH; e os picos em 2945, 1420 e 

1250 cm-1 estão relacionados aos estiramentos do grupo -CH2 (JIMÉNEZ-HERNÁNDEZ ET 

AL., 2016). Beckert et al. (2012) cita que bandas que aparecem entre 1300 e 1000 cm-1 indicam 

a ligação C-S. 
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Figura 18 - Espectro de FTIR-ATR do ácido mercaptopropiônico (MPA). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

No espectro da amostra PNVCL-COOH (Figura 17), no qual foi usado MPA na reação, 

o pico correspondente a ligação -SH do MPA desaparece, evidenciando que o reagente perde 

seu hidrogênio ligado ao enxofre durante a síntese. Em contrapartida, outros picos resultantes 

da reação com MPA aparecem no polímero, indicando a presença do ácido mercaptopropiônico, 

como: ácido carboxílico, a 3460 cm−1 (-OH, estiramento) e 1725 cm−1 (C=O estiramento) 

(BURKS et al., 2014). A intensidade do pico em 1725 cm−1 é baixa devido a alguns fatores, 

como a pequena quantidade desse composto usado em reação e por estar localizado apenas nas 

extremidades das cadeias poliméricas sintetizadas. Há também a sobreposição de picos entre o 

polímero e o CTA. Dessa forma, utilizando o software Fityk para análise dos dados de FTIR na 

região entre 1500-1800 cm-1, foram comparados espectros de PNVCL e PNVCL-COOH 
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(Figura 19) e observou-se que, pelo modelo gaussiano, no polímero sintetizado com MPA 

apareceu um pico característico da ligação C=O de ácido carboxílico em 1725 cm-1.  

 

Figura 19 - Espectro de FTIR-ATR do PNVCL (A) e PNVCL-COOH (B) na região entre 1500-1800 cm-1 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Esses picos também foram observados pela análise de infravermelho no trabalho de 

Marsili et al. (2021). Além disso, o pico largo em 3400 cm-1 que aparece em ambos os polímeros 

está associado a -OH, indicando também à presença de água no polímero devido a sua 

hidrofilicidade (HALLIGAN et al., 2017; KOZANOGLU, OZDEMIR e USANMAZ, 2011; 

USANMAZ, ÖZDEMIR e POLAT, 2009). No PNVCL-COOH, tal banda pode indicar tanto a 

presença do MPA quanto a presença de água. 
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5.1.1.3 Ressonância magnética nuclear (RMN) 

Os resultados de RMN para os polímeros PNVCL e PNVCL-COOH foram semelhantes 

aos encontrados por Kozanoglu, Ozdemir e Usanmaz (2011); Durkut e Elçin (2017); Durkut 

(2018) e Marsili et al (2021); Prabaharan et al. (2008). Os espectros de 1H RMN do monômero 

e do polímero são mostrados na Figura 20 e as atribuições dos sinais são detalhadas nas Tabelas 

2 e 3.  

 

Figura 20 - Espectros de 1H RMN do NVCL (A), PNVCL (B) e PNVCL-COOH (C). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Nos espectros do monômero (Tabela 2), os deslocamentos químicos em 7,28; 4,3; 4,2 

ppm correspondem aos prótons do grupo vinílico (C=C) da N-vinilcaprolactama. O próton Hd 

aparece em 3,5 ppm, e corresponde aos grupos -CH2-N. Os picos entre 1,3-1,8 ppm (He) estão 

relacionados aos seis hidrogênios dos grupos metileno do anel caprolactama (-CH2-). Em 2,4 

ppm aparece o pico referente ao próton Hf, equivalente aos grupos -CH2-CO-. 
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Tabela 2 - Picos do espectro de 1H-RMN do NVCL. 

 

Próton Deslocamento químico(ppm) Grupo 

Ha 4,3 Etileno 

Hb 4,2 Etileno 

Hc 7,28 Etileno 

Hd 3,5 Metileno 

He 1,3-1,8 Metileno 

Hf 2,4 Metileno 

CDCl3 7,26 - 

Fonte: o autor (2023). 

 

Os espectros de 1H RMN de amostras de PNVCL e PNVCL-COOH (Figura 20b e 20c, 

respectivamente) comprovam a eficiência da polimerização com o desaparecimento completo 

dos sinais de monômeros e a formação de picos mais largos. O deslocamento químico para cada 

grupo de prótons dos polímeros está listado na Tabela 3. O próton Hh localizado a 4,41 ppm 

para PNVCL e a 4,37 ppm para PNVCL-COOH corresponde aos grupos -CH2-N-. O próton Hg 

referente ao pico de 1,71 ppm para ambos os polímeros corresponde aos seis hidrogênios dos 

grupos metileno (-CH2-) do anel caprolactama e ao hidrogênio da cadeia polimérica principal. 

O próton Hi, em 3,15 ppm para PNVCL e a 3,16 ppm para PNVCL-COOH, corresponde a 

grupos -CH2-N- do anel caprolactama. O próton Hj, equivalente aos grupos -CH2-CO-, aparece 

em 2,47 ppm em PNVCL e 2,46 ppm em PNVCL-COOH. No PNVCL-COOH, ainda possui 

um pico fino com deslocamento de 2,6 ppm, possivelmente este sinal esteja relacionado aos 

hidrogênios ligados ao carbono próximo ao enxofre do agente de transferência de cadeia (S-

CH2CH2COOH), como relatado nos trabalhos de Durkut e Elçin (2017); Durkut (2018) e 

Marsili et al (2021); Prabaharan et al. (2008). 

 



69 

 

Tabela 3 - Picos do espectro de 1H-RMN do PNVCL e PNVCL-COOH. 

 

Próton 
Deslocamento 

químico (ppm) 

 

Próton 
Deslocamento 

químico (ppm) 

Hh 4,41 Hh 4,37 

Hg 1,71 Hg 1,71 

Hi 3,16 Hi 3,15 

Hj 2,47 Hj 2,46 

Hk - Hk 2,6 

CDCl3 7,26 CDCl3 7,26 

Fonte: o autor (2023). 

 

O espectro 13C NMR de NVCL, exibido na Figura 21a, mostra os picos relacionados 

aos carbonos presentes no monômero. As atribuições de sinal de pico são detalhadas na Tabela 

4. Os picos de 23,3 ppm, 29,29 ppm e 30,13 ppm estão relacionados aos átomos de carbono dos 

grupos metileno (CH2) do anel caprolactama. O pico a 37,50 ppm corresponde aos grupos -

CH2-C=O. Em 44,04 ppm aparece o pico relacionado aos grupos CH2-N. Os vinílicos foram 

observados em 92,42 ppm e 132,01 ppm. Em 176,01 ppm pode ser observado o pico referente 

ao carbono do anel caprolactama ligado ao oxigênio.  
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Figura 21 - Espectros de 13C RMN do NVCL (A), PNVCL (B) e PNVCL-COOH (C). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Tabela 4 - Picos do espectro de 13C-RMN do NVCL. 

 

Próton  Deslocamento 

químico (ppm) 

Grupo 

C1 92,42 etileno 

C2 132,01 etileno 

C3 44,04 metileno 

C4 29,29 metileno 

C5 30,13 metileno 

C6 23,3  metileno 

C7 37,50 metileno 
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C8 176,01 amida 

CDCl3 77,16  - 

Fonte: o autor (2023). 

 

Os espectros PNVCL e PNVCL-COOH analisados por 13C NMR (Figura 21b e 21c, 

respectivamente) e as atribuições de sinal de picos de cada polímero detalhadas na Tabela 5, 

são praticamente idênticos. A reação de polimerização foi confirmada pelo desaparecimento 

dos picos referentes ao grupo C=C do NVCL. Picos em 22,94 ppm; 29,09 ppm; 29,84 ppm na 

amostra de PNVCL estão relacionados aos átomos de carbono dos grupos metileno (CH2) do 

anel caprolactama (C4, C5 e C6). Em aproximadamente 35 ppm aparece um pico muito amplo 

correspondente ao grupo CH2 da cadeia principal (C1), enquanto o pico agudo em 37,54 

corresponde ao grupo α-carbonila metileno (C7). O pico a 42,39 ppm corresponde ao grupo 

caprolactama α-nitrogênio metileno (C3). Em 46,13 e 47,14 ppm, podem ser encontrados dois 

picos para os átomos de C2 α-nitrogênio. Finalmente, em 176,00 ppm aparece o pico referente 

aos grupos C=O (C8). Deslocamentos químicos idênticos são observados na amostra PNCVL-

COOH. Os espectros foram atribuídos com base nos espectros 13C-1H HSQC relatados por 

Marsili et al. (2021). 

 

Tabela 5 - Picos do espectro de 13C-RMN do PNVCL e PNVCL-COOH. 

 

Próton 
Deslocamento 

químico (ppm) 

 

Próton 
Deslocamento 

químico (ppm) 

C1 ~35 C1 ~35 

C2 46,13; 47,14 C2 46,13; 47,14 

C3 40-45 C3 40-45 

C4 29,09 C4 29,09 

C5 29,84 C5 29,84 

C6 22,94 C6 22,94 
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C7 37,54 C7 37,54 

C8 176,00 C8 176,00 

CDCl3 77,16 CDCl3 77,16 

Fonte: o autor (2023). 

 

Nas análises de 13C-RMN não foi possível observar os picos referentes ao grupo 

funcional carboxila do ácido mercaptopropiônico nas cadeias PNVCL-COOH, provavelmente 

relacionado à baixa concentração do MPA usado na reação além da estar atribuído a menor 

abundância do isótopo de carbono sensível a técnica de 13C-RMN. 

 

5.1.1.4 Identificação do agente de transferência de cadeia no polímero PNVCL-COOH por 

meio da fluorescência de raio-X e espectroscopia de energia dispersiva de raio-X 

Para contribuir na identificação do agente de transferência de cadeia MPA no polímero 

PNVCL-COOH, foram realizadas as técnicas de fluorescência de raio-X (FRX) e 

espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS) para observar a presença do elemento 

enxofre (S) na amostra.   

A análise de FRX mostrou que a amostra era constituída por 99,4% de polímero e 

indicou a presença de 0,3% de enxofre, advindo do MPA. Na análise EDS não foi possível 

quantificar o enxofre na amostra e identificar seu pico no espectro com Kα próximo a 2,31 keV, 

conforme visto por Robinson et al. (2009) (Figura 22). O EDS é uma técnica que se restringe a 

analisar apenas a superfície da amostra, por esse motivo é considerada uma análise química 

qualitativa e semiquantitativa (PIROZZI, KUIPERS, GIEPMANS (2021); VIEIRA et al. 

(2021)). Dessa forma, o equipamento não teve sensibilidade para detectar a pequena quantidade 

de enxofre do MPA presente na amostra. Em adição pode ter havido sobreposição do pico do 

enxofre com o do ouro usado para metalização da amostra (em 2,12 keV). Mas foi possível 

identificar, pelas imagens EDS (Figura 23), pontos (em vermelho, Figura 23E) que mostram a 

presença de átomos de enxofre por todo material. 
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Figura 22 - Espectro do PNVCL-COOH obtido pela análise EDS. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Figura 23 - EDS da amostra de PNVCL-COOH. A Figura 23a, mostra os grãos de PNVCL-COOH com a 

detecção dos elementos presentes nas cadeias. Os elementos são: carbono (23b), oxigênio (23c), nitrogênio (23d) 

e enxofre (23e). 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Por fim, as diferentes técnicas utilizadas mostram a presença do ácido 

mercaptopropiônico no PNVCL-COOH. O grupo ácido carboxílico (-COOH) foi detectado pela 

análise de FTIR, os hidrogênios ligados ao carbono da ligação C-S foram observados por 1H-

RMN (rever Figura 20) e o elemento enxofre foi avaliado pelas técnicas de FRX e EDS. 

 

5.1.1.5 Viscosimetria  

As massas molares médias de viscosidade (Mv) dos polímeros sintetizados foram 

determinadas por meio de análise de viscosimetria. O PNVCL produzido sem o agente de 

transferência de cadeia apresentou Mv igual a 170.000±18.000 g·mol-1. Já o PNVCL-COOH, 

sintetizado com MPA, apresentou um Mv significativamente menor, igual a 73.000±8.000 

g·mol-1. Os resultados confirmam o sucesso do procedimento de síntese e o papel do agente de 

transferência de cadeia no controle do tamanho das cadeias poliméricas, conforme esperado. 

Além disso, a síntese com MPA introduz ácidos carboxílicos nas extremidades das cadeias, que 

podem ser utilizados em reações adicionais, como comprovado nas análises apresentadas 

anteriormente (WAN, PU e YANG, 2008; LEE et al., 2018; BECKER et al., 2012; 

KORTHALS et al., 2010). 

 

5.1.1.6 Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

A Figura 24 mostra os cromatogramas para análise de GPC para os polímeros 

sintetizados PNVCL e PNVCL-COOH. Os valores obtidos da massa molar numérica média 

(Mn) e da massa molar ponderal média (Mw) encontram-se na tabela 6. 
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Figura 24 - Cromatogramas de GPC das amostras de PNVCL e PNVCL-COOH. 

Fonte: o autor (2023). 

 

Tabela 6 - Valores de massa molar numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e polidispersividade 

do PNVCL e PNVCL-COOH. 

Amostra Mn (g·mol-1) Mw (g·mol-1) Mw/Mn 

PNVCL 122.865 226.028 1,840 

PNVCL-COOH 30.905 63.922 2,068 

Fonte: o autor (2023). 

 

Os resultados obtidos apresentam que o polímero sintetizado com a presença do ácido 

mercaptopropiônico apresenta uma menor massa molar, confirmando que a presença dessa 

molécula tem efeito de redução das cadeias poliméricas, como já detectado pela análise de 

viscosimetria. Entretanto, foi visto pela análise de GPC que o PNVCL-COOH apresentou uma 

maior dispersividade. Medeiros (2013) fez a polimerização do poli (N-vinilcaprolactama) em 

etanol com diferentes concentrações de MPA. A autora percebeu que maiores concentrações do 

agente de transferência de cadeia reduziram ainda mais o tamanho das cadeias poliméricas e 

também aumentaram a polidispersividade do polímero. 
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5.1.1.7 Análise calorimétrica exploratória diferencial (DSC) 

A Figura 25 mostra a análise de calorimetria exploratória diferencial do PNVCL e 

PNVCL-COOH. Devido à alta hidrofilicidade do poli (N-vinilcaprolactama) e o efeito 

plastificante da água neste material, foi utilizada a segunda curva de aquecimento para 

determinar a temperatura de transição vítrea (Tg) dos polímeros, como relata o trabalho de Sala 

(2018). Em termos termodinâmicos, a presença de moléculas de água no PNVCL interfere no 

ganho da sua capacidade calorífica específica. As interações que prevalecem no sistema de poli 

(N-vinilcaprolactama) e água são ligações do tipo dipolo-dipolo entre os grupos polares de 

amida das cadeias poliméricas e/ou interações de ligações de hidrogênio do grupo funcional 

C=O com moléculas de água. Como consequência, a concentração de moléculas de água 

interfere na energia do sistema e na relaxação das cadeias, diminuindo significativamente a Tg 

do polímero (SALA, 2018; KIRSH et al., 1999).  

A análise mostra que ambos os polímeros são amorfos, sem picos de fusão e 

cristalização. O PNVCL apresenta uma Tg de 199 °C e o PNVCL-COOH uma Tg de 188 ºC, 

respectivamente. As temperaturas encontradas são próximas aos materiais produzidos por Sala 

(2018); Ribeiro et al. (2022). A maior Tg do PNVCL sem o agente de transferência de cadeia é 

decorrente de sua maior massa molar, que dificulta a mobilidade entre cadeias poliméricas 

(CALLISTER, 2016).  
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Figura 25 - Análise DSC de PNVCL e PNVCL-COOH. As temperaturas de transição vítrea dos polímeros 

foram observadas durante a segunda curva de aquecimento. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Fatores como massa molar e presença de água no material afetam as temperaturas de 

transições vítreas encontradas na literatura. KIRSH et al. (1999) mostraram uma variação de 

Tg entre 147 a -17 °C dependendo da quantidade de água presente no sistema. Kozanoglu et al. 

(2011) relataram uma Tg de 1,8 °C; Halligan et al. (2017) mostraram que seu polímero 

apresenta uma Tg de 110,7 °C; o poli (N-vinilcaprolactama) produzido por Lebedev et al. 

(2002) teve uma Tg de 147 °C; Meeussen et al. (2000) apresentaram um valor de Tg de 145 °C.  

 

5.1.1.8 Análise termogravimétrica (TGA) 

Ambos os polímeros sintetizados tiveram comportamento térmico semelhante, 

conforme demonstrado por suas curvas termogravimétricas e suas derivadas (DTG) (Figura 26). 
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O início da degradação do polímero foi em aproximadamente 380 °C (Figura 26a) e a 

temperatura de máxima taxa de degradação, dada pelo pico DTG, ocorreu em 435 °C (Figura 

26b). Os resultados obtidos mostram uma similaridade de propriedades térmicas com o PNVCL 

sintetizado através de metodologias diferentes por outros autores (USANMAZ, ÖZDEMIR e 

POLAT, 2009; KOZANOǦLU, ÖZDEMIR e USANMAZ, 2011).  

 

Figura 26 - Curvas Termogravimétricas (A) e suas derivadas (B) para o PNVCL e PNVCL-COOH 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.1.2 Avaliação da termorresponsividade dos polímeros sintetizados 

 

5.1.2.1 Ponto de nuvem do PNVCL e PNVCL-COOH 

A análise do ponto de nuvem mostrou a turvação dos polímeros em solução aquosa à 

medida que a temperatura do sistema aumentava. A transição de hidrofílico para hidrofóbico 

foi dada pelo início da turbidez.  Para o PNVCL, ocorreu a mudança de comportamento em 

média a 31°C (Figura 27a). Já para o PNVCL-COOH (Figura 27b), a turbidez começou a uma 

temperatura média de 32 °C.  
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Figura 27 - Análise de ponto de nuvem para a solução com 10% de PNVCL (a) e a solução com 10% de 

PNVCL-COOH (b). 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Este resultado está de acordo com o que foi esperado, pois a precipitação do polímero 

de maior massa molar (PNVCL sintetizado sem MPA) é facilitada, tendendo a ocorrer em 

temperaturas mais baixas, devido a maior tendência à aglutinação de moléculas. O mesmo 

comportamento foi observado no trabalho de Halligan et al. (2017), que também obtiveram 

mudanças nas temperaturas de transição de fase de apenas 1 °C para polímeros com massas 

molares muito diferentes. 

 

5.1.2.2 DSC das amostras intumescidas 

A análise DSC com amostras intumescidas foi usada para estimar as temperaturas de 

transição de fase, relacionadas ao aparecimento de um pico endotérmico referente à expulsão 

de água devido à passagem do polímero do estado hidrofílico para o hidrofóbico. A Figura 28 

mostra ambos os picos observados para as amostras PNVCL-COOH e PNVCL, com valores de 

24°C e 30,5°C, respectivamente. 

 

Figura 28 - Análise de DSC intumescido de PNVCL e PNVCL-COOH. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Diferentemente do que era esperado e observado na análise de ponto de nuvem, a menor 

temperatura foi encontrada para o polímero com menor massa molar. Isso provavelmente está 

associado à metodologia de análise, em que as amostras são apenas umedecidas com uma gota 

de água, enquanto na análise do ponto de nuvem os polímeros são completamente solubilizados.  

A temperatura termorresponsíva do PNVCL é dependente da concentração de água, 

conforme já comentado. Portanto, é possível que nesta análise de DSC, seja visualizado o efeito 

da difusão na água no polímero ao invés da termorresponsividade.  É coerente que a água seja 

menos aprisionada pelas cadeias poliméricas de menor massa molar e, como consequência, a 

liberação de água ocorre em temperaturas mais baixas. Sendo assim, esta técnica, apenas 

gotejando água na superfície do polímero, não se mostrou adequada para avaliar corretamente 

a variação das transições de fase com a variação da massa molar dos polímeros. No entanto, 

confirma a existência de comportamento termorresponsivo em ambos os polímeros. 

 

5.1.2.3 Ângulo de contato   

A análise do ângulo de contato mostrou as mudanças na hidrofilicidade do poli (vinil 

caprolactama) em temperaturas antes e depois da transição de fase hidrofílica/hidrofóbica. A 

Figura 29 apresenta as fotografias de gotas de água nas superfícies dos filmes de PNVCL (a) e 

PNVCL-COOH (b), a 25 e 50 °C. É possível observar maior molhabilidade e espalhamento das 

gotas a uma temperatura de 25 ºC, abaixo da temperatura de transição de fase, como esperado, 

devido ao comportamento hidrofílico do polímero. A 50 ºC, houve menor molhabilidade na 

superfície dos filmes poliméricos, com um aumento significativo no valor do ângulo de contato 

medido (Tabela 7), indicando uma diminuição na hidrofilicidade dos polímeros. 
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Figura 29 - Fotografias das medidas do ângulo de contato do PNVCL e PNVCL-COOH. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Tabela 7 - Valores dos ângulos de contato para o PNVCL e PNVCL-COOH em temperaturas abaixo e acima da 

temperatura de transição. 

Amostra 25 °C 50 °C 

PNVCL 45,4 ± 2,1 82,4 ± 5,6 

PNVCL-COOH 46,1 ± 1,9 73,6 ± 6,7 

Fonte: o autor (2023). 
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5.1.2.4 Relaxometria 

 O tempo de relaxação transversal T2 medido pela relaxometria reflete o ambiente 

químico dos prótons de hidrogênio na amostra (SUN et al., 2019). A análise dos polímeros 

solubilizados em água deionizada com concentração de 10% (m/v) permitiu acompanhar a 

mobilidade do sistema e os tempos de relaxação da água com a variação da temperatura. A água 

deionizada foi usada na análise para observar o comportamento dos hidrogênios da molécula 

que estava em maior concentração na solução. Embora os estudos deste polímero com a técnica 

de RMN de campo baixo sejam novos, os resultados obtidos deram uma elucidação das 

possibilidades de transformações de fase do PNVCL sintetizados de formas diferentes e 

também do comportamento das moléculas de água no sistema. A ideia é observar uma possível 

mudança no T2 da água com um polímero termorresponsivo.  

Estudos anteriores feitos por Bastrop et al. (2011) mostraram que a água deionizada 

pura, onde todas as moléculas estariam livres, tem um tempo de relaxação de 2,84 s a 25 °C e 

o pico é ampliado e deslocado para maiores T2 quando a temperatura aumenta.  

A Figura 30 mostra um gráfico dos tempos de relaxação T2 em variando a temperatura 

entre 20 e 40 °C, com uma variação de 2 °C. Embora a análise tenha sido realizada entre 20-50 

°C e com variação de 1 °C (como mostra a Figura 31), foi plotado o gráfico dessa forma para 

melhor visualização do comportamento da água à medida que a temperatura é aquecida. 
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Figura 30 - Curvas de tempos de relaxação (T2) para o PNVCL em diferentes temperaturas. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Abaixo da temperatura de transição de fase do PNVCL, é possível observar que os 

valores de água ligada ao polímero (entre 0,1 e 10 ms) e água livre (entre 1000 e 10000 ms) são 

mais intensos quando comparados com os espectros das temperaturas acima da transição de 

fase que foi observada nas outras análises (entre 31° C pelo ponto de nuvem). Os valores 

observados no dar um indicativo PNVCL expulsou a água do seu interior, semelhante aos 

resultados obtidos para o polímero pH-sensível do trabalho Sun et al. (2020).   

Pela redução da intensidade e da área dos picos localizados entre 0,1 e 10 ms, é 

indicativo de uma diminuição de moléculas de água que estão interagindo por meio de ligações 

de hidrogênio com o material (água ligada). Além disso, é observado uma redução da 

intensidade da água livre. Sun et al. (2019;2020) falam que uma diminuição nos valores de água 

livre é indicativa de desidratação do material.  

É visto que, em 32 °C, houve um aumento de área e intensidade do pico de água ligada. 

Nesta temperatura, muito próxima à temperatura de transição de fase vista pelo ponto de nuvem, 

pode indicar que, no momento de transição de fase, a redução do volume e o momento de 
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transição do formato bobina para glóbulo do PNVCL tenha favorecido um aumento do contato 

do polímero com água e forçando sua interação. Sun et al. (2019) e Xu et al. (2017) mostram 

resultados semelhantes quando utilizaram a relaxometria para avaliar alimentos após secagem. 

Os autores observaram que houve uma redução do grau de liberdade da água e que parte dela 

foi ligada mais intimamente com as macromoléculas. Além disso, nesta temperatura, é visto 

uma maior intensidade do pico de água livre. Isto pode indicar que, a redução do volume livre 

de dentro do PNVCL faz com que uma quantidade de água interaja com ele, mas também ocorra 

uma rápida expulsão da molécula para fora.  

Os gráficos da Figura 31 mostram os tempos de relaxação relacionados a água ligada e 

água livre com a variação da temperatura. Para o PNVCL, é observado uma queda no T2 da 

água ligada com o aumento da temperatura (Figura 31, esquerda), tal valor indica uma redução 

na mobilidade das moléculas de água que estão em contato com o polímero. Há uma queda 

drástica do valor de T2 em 32 °C. Este resultado, somado ao resultado discutido anteriormente, 

indica que moléculas de água que estão ligadas ao polímero têm uma redução significativa na 

mobilidade nesta temperatura.  

Em relação ao gráfico de água livre (Figura 31, direita), é mostrado uma queda nos 

valores de mobilidade da água acima de 32 °C, quando o polímero muda de fase e fica mais 

rígido. Esse resultado, somado com o anterior, indica que há uma desidratação do polímero em 

altas temperaturas e uma redução na mobilidade de água livre no sistema. Há um leve aumento 

de T2 em 36 e 43 °C. É possível que tenha ocorrido uma transição de fase de pequenas moléculas 

de PNVCL nesta temperatura. O polímero sintetizado possui uma polidispersividade, como 

visto na análise de GPC. Como a temperatura de transição de fase deste polímero é dependente 

da massa molar, moléculas menores podem ter mudado de fase nestas temperaturas.  
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Figura 31 - Tempos de relaxação (T2) em diferentes temperaturas da água ligada (esquerda) e água livre 

(direita) para o PNVCL. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

A Figura 32 mostra os tempos de relaxação T2 em variando a temperatura entre 20 e 40 

°C, com uma variação de 2 °C para o PNVCL-COOH. Neste gráfico é possível observar uma 

redução de área e intensidade dos valores de água ligada e água livre com o aumento de 

temperatura, semelhante ao PNVCL sem CTA. No espectro, é possível visualizar uma redução 

da intensidade de água livre em 34 °C, indicativo que o PNVCL-COOH sofre desidratação 

nessa temperatura. Os valores comprovam que o polímero de menor massa molar sofreu uma 

transformação de fase em temperaturas maiores quando comparado com o PNVCL.  

Além disso, é possível observar o surgimento de água semi-ligada (entre 10-1000 ms) 

acima dessa temperatura de transição de fase. Este resultado pode estar associado a presença 

das terminações -COOH nas extremidades das macromoléculas que ainda fazem interações de 

ligações de hidrogênio com a água. Esta presença de água semi-ligada também pode estar 

associada a uma tendência de contração do polímero (HUANG et al., 2017; SUN et al., 2020). 
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Figura 32 - Curvas de tempos de relaxação (T2) para o PNVCL-COOH em diferentes temperaturas. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

A Figura 33 mostra os gráficos de T2 da água ligada (esquerda) e livre (direita) versus 

temperatura. Para a água ligada, há uma redução na mobilidade desta molécula com o aumento 

de temperatura, semelhante ao PNVCL sem CTA. Em relação a água livre, é visto uma queda 

da mobilidade das moléculas entre 32-35 °C, indicativo que nesta faixa de temperatura o 

polímero muda de comportamento de hidrofílico para hidrofóbico e expulsa a água para o meio. 

Todavia, os valores de T2 água livre para o PNVCL-COOH se comportaram de forma inversa 

ao PNVCL, onde após a transição de fase as moléculas de água livre tiveram maior mobilidade. 

É possível que este resultado esteja relacionado à massa molar dos polímeros e a dificuldade de 

mobilidade destas moléculas em polímeros com maiores massas molares. 
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Figura 33 - Tempos de relaxação (T2) em diferentes temperaturas da água ligada (esquerda) e água livre 

(direita) para o PNVCL-COOH. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Por fim, os resultados obtidos são promissores quanto ao comportamento 

termorresponsivo do polímero e o efeito da massa molar sobre esta propriedade. Pelos estudos 

lidos, é a primeira vez que realiza a técnica de RMN de campo baixo para avaliar a 

termorresponsividade do poli (N-vinilcaprolactama). Dessa forma, para melhores 

contribuições, posteriormente, é necessário reproduzir novamente a técnica para retirar 

quaisquer erros possíveis de análise.  
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5.2 Seção - Produção de blenda com finalidade de melhorar as propriedades 

mecânicas do poli (n-vinilcaprolactama) 

Nesta seção serão apresentados os resultados das caracterizações das blendas de PNVCL 

produzidas com PBAT. Como comentado anteriormente, a mistura com o PBAT, que é um 

polímero flexível, objetivou a diminuição da fragilidade do PNVCL, visando ampliar sua gama 

de possíveis aplicações. Foi selecionado o PNVCL-COOH para dar andamento a pesquisa de 

blendas termorresponsivas e materiais com propriedades antimicrobianas pelo motivo que o 

uso do ácido 3-mercaptopropiônico como agente de transferência de cadeia tem como função 

reduzir o tamanho das cadeias poliméricas. Sabe-se que maiores massas molares favorecem a 

rigidez e a consequente fragilidade do material (FEDERICO et al., 2018).  

 

5.2.1 Imagens dos filmes obtidos pelo processamento de Casting 

O poli (N-vinilcaprolactama) é um polímero rígido e quebradiço, o que dificulta sua 

aplicação sozinho. Dessa forma, a fim de melhorar as propriedades mecânicas do PNVCL-

COOH, foi produzido uma blenda para verificar se o material possui boas propriedades 

mecânicas sem perder sua termorresponsividade, conforme relatado acima. 

A Figura 34 mostra as fotografias dos filmes produzidos pela técnica de casting para o 

PBAT e a blenda de PNVCL-COOH/PBAT. É possível observar que o filme de PBAT 

apresenta uma opacidade por ser semicristalino (SOUSA et al., 2019), diferente do PNVCL-

COOH que é um polímero amorfo. A blenda formada pelos dois materiais apresenta uma 

heterogeneidade na superfície, o que pode indicar que os polímeros não conseguem ter uma boa 

miscibilidade. É possível dizer que tal dificuldade de mistura se deve pelo fato de que o poli 

(N-vinilcaprolactama) tem baixa afinidade com o clorofórmio (solvente apolar) em temperatura 

ambiente (abaixo da temperatura de transição de fase) o que pode fazer com que, durante a 

etapa secagem, as moléculas de PNVCL-COOH se afastem de moléculas de PBAT que estão 

solubilizadas em CHCl3.  
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Figura 34 - Fotografias dos filmes produzidos por Casting com 5 cm de diâmetro: A) PBAT; B) Blenda 

PNVCL-COOH/PBAT. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.2.2 Espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada de Fourier por 

reflexão total atenuada (FTIR-ATR) 

A Figura 35 e a tabela 8 mostram os resultados do PBAT, PNVCL-COOH e da blenda 

formada com os dois polímeros. Os principais picos para o PBAT são: estiramento C-H de anéis 

aromáticos e alifáticos em 2950 cm−1 e 2870 cm−1; 1710 cm−1  indicando carbonila (C=O) em 

ligação éster; 1265 cm−1 e 1100 cm−1 representam a ligação C-O na ligação éster, sendo este 

último associado a vibração de alongamento simétrico; 1018 cm−1  corresponde à ligação C-H 

do anel fenil; um pico agudo em 727 cm−1  refere-se aos grupos de metileno (BONILLA et al., 

2020;  SHANKAR e RHIM, 2016; LI et al., 2018; HERNÁNDEZ-LÓPEZ et al., 2019).  

A blenda PNVCL-COOH/PBAT mostra em seu espectro traços do poli (N-

vinilcaprolactama) e do poli (butileno adipato co-tereftalato) (Figura 35 e Tabela 8). Os 

principais picos são: 2935 cm−1 e 2870 cm−1 referentes a C-H dos alifáticos e anéis aromáticos 

presentes nos polímeros; 1710 cm−1 e 1100 cm−1 que indicam o grupo funcional éster do 

PBAT; 1615 cm−1   e 1478 cm−1 que mostram a presença da amida do PNVCL-COOH; o pico 

em 1100 do fenil do PBAT; o pico 727 cm−1 dos metilenos; e há também a presença do grupo 

-OH (em uma região próxima a 3500 cm−1), que aponta à hidrofilicidade do PNVCL-COOH.  
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Figura 35 - Espectros FTIR do PBAT, PNVCL-COOH e Blenda PNVCL-COOH/PBAT com a descrição dos 

grupos que aparecem na blenda. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Tabela 8 - Bandas FTIR para PNVCL-COOH, PBAT e BLENDA PNVCL/PBAT. 

Grupo Funcional 

Comprimento de onda (cm-1) 

PNVCL-COOH PBAT 
BLENDA 

PNVCL/PBAT 

C-H (alifáticos e anel 

aromático) 
2925; 2855 2950; 2870 2935; 2870 

C=O de Amida 1615 - 1614 
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C=O em ligação com 

Éster 
- 1710 1712 

C-N 1478 - 1478 

O-H 3460 - 3460 

CO de Éster - 1265 1265 

-CO-  - 1100 1100 

Anel Fenil - 1018 1018 

-CH2- 716 727 727 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.2.3 Análise calorimétrica exploratória diferencial (DSC) 

Foi realizada a análise de DSC para verificar a miscibilidade dos polímeros que estão 

na blenda. A Figura 36 e a tabela 9 mostram as temperaturas de transições térmicas que ocorrem 

nos filmes produzidos por casting.  

Como comentado anteriormente, o PNVCL-COOH é um polímero amorfo e apresenta 

apenas uma transição vítrea (188 °C). O PBAT é um polímero semicristalino e possui uma 

temperatura de transição vítrea em -29,6 °C, temperatura de fusão em 124,1 °C e uma 

temperatura de cristalização em 79,3 °C, com uma porcentagem de cristalinidade de 11,0 % 

(tabela 9). Os resultados foram obtidos pela segunda curva de aquecimento. Os valores estão 

em um intervalo próximo aos vistos na literatura (ZHAO ET AL., 2020; ZHONG ET AL., 

2023; BARBOSA et al., 2020; ZHANG ET AL., 2020). 
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Figura 36 - Análise de DSC comparando as curvas de PNVCL-COOH, PBAT e Blenda PNVCL-COOH/PBAT. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Ainda é possível observar na blenda produzida por casting uma redução na 

cristalinidade da amostra (7,0 %), um deslocamento da temperatura de cristalização (Tc de 54,3 

ºC) e o desaparecimento da temperatura de transição vítrea do PNVCL-COOH, restando apenas 

a temperatura de transição vítrea referente ao PBAT em torno -29,6 ºC. Os valores estão 

dispostos na tabela 9. Com isso, pela análise de DSC, é possível observar uma miscibilidade 

parcial dos polímeros na blenda, de modo que a presença do PNVCL dificultou a cristalização 

do PBAT e este, por sua vez, reduziu a mobilidade das cadeias do PNVCL.  
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Tabela 9 - Propriedades térmicas e cristalinidade das amostras de PNVCL-COOH, PBAT e da blenda PNVCL-

COOH/PBAT pela análise de DSC. 

Amostras Tg (°C) Tm (°C) Tc (°C) 
Cristalinidade 

(%) 

PNVCL-COOH 188 - - - 

PBAT -29,6 124,1 79,3 11,0 

BLENDA PNVCL-COOH/PBAT -24,3 122,4 54,3 7,0 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.2.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

A Figura 37 mostra as análises termogravimétricas e suas derivadas das amostras de 

PNVCL-COOH, PBAT e da blenda PNVCL-COOH/PBAT. Como comentado no tópico 

5.1.1.8, o PNVCL-COOH tem um início da degradação do polímero em 380 °C e temperatura 

de máxima taxa de degradação em 435 °C. Para o PBAT, o material começa a degradar em 294 

°C e sua temperatura de taxa máxima de degradação é 402 °C, temperaturas próximas aos 

trabalhos de Morelli et al. (2016); Mohanty e Nayak (2012); Kargarzadeh et al., (2020). 

A blenda reproduziu os comportamentos térmicos dos materiais que a constituem. 

Sendo assim, o seu início de degradação começa em 294 °C (com temperatura de taxa máxima 

de degradação em 402 °C), que corresponde a degradação do PBAT. O segundo evento térmico 

se inicia em 380 °C (com taxa máxima de degradação em 435 °C), associado a degradação do 

PNVCL-COOH.  
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Figura 37 - Curvas da análise termogravimétrica das amostras de PNVCL-COOH, PBAT e blenda PNVCL-

COOH/PBAT. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.2.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Para entender mais sobre as blendas e sua miscibilidade, foi realizada análise de 

microscopia eletrônica de varredura nas superfícies das amostras. As Figura 38A e 38B 

mostraram as imagens de MEV do PNVCL-COOH em diferentes resoluções. A amostra de 

PBAT produzida por casting está na Figura 38 (C e D).  
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Figura 38 - Imagens de MEV da amostra PNVCL-COOH (A e B) e PBAT (C e D), com resoluções de 20 µm 

(esquerda) e 5 µm (direita). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

A blenda PNVCL-COOH/PBAT mostra que a junção dos polímeros por meio do 

processo de casting em clorofórmio ocasionou um material com morfologia heterogênea com 

uma superfície com características dos polímeros que o formam. A Figura 39 mostra os 

domínios de poli (N-vinilcaprolactama) e poli (butileno adipato co-tereftalato) separados, 

evidenciando uma imiscibilidade. A Figura 40 mostra o histograma dos diâmetros das partículas 
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da amostra de blenda PNVCL-COOH/PBAT. É observado que os domínios com tamanhos 

entre 1,5-2,0 µm prevalecem na amostra. A média dos diâmetros dos domínios é de 2,56 ± 1,47 

µm.  

 

Figura 39 - Imagens de MEV da amostra de blenda PNVCL-COOH/PBAT, com resoluções de 20 µm 

(esquerda) e 5 µm (direita). 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Figura 40 - Histograma dos diâmetros das partículas da amostra de blenda PNVCL-COOH/PBAT. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Para observar melhor onde estão localizados o PNVCL-COOH e o PBAT na blenda, 

também foi realizado o MEV das amostras que foram imersas em água fria durante 24 horas, 

visando a solubilização do PNVCL e sua remoção da blenda. A Figura 41 mostra a blenda 

PNVCL-COOH/PBAT após essa imersão e é possível observar espaços vazios com tamanhos 

variados (Figura 41, direita). A média dos diâmetros dos vazios é de 1,63 ± 0,73 µm, conforme 

observado no histograma da Figura 42.  
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Figura 41 - Imagens de MEV da amostra de blenda PNVCL-COOH/PBAT após 24 horas em água, 

com resoluções de 20 µm (esquerda) e 5 µm (direita). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Figura 42 - Histograma dos diâmetros dos espaços da amostra de blenda PNVCL-COOH/PBAT após 24 horas 

de imersão em água. 

 

Fonte: o autor (2023). 

É importante avaliar a morfologia da blenda, pois as propriedades deste material são 

influenciadas pela estrutura obtida através do processamento realizado (VUKSANOVIĆ e 
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HEINEMANN, 2020). A configuração que as fases que se encontram na blenda (o tamanho, 

formato e distribuição no sistema) é uma consequência de uma relação entre as propriedades 

interfaciais dos polímeros, da viscosidade, elasticidade, composição e condições de 

processamento (QUENTAL et al., 2010). 

Analisando a morfologia da Figura 39, percebe-se que o PNVCL formou domínios de 

moléculas aglomeradas na blenda, que resultou em vazios após imersão em água fria. É válido 

ressaltar a heterogeneidade no tamanho desses domínios. O PNVCL-COOH tem dificuldade 

em solubilizar em solventes apolares nas temperaturas abaixo da temperatura de transição de 

fase, dessa forma, a separação dos polímeros possivelmente aconteceu porque estavam 

solubilizadas em CHCl3. A fase de PBAT aparentemente se apresentou de maneira mais 

contínua. No entanto, chama a atenção o aparecimento de “contornos” ao longo dessa fase, o 

que pode também indicar a presença de PNVCL melhor disperso e interagindo com o PBAT. 

Essa morfologia indica que existe uma certa miscibilidade entre as fases, porém não o suficiente 

para obtenção de uma blenda miscível e homogênea. 

 

5.2.6 Análise Térmica Mecânica Dinâmica (DMA) 

Foi realizado a análise térmica mecânica dinâmica (DMA) para avaliar o 

comportamento mecânico dos materiais comparando as características dos filmes com os 

polímeros puros. Devido à alta rigidez do poli (N-vinilcaprolactama), não foi possível produzir 

seus corpos de prova. Sendo assim, as comparações envolvem o efeito nas propriedades 

mecânicas pela interferência do PNVCL-COOH no PBAT. 

 

5.2.6.1 Análise Térmica Mecânica Dinâmica (DMA) método Standart 

A Figura 43 mostra o gráfico de DMA Standart para as amostras de PBAT e Blenda 

PNVCL-COOH/PBAT. Não foi possível produzir corpos de prova para o PNVCL-COOH 

devido a sua fragilidade.  

Na análise de DMA, é possível enxergar que o poli (butileno adipato co-tereftalato) 

possui duas temperaturas de transição vítrea (MORELLI, 2014). Devido a uma limitação do 

equipamento que opera com temperatura mínima de 25 °C, não foi possível observar a primeira 

transição vítrea do material que se encontra próxima a -30 °C. Entretanto, foi observada a 

segunda transição vítrea que ocorre neste polímero, próximo a 41 °C. A primeira Tg deste 
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polímero está relacionada a movimentação das unidades de butileno adipato e a segunda está 

relacionada a mobilidade das unidades de butileno tereftalato (MOHANTY E NAYAK., 2012). 

Não foi possível identificar as temperaturas de transição vítrea para a blenda de PNVCL-

COOH/PBAT. 

Entre as amostras, o PBAT possui o menor módulo de armazenamento e a adição do 

poli (N-vinilcaprolactama) contribuiu para o aumento desta propriedade. A tabela 10 mostra os 

valores do E’ nas temperaturas de 25, 50, 75, 100 °C e pode-se observar que a amostra de PBAT 

já perde totalmente sua rigidez a 98ºC devido ao amolecimento (E’ = 0). A adição do PNVCL 

prolongou a resistência térmica do material, sustentando uma rigidez ainda de 26,9 MPa a 

100ºC.  

Portanto, a combinação dos polímeros para formar a blenda aumentou 

consideravelmente os valores de E, quando comparado com o PBAT, e fez com que o novo 

material tivesse uma certa resistência em temperaturas mais altas, o que tende a ampliar suas 

possíveis aplicações. 
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Figura 43 - Análise de DMA no método Standart para os filmes de PBAT e Blenda de PNVCL-COOH/PBAT. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Tabela 10 - Variação do módulo de armazenamento E’ para os filmes de PBAT e Blenda PNVCL-COOH/PBAT 

avaliados por DMA (método Standart). 

Amostras E’ (MPa) 

25 °C 50 °C 75 °C 100 °C 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT 
343,7 ± 87,4 189,1 ± 44,7 101,5 ± 2,3 26,9 ± 21,6 

PBAT 103,9 ± 2,5 58,9 ± 0,9 25,4 ± 2,2 0 

Fonte: o autor (2023). 
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5.2.6.2 Análise Térmica Mecânica Dinâmica (DMA) método Strain-Sweep 

Para a análise de DMA com método Strain-Sweep (Figura 44) foi possível observar 

diferenças nas propriedades mecânicas quando comparadas com o PBAT. Durante o ensaio, os 

corpos de prova das amostras de blenda conseguiram romper, enquanto o poli (butileno adipato 

co-tereftalato) não rompeu até o fim da força limite aplicada pelo equipamento. Tal fato ocorre 

devido à alta tenacidade do PBAT (JIAN ET AL., 2020).  

É nítido que a junção dos dois polímeros afetou as propriedades mecânicas da blenda. 

A junção de PBAT ao PNVCL-COOH favoreceu a formação de um filme flexível e tenaz. 

Simultaneamente, o PNVCL-COOH também afetou as propriedades mecânicas e deixou o 

filme mais frágil, sendo observado um aumento de aproximadamente 70% no módulo de 

elasticidade no novo material formado (Os valores estão disponíveis na tabela 11). 

 

Figura 44 - Análise de DMA no método Strain-Sweep para os filmes de PBAT e Blenda de PNVCL-

COOH/PBAT. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Tabela 11 - Propriedades mecânicas dos filmes de PBAT e Blenda PNVCL-COOH/PBAT avaliados por DMA 

(método Strain-Sweep). 

Amostras E (MPa) 
Tensão de ruptura 

(MPa) 

Deformação de ruptura 

(%) 

PBAT 12,53 ± 0,09 - - 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT 
21,70 ± 0,14 0,10 ± 0,00 0,65 ± 0,03 

Fonte: o autor (2023). 

 

Os resultados apresentados acima confirmaram que a adição de PBAT para a produção 

de uma blenda com poli (N-vinilcaprolactama) possibilitou a produção de corpos de prova e 

que o objetivo de reduzir a rigidez e fragilidade do filme de PNVCL foi atingido. 

 

5.2.7 Avaliação da termorresponsividade das blendas produzidas 

 

5.2.7.1 Imagens das amostras em diferentes temperaturas 

 Foi realizado um teste para avaliar a termorresponsividade da blenda produzida. A 

Figura 45 mostra imagens da blenda PNVCL-COOH/PBAT em contato com água a diferentes 

temperaturas. Não foi possível realizar um ensaio semelhante ao ponto de nuvem para a blenda 

porque as regiões de PNVCL-COOH solubilizam por completo no meio aquoso se colocadas 

por longo período, fazendo com que a blenda perca sua termorresponsividade.  

Sendo assim, o filme foi colocado rapidamente em contato com água fria (20° C) para 

que as moléculas de água conseguissem se difundir entre as cadeias do PNVCL-COOH. Em 

seguida, a amostra foi colocada em água quente (45 °C) e foi observada uma turvação do filme 

sólido no momento que o polímero entra em contato com o meio. O comportamento indica a 

formação de uma blenda parcialmente miscível, na qual, somente as regiões de poli (n-

vinilcaprolactama) turvam. 
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Figura 45 - Teste de turvação da blenda de PNVCL-COOH/PBAT em contato com água em diferentes 

temperaturas. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.2.7.2 Ângulo de contato 

A Figura 46 e a tabela 12 mostram os resultados da análise de ângulo de contato para a 

blenda de PNVCL-COOH/PBAT e os polímeros que a formaram. A imagem de ângulo de 

contato para o poli (N-vinilcaprolactama) encontra-se no tópico 5.1.2.3. Foi observada a 

termorresponsividade do PNVCL-COOH, com uma maior molhabilidade da superfície quando 

o polímero está abaixo da sua temperatura de transição de fase. O PBAT apresentou-se como 

um material menos hidrofílico e os valores dos ângulos de contato ficaram estáveis em ambas 

as temperaturas analisadas, por não possuir termorresponsividade (tabela 12). O resultado do 

ângulo de contato da blenda foi intermediário aos valores dos polímeros PBAT e PNVCL-

COOH. Além disso, a blenda apresentou comportamento termorresponsivo, com aumento do 

ângulo de contato a temperaturas mais altas (acima da transição de fase).  
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Figura 46 - Fotografias das medidas do ângulo de contato dos filmes de PBAT e da blenda de PNVCL-

COOH/PBAT. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Tabela 12 - Valores dos ângulos de contato para os filmes de PNVCL-COOH, PBAT e blenda de PNVCL-

COOH/PBAT em temperaturas abaixo e acima da temperatura de transição. 

Amostra 25 °C 50 °C 

PBAT 73,3 ± 3,9 84,8 ± 5,3 

PNVCL-COOH 46.1 ± 1.9 73.6 ± 6.7 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT 
40,1 ± 1,1 67,9 ± 0,1 

Fonte: o autor (2023). 
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5.3 Seção - Adição de aditivo aos materiais produzidos para produção de materiais 

poliméricos termorresponsivos com propriedades antimicrobianas 

Após a preparação e caracterização da blenda, foi feita a incorporação do óleo essencial 

de canela visando atribuição de propriedades antimicrobianas, cujos resultados serão 

apresentados nesta seção. 

 

5.3.1 Imagens dos filmes obtidos pelo processamento de Casting 

A Figura 47 mostra as imagens dos filmes produzidos por casting de PNVCL-COOH e 

da blenda com óleo essencial da casca de canela, identificados como PNVCL-COOH/CEO e 

PNVCL-COOH/PBAT/CEO, respectivamente. 

  

Figura 47 - Fotografias dos filmes produzidos por Casting, com 5 cm de diâmetro: A) PNVCL-COOH/CEO; B) 

Blenda PNVCL-COOH/PBAT/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

 Os filmes, que antes eram transparentes, apresentaram uma mudança visual de 

coloração (amarelado) devido a adição do óleo de canela. A blenda PNVCL-

COOH/PBAT/CEO produzida por casting, assim como a blenda sem óleo, apresentou um 

aspecto heterogêneo, evidenciando a não completa miscibilidade entre os polímeros.  
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5.3.2 Espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada de Fourier por 

reflexão total atenuada (FTIR-ATR) 

Na Figura 48, estão apresentados os espectros do óleo essencial de canela (CEO) e do 

PNVCL-COOH com óleo essencial de canela (PNVCL-COOH/CEO). Os principais 

constituintes do óleo essencial da casca de canela são aldeído cinâmico (89,3%), benzoato de 

benzila (6,8%) e α-pineno (1,2%). No anexo 1 está apresentado o resultado da cromatografia 

gasosa associada à espectroscopia de massas (GC-MS) para o óleo de canela da marca Laszlo, 

conforme fornecido pela fabricante. 

Os principais picos dos compostos encontrados no óleo são: 1730, 1670, 1626 cm−1, 

que corresponde ao grupo funcional aldeído (C=O). Em 1575 cm−1 relacionado à vibração C=C 

do anel aromático. O pico em 1450 cm−1 está relacionado à ligação C-OH associado a vibração 

de flexão. O pico em 1296 cm−1 é atribuído tanto para os grupos funcionais dos alcanos CH2 

quanto para o anel aromático. O pico em 1250 cm−1 corresponde ao éster de ácido aromático 

(C-O-C) com alongamento simétrico e também referente a vibração dos grupos fenólicos C-

OH. Os picos em 1120 cm−1 e 1072 cm−1 são atribuídos às vibrações de estiramento de C-O e 

vibração de deformação de C-OH. O pico em 970 cm−1 é atribuído à vibração de flexão C-H, 

e o pico em 745 cm−1 é atribuído à vibração da ligação dupla de anéis de benzeno.  Em 685 

cm−1 corresponde à absorção de vibração dos alcenos (LI, KONG e Wu, 2013).  

 No espectro do PNVCL-COOH/CEO, foi possível identificar os picos dos PNVCL-

COOH (Figura 48 e tabela 1) mas também os picos que mostram a presença de óleo na amostra. 

Tais picos são: 1670 cm−1 (aldeído C=O), 1261 cm−1, 1120 cm−1 (C-O e C-OH) e 750 cm−1 

(anéis de benzeno). 
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Figura 48 - Espectros FTIR do PNVCL-COOH, Óleo essencial da casca de canela (CEO) e PNVCL-

COOH/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

A Figura 49 mostra uma comparação dos espectros de FTIR do óleo essencial de canela 

(CEO), blenda PNVCL-COOH/PBAT e blenda PNVCL-COOH/PBAT/CEO. É possível 

observar a presença de picos característicos das moléculas de PNVCL-COOH, PBAT e também 

de óleo essencial na amostra. Os picos mais evidentes são: 1670 cm−1 da carbonila de aldeído 

e os picos 1300 cm−1 e 750 cm−1 que indicam a presença de compostos aromáticos na blenda. 

Foi possível observar também a presença de um pico largo próximo 3500 cm−1), que aponta à 

presença de -OH por causa da hidrofilicidade do PNVCL-COOH.  
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Figura 49 - Espectros FTIR do óleo essencial de canela (CEO), blenda PNVCL-COOH/PBAT e blenda 

PNVCL-COOH/PBAT/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.3.3 Análise calorimétrica exploratória diferencial (DSC) 

A Figura 50 e a tabela 13 mostram uma comparação das curvas e os valores de 

temperatura dos eventos térmicos e cristalinidade obtidos por DSC para as amostras de 

PNVCL-COOH, PBAT e as blendas PNVCL-COOH/PBAT e PNVCL-COOH/PBAT/CEO. 

Foi utilizada a segunda curva de aquecimento para remover a história térmica e tornar mais 

evidente os eventos que ocorrem com o material. 
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Figura 50 - Análise de DSC comparando as curvas de PNVCL-COOH, PBAT, Blenda PNVCL-COOH/PBAT e 

PNVCL-COOH/PBAT/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

As blendas produzidas com e sem óleo essencial da casca de canela mostraram as 

propriedades térmicas semelhantes. A tabela 13 mostra que a temperatura de transição vítrea 

(Tg), a temperatura de fusão (Tm) e a temperatura de cristalização (Tc) das blendas com e sem 

óleo foram muito próximas, não havendo diferenças significativas entre elas. Esses valores 

foram obtidos devido a observação dos resultados da análise da segunda curva de aquecimento, 

no qual boa parte do óleo de canela já tinha sido volatilizado durante o primeiro aquecimento. 

Dessa forma, não foi possível observar o efeito do aditivo nas propriedades térmicas da blenda 

formada. 
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Tabela 13 - Propriedades térmicas e cristalinidade das amostras de PNVCL-COOH, PBAT e das blendas pela 

análise de DSC. 

Amostras Tg (°C) Tm (°C) Tc (°C) Cristalinidade 

(%) 

PNVCL-COOH 188,00 - - - 

PBAT -29,65 124,13 79,34 10,97 

BLENDA PNVCL-COOH/PBAT -24,35 122,43 54,31 7,03 

BLENDA PNVCL-COOH/PBAT/CEO -26,40 121,45 59,45 6,50 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.3.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

As curvas termogravimétricas (Figura 51a) e suas derivadas (Figura 51b) mostram o 

comportamento térmico do óleo essencial da casca de canela (CEO), PNVCL-COOH e 

PNVCL-COOH com óleo (PNVCL-COOH/CEO). Para análise comparativa de perda de massa, 

ambos os filmes não passaram por etapa de secagem. 

A amostra de óleo essencial da casca de canela tem uma perda de massa contínua desde 

o início da análise até 160 °C devido sua composição ser formada por compostos voláteis. A 

temperatura de taxa máxima de perda de massa para o CEO é 139 °C, mostrada pela curva DTG 

(Figura 51b). A amostra de PNVCL-COOH sem secar apresenta uma queda de 6% de massa 

desde o início da análise até aproximadamente 170 °C, com taxa máxima de perda de massa em 

60 °C (Figura 51b). Essa queda de 6% de massa está relacionada à presença de moléculas de 

água no filme, não aparecendo na análise térmica do PNVCL-COOH após 24 horas de secagem 

(tópico 5.1.1.8). Assim como ocorre para o polímero seco, após essa queda de massa inicial 

referente à perda de umidade, o polímero começa a degradar em aproximadamente 380 °C 

(temperatura de máxima taxa de degradação da curva DTG em 435 °C). 

Para a análise de TGA do PNVCL-COOH/CEO (Figura 51a), o material mostra perdas 

de massas relacionadas à perda da água, do óleo e à degradação do polímero. O primeiro evento 

térmico desde o início da medição até aproximadamente 150 °C, com uma temperatura de taxa 
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máxima de perda de massa de 60 °C, é referente à liberação de água que estava presente na 

amostra que não passou pela etapa de secagem. Em seguida, acontecem mais dois eventos 

térmicos: entre 200-265 °C, com uma temperatura máxima de perda de massa em 230 °C, e 

entre 275-350 °C, com uma temperatura máxima de perda de massa em 310 °C. Esses eventos 

estão relacionados a volatilização e liberação de óleo na amostra de PNVCL-COOH. O valor 

obtido de massa de óleo, subtraindo os 6% de massa de água, está em torno de 10%, sendo 

compatível com o valor nominal de óleo adicionado à mistura durante o casting. Essa liberação 

do óleo somente após 200 °C acontece devido ao PNVCL se encontrar acima de sua temperatura 

de transição vítrea (em torno de 190ºC) e, consequentemente, suas cadeias possuem maior 

mobilidade que favorecem a difusão e a volatilização de moléculas pequenas (IMRAN ET AL., 

2014). A partir de 350 ºC é possível observar uma queda abrupta de massa referente à 

degradação do PNVCL. 

 

Figura 51 - Curvas Termogravimétricas (A) e suas derivadas (B) para o PNVCL-COOH, óleo essencial de 

canela (CEO) e PNVCL-COOH/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

A Figura 52 mostra as curvas termogravimétricas (Figura 52a) e suas derivadas (Figura 

52b) para o óleo essencial da casca de canela (CEO) e para as blendas PNVCL-COOH/PBAT 

e PNVCL-COOH/PBAT/CEO. Para análise comparativa de perda de massa, a curva TGA são 

de filmes que não passaram por etapa de secagem. 
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A blenda com óleo (Figura 52) apresenta os mesmos eventos térmicos da blenda sem 

óleo, discutidos anteriormente no tópico 5.6. Para esta amostra, o primeiro evento térmico 

acontece entre 30 e 80 ° C, com temperatura de taxa máxima de perda de massa de 50 °C. Este 

evento pode estar relacionado a liberação de água presente no PNVCL-COOH e também a 

liberação de óleo essencial de casca de canela que está nos domínios de PBAT já que este 

polímero encontra-se acima da sua Tg nestas temperaturas. Outros eventos acontecem entre 85 

e 275 °C e estão relacionados a perda de água e óleo que estão no filme analisado. A perda de 

água residual da blenda está em torno de 2,5% e a quantidade de óleo perdida da amostra está 

em torno de 10%. Após a perda de massa relacionada a volatilização de pequenas moléculas, a 

blenda tem seu início de degradação em 294 °C (com temperatura de taxa máxima de 

degradação em 402 °C) correspondendo à degradação do PBAT. O segundo evento térmico 

consecutivo começa em 380 °C (com taxa máxima de degradação em 435 °C), associado a 

degradação do PNVCL-COOH.  

 

Figura 52 - Curvas Termogravimétricas (A) e suas derivadas (B) para o óleo essencial de canela (CEO) e 

blendas PNVCL-COOH/PBAT e PNVCL-COOH/PBAT/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.3.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As microscopias eletrônicas de varredura (MEV) do PNVCL-COOH/CEO e da blenda 

PNVCL-COOH/PBAT/CEO estão apresentadas nas Figuras 53 e 54, conjuntamente com a 
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imagem de suas respectivas amostras de referência, produzidas sem o óleo essencial, para 

comparação.  

Ainda é possível ver na imagem do filme de PNVCL-COOH/CEOo (Figura 53) a 

presença de defeitos na superfície do material, como também observado para a amostra de 

PNVCL sem óleo, consequência da etapa de casting e volatilização do solvente. Brandelero et 

al. (2015) estudou a adição de óleos essenciais de copaíba e capim limão em uma blenda de 

amido-álcool poli vinílico-alginato. Os autores concluíram que filmes com óleos e produzidos 

por casting tendem a ter uma quantidade maior de poros e com tamanhos maiores que filmes 

produzidos pelo mesmo procedimento, mas sem adição do aditivo.  

 

Figura 53 - Imagens de MEV da amostra PNVCL-COOH/CEO, com resoluções de 20 µm (esquerda) e 5 µm 

(direita). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

A imagem de MEV da blenda de PNVCL-COOH/PBAT/CEO (Figura 54) mostra um 

material com morfologia significativamente mais homogênea em relação a blenda sem óleo, 

analisada no tópico 5.7. Essa mudança na morfologia indica um efeito compatibilizante que o 

óleo essencial da casca de canela proporcionou aos polímeros, favorecendo sua mistura 

(FORATO ET AL., 2013; PEREIRA ET AL., 2019; PRASEPTIANGGA ET AL., 2021).  
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Figura 54 - Imagens de MEV da amostra de blenda PNVCL-COOH/PBAT/CEO, com resoluções de 20 µm 

(esquerda) e 5 µm (direita). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Isso pode ser justificado analisando a estrutura química dos componentes presentes. A 

Figura 55 mostra a estrutura molecular dos constituintes do óleo usado na pesquisa. O principal 

constituinte do óleo de canela é o cinamaldeído (teor de cerca de 84% segundo GC-MS 

fornecido pelo fabricante - Anexo 1), que tem em sua molécula o elemento eletronegativo 

oxigênio, capaz de efetuar ligações de hidrogênio e dipolo-dipolo com moléculas do PNVCL e 

do PBAT. O cinamaldeído também possui uma parte apolar, com anel benzeno, que pode 

interagir também com a parte apolar das moléculas que constituem a blenda. Outro segundo 

constituinte em proporção presente no óleo de canela, o benzoato de benzila, possui, por sua 

vez, dois anéis aromáticos em sua estrutura. O PBAT tem inúmeros anéis benzeno em sua 

estrutura, que advêm de sua unidade de repetição tereftalato, que podem eventualmente 

interagir através de forças do tipo pi-pi com as moléculas de cinamaldeído ou de benzoato de 

benzila. Trabalhos anteriores comprovaram, por espectroscopia Raman, a existência de 

interações aromáticas supramoleculares decorrentes de ligações pi-pi entre cadeias de PBAT e 

moléculas de isocianato aromático enxertadas em nanocristais de celulose, o que favoreceu a 

compatibilização (MORELLI et al., 2016).  
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Figura 55 – Estrutura molecular dos componentes encontrados no óleo essencial da casca de canela. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Portanto, é plausível refletir que existe afinidade química entre o óleo essencial de 

canela e as moléculas de PNVCL e de PBAT, favorecendo a difusão e fixação do óleo dentro 

da blenda, e a compatibilização entre os dois polímeros. Os filmes de PNVCL/PBAT/CEO não 

apresentaram superfície oleosa, mesmo após meses de preparação, apesar do forte odor 

característico da canela, o que corrobora com esse raciocínio. 

Após estar imersa por 24 horas em água, a blenda com óleo (Figura 56) apresentou 

espaços vazios com tamanhos menores e mais homogêneos na superfície (Figura 23, direita) 

em comparação da blenda sem óleo, comprovando o efeito compatibilizante do óleo essencial 

da casca de canela no filme ao conseguir misturar melhor o PNVCL-COOH e o PBAT. O 

histograma da amostra (Figura 57) mostrou os diâmetros dos poros entre 0,5 e 1,0 µm com 

maior frequência relativa. A média dos diâmetros foi de 1,27 ± 0,53 µm. 
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Figura 56 - Imagens de MEV da amostra de blenda PNVCL-COOH/PBAT/CEO após 24 horas em água, com 

resoluções de 20 µm (esquerda) e 5 µm (direita). 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Figura 57 - Histograma dos diâmetros dos espaços da amostra de blenda PNVCL-COOH/PBAT/CEO após 24 

horas imersa em água. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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5.3.6 Análise Térmica Mecânica Dinâmica (DMA) 

 

5.3.6.1 Análise Térmica Mecânica Dinâmica (DMA) método Standard 

A Figura 58 mostra o gráfico da análise DMA, no método standard, comparando os 

filmes produzidos por casting: PBAT, blenda PNVCL-COOH/PBAT e blenda PNVCL-

COOH/PBAT/CEO. A tabela 14 mostra a variação dos valores com o aumento de temperatura 

do módulo de armazenamento E’ da blenda produzida com óleo. Foi possível observar que a 

adição de 10% de óleo essencial diminuiu aproximadamente 15 % do E’, de 343,7 ± 87,4 para 

289,2 ± 48,9. Pelissari et al. (2009) relata em seu trabalho que a adição de óleo essencial tem 

efeito plastificante nos polímeros, causando uma redução da resistência à tração. 

 

Figura 58 - Análise de DMA no método Standart para os filmes de PBAT e das blendas de PNVCL-

COOH/PBAT e PNVCL-COOH/PBAT/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Ainda é possível observar, na tabela 14, que a blenda com óleo também preservou 

rigidez até temperaturas acima de 100ºC (E’ diferente de zero), podendo, portanto, ser aplicada 

em temperaturas mais altas do que o PBAT puro. O mesmo foi observado com a blenda 

PNVCL-COOH/PBAT, conforme apresentado e discutido anteriormente (valores no tópico 

5.8.1).  

  

Tabela 14 - Variação do módulo de armazenamento E’ para os filmes das blendas de PNVCL-COOH/PBAT, 

PNVCL-COOH/PBAT/CEO e PBAT avaliados por DMA (método Standart). 

Amostras E’ (MPa) 

25 °C 50 °C 75 °C 100 °C 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT 
343,7 ± 87,4 189,1 ± 44,7 101,5 ± 2,3 26,9 ± 21,6 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT/CEO 
289,2 ± 48,9 176,3 ± 44,8 78,3 ± 24,1 11,4 ± 5,2 

PBAT 103,9 ± 2,5 58,9 ± 0,9 25,4 ± 2,2 0 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.3.6.2 Análise Térmica Mecânica Dinâmica (DMA) método Strain-Sweep. 

Os resultados da análise de DMA pelo método Strain-Sweep estão apresentados na 

Figura 59 e na tabela 15. Os resultados das blendas mostram que o poli (N-vinilcaprolactama) 

tem um protagonismo maior nas propriedades mecânicas dos filmes produzidos. Em relação ao 

PBAT puro, a blenda tem características de um material mais rígido, o filme se rompe ao final 

do ensaio e ele possui uma tensão de ruptura de 0,06 ± 0,00 e deformação de ruptura de 0,57 ± 

0,05. A adição de 10% em massa do óleo reduziu ligeiramente os valores do módulo e da tensão 

de ruptura da blenda devido a seu efeito plastificante.  
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Figura 59 - Análise de DMA no método Strain-Sweep para os filmes de PBAT e Blendas de PNVCL-

COOH/PBAT e PNVCL-COOH/PBAT/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Tabela 15 - Propriedades mecânicas dos filmes de PBAT e Blenda PNVCL-COOH/PBAT avaliados por DMA 

(método Strain-Sweep). 

Amostras E (MPa) 
Tensão de 

ruptura (MPa) 

Deformação de 

ruptura (%) 

PBAT 12,53 ± 0,09 - - 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT 
21,70 ± 0,14 0,10 ± 0,00 0,65 ± 0,03 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT/CEO 
17,76 ± 2,25 0,06 ± 0,00 0,57 ± 0,05 

Fonte: o autor (2023). 
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Pelos resultados observados, é possível afirmar que a adição de óleo tornou o filme menos 

resistente quando comparado com a blenda sem óleo. Ainda assim, é visto que a presença do 

PNVCL é o principal regente das propriedades mecânicas da blenda, no qual ainda tem 

características de material rígido. Entretanto, é valido ressaltar que a adição de PBAT, um 

polímero tenaz, tornou possível a produção de corpos de prova para análise, e que o objetivo de 

reduzir a rigidez e fragilidade do filme de PNVCL foi atingido. 

 

5.3.7 Avaliação da termorresponsividade das blendas produzidas 

 

5.3.7.1 Imagens das amostras em diferentes temperaturas 

  Assim como na blenda PNVCL-COOH/PBAT, sem óleo, foram realizados testes para 

avaliar a termorresponsividade da blenda com óleo e averiguado se a presença do aditivo 

afetaria as propriedades inteligentes do filme. A Figura 60 mostra imagens da blenda PNVCL-

COOH/PBAT/CEO em contato com água a diferentes temperaturas. 

Não foi possível realizar um ensaio semelhante ao ponto de nuvem para a blenda porque 

as regiões de PNVCL-COOH solubilizam por completo no meio aquoso e a blenda perderia sua 

termorresponsividade. Sendo assim, o filme foi colocado rapidamente em contato com água fria 

(20° C) para que as moléculas de água conseguissem se difundir entre as cadeias do PNVCL-

COOH. Em seguida, a amostra foi colocada em água quente (45 °C) e foi observada uma 

opacificação do filme no momento que o polímero entra em contato com o meio. A imagem da 

blenda em contato com água quente mostra uma opacificação do filme por completo, diferente 

da blenda sem óleo que apresentava domínios mais separados de PNVCL-COOH. Isso é um 

indício de que a blenda está mais homogênea, devido à maior miscibilidade entre seus 

componentes, favorecida pela presença do óleo de canela, como comentado anteriormente e 

visualizado pela morfologia do MEV.  
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Figura 60 - Teste de turvação da blenda de PNVCL-COOH/PBAT em contato com água em diferentes 

temperaturas. 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.3.7.2 Ângulo de contato 

 A Figura 61 e a tabela 16 mostram os resultados da análise de ângulo de contato do 

PNVCL-COOH/CEO. Foi observada a termorresponsividade do filme e os resultados 

mostraram que a adição de óleo reduziu ligeiramente a molhabilidade da blenda a 50 ºC. O 

ângulo de contato é uma medida feita na superfície, de modo que esse resultado pode ser um 

indicativo da liberação de óleo induzido pelo aquecimento. 

 

Figura 61 - Fotografias das medidas do ângulo de contato do filme de PNVCL-COOH/CEO. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Tabela 16 - Valores dos ângulos de contato para o filme de PNVCL e blenda de PNVCL-COOH/PBAT com e 

sem óleo, em temperaturas abaixo e acima da temperatura de transição. 

Amostra 25 °C 50 °C 

PNVCL-COOH 46,1° ± 1,9 73,6° ± 6,7 

PNVCL-COOH/CEO 43,5° ± 1,9 78,2° ± 4,9 

Fonte: o autor (2023). 

 

Os resultados do ângulo de contato para a blenda de PNVCL-COOH/PBAT/CEO estão 

na Figura 62 e a comparação com os valores da blenda sem óleo na tabela 17. Pelos valores 

expostos, a presença de compostos hidrofóbicos (PBAT e óleo essencial) não interferiram na 

termorresponsividade do poli (N-vinilcaprolactama) em 25 °C, mantendo suas características 

hidrofílicas em temperaturas abaixo da transição de fase. Em 50 °C, a blenda se tornou menos 

hidrofílica e o ângulo aumentou para 79,1° ± 4,7°. Isso se deve à provável difusão do óleo de 

canela para a superfície do filme, favorecida pelo afastamento das cadeias poliméricas 

ocasionado pelo enfraquecimento das ligações intermoleculares acima da sua Tg (41ºC- Figura 

43- DMA do PBAT). 

 

Figura 62 - Fotografias das medidas do ângulo de contato para a blenda PNVCL-COOH/PBAT/CEO. 

Fonte: o autor (2023). 
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Tabela 17 - Valores dos ângulos de contato para as blendas em temperaturas abaixo e acima da temperatura de 

transição. 

Amostra 25 °C 50 °C 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT 
40,1° ± 1,1 67,9° ± 0,1 

BLENDA PNVCL-

COOH/PBAT/CEO 
40,3° ± 1,8 79,1° ± 4,7 

Fonte: o autor (2023). 

 

5.3.8 Avaliação das atividades biológicas dos materiais produzidos  

 

5.3.8.1 Ensaio antimicrobiano  

A Figura 63 mostra as placas Petri padrões com as colônias de bactérias Gram-negativa 

Escherichia coli e Gram-positiva Staphylococcus aureus, após 48 horas de crescimento nas 

temperaturas de 20 e 39 °C, respectivamente. Podemos observar que o crescimento das 

bactérias inoculadas a 20 °C foi menor que a 39 °C. Esse fato está relacionado às ações das 

enzimas específicas responsáveis pelas reações catabólica e anabólicas, as quais apresentam 

temperatura ótima em torno de 39 °C, e consequentemente essas espécies de bactérias 

mesofílicas alcançaram a fase exponencial de crescimento mais rápido nessa temperatura. Esse 

resultado está em concordância com o trabalho realizado por Kim et al. (2011), que, ao avaliar 

o crescimento dessas bactérias em diferentes temperaturas (17, 25 e 37 °C), concluíram que o 

crescimento nas placas padrões foi inferior quando estavam em menores temperaturas.  
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Figura 63 - Fotografias das placas padrões das colônias de bactérias gram-negativas Escherichia coli e gram-

positivas Staphylococcus aureus após 48 horas de crescimento nas temperaturas de 20 e 39 °C. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

A análise antimicrobiana dos filmes sem óleo essencial (PNVCL-COOH e blenda 

PNVCL-COOH/PBAT) não mostraram atividade antimicrobiana para as duas bactérias, 

indicando que os polímeros utilizados durante a pesquisa não possuem poder antibacteriano 

para as bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli (Figura 64). 

A Figura 64 mostra os halos de inibição do óleo essencial da casca de canela e dos filmes 

produzidos para as bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli após 48 horas de 

crescimento nas temperaturas de 20 e 39 °C. 

Para a amostra de óleo essencial puro, houve a formação do halo de inibição para ambas 

as bactérias nas temperaturas testadas (Tabela 18). Ao avaliar o efeito da temperatura no 

crescimento das bactérias nas placas padrões, é visto que elas tiveram uma dificuldade em 

multiplicar em temperaturas mais baixas. Porém, os resultados obtidos para o óleo essencial da 

casca de canela a 39 °C mostram que os halos de inibição são maiores mesmo em uma 
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temperatura mais favorável para a multiplicação da bactéria. Este resultado aponta que, embora 

exista um favorecimento do crescimento celular, há também uma facilidade de difusão dos 

componentes do óleo essencial que impedem o crescimento do ser patogênico. 

 

Figura 64 - Fotografias dos halos de inibição do óleo essencial da casca de canela e dos filmes produzidos para a 

bactéria gram-positiva Staphylococcus aureus e a bactéria gram-negativa Escherichia coli após 48 horas de 

crescimento nas temperaturas de 20 e 39 °C. 

 

 

Fonte: o autor (2023). 
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Tabela 18 - Diâmetros de halos de inibição das amostras para a bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus e 

a bactéria gram-negativa Escherichia coli em 20 °C e 39 °C. 

Staphylococcus aureus 

 Amostras Diâmetro (cm) 

 ÓLEO ESSENCIAL DE CANELA (CEO) 5,4 ± 0,7 

20 °C PNVCL-COOH/CEO 4,1 ± 0,1 

 BLENDA PNVCL-COOH/PBAT/CEO 3,5 ± 0,1 

39 °C 

ÓLEO ESSENCIAL DE CANELA (CEO) 6,6 ± 2,4 

PNVCL-COOH/CEO 0,8 ± 0,0 

BLENDA PNVCL-COOH/PBAT/CEO 1,0 ± 0,1 

Escherichia coli 

 Amostras Diâmetro (cm) 

 ÓLEO ESSENCIAL DE CANELA (CEO) 4,1 ± 0,2 

20 °C PNVCL-COOH/CEO 1,7 ± 0,2 

 BLENDA PNVCL-COOH/PBAT/CEO 1,2 ± 0,2 

39 °C 

ÓLEO ESSENCIAL DE CANELA (CEO) 4,9 ± 0,4 

PNVCL-COOH/CEO 3,7 ± 0,3 

BLENDA PNVCL-COOH/PBAT/CEO 2,6 ± 0,1 

Fonte: o autor (2023). 

 

Para os filmes termorresponsivos com óleo essencial, houve formação do halo de 

inibição para as bactérias em ambas as temperaturas testadas. Entretanto, os resultados são 

menores quando comparados com a atividade do óleo essencial puro. Isto acontece porque a 

taxa de difusão do aditivo é menor quando está aprisionado nas macromoléculas dos polímeros.  

Ao analisar o efeito antimicrobiano dos filmes contra a bactéria Gram-positiva, é 

possível observar uma maior ação para a temperatura de 20 °C tanto para o PNVCL-
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COOH/CEO quanto para a blenda PNVCL-COOH/PBAT/CEO (tabela 18). O resultado obtido 

se deve ao fato de que a temperatura dificultou o crescimento bacteriano. Santos et al. (2007) 

relatam que a temperatura ótima para crescimento das cepas de Staphylococcus aureus é de 37 

°C. Além disso, a solubilidade do PNVCL-COOH nos filmes a 20 °C facilitou a difusão dos 

compostos para o meio externo, fazendo com que a ação antimicrobiana fosse maior para esta 

temperatura. 

Em relação a bactéria gram-negativa, houve formação do halo de inibição para as 

temperaturas avaliadas nas amostras dos filmes de PNVCL-COOH/CEO e PNVCL-

COOH/PBAT/CEO. Foi observada uma redução no tamanho do halo devido a uma menor taxa 

de difusão do óleo quando preso em uma rede polimérica formada pela blenda. Em uma rota 

oposta aos resultados obtidos para a bactéria gram-positiva, a maior atividade antimicrobiana 

para a Escherichia coli aconteceu em maiores temperaturas em ambos os filmes produzidos por 

casting. 

A análise dos resultados obtidos é complexa pois diversos parâmetros estão envolvidos 

nos processos de inibição do crescimento bacteriano, como: a temperatura de ensaio, a 

composição química da parede celular das bactérias analisadas, a propriedade termorresponsíva 

do polímero, a composição do óleo essencial e a taxa de difusão do óleo da estrutura do 

polímero.  

Ao avaliar o efeito da temperatura no crescimento das bactérias nas placas padrões, foi 

visto que ambas as bactérias tiveram maior dificuldade em se multiplicar em temperaturas mais 

baixas. Porém, os resultados obtidos para o óleo essencial da casca de canela a 39 °C mostraram 

que os halos de inibição foram maiores mesmo em uma temperatura mais favorável para a 

multiplicação da bactéria, para ambas as bactérias. Este resultado aponta que, embora exista um 

favorecimento do crescimento celular, há também uma facilidade de difusão dos componentes 

do óleo essencial através da ágar, que impedem o crescimento do ser patogênico. 

 Quando se faz a comparação entre as bactérias estudadas, geralmente, gram-negativas 

são mais resistentes ao efeito dos óleos essenciais do que as gram-positivas (TROMBETTA el 

tal., 2005). Essa resistência pode estar ligada ao tipo de parede celular que a bactéria possui. A 

maior parte da parede celular de bactérias Gram-positivas consiste em peptidoglicano. Sendo 

assim, a estrutura da parede celular das bactérias Gram-positivas permite que moléculas 

hidrofóbicas penetrem facilmente nas células e alteram tanto a parede celular quanto o 
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citoplasma (NAZZARO et al., 2013). Isso justifica uma maior ação antimicrobiana do óleo 

essencial da casca de canela para a Staphylococcus aureus. 

Entretanto, é válido pontuar que os valores dos halos de inibição do óleo essencial da 

casca de canela para Escherichia coli foram bastante significativos (tabela 18).  

A parede celular das bactérias Gram-negativas é complexa porque, além de possuir uma 

camada mais fina de peptidoglicano, existe uma membrana externa composta por uma dupla 

camada de fosfolipídios. Nessa camada existem várias proteínas, dentre elas os 

lipopolissacarídeos (LPS) que conferem às bactérias gram-negativas uma maior resistência a 

atividade antimicrobiana de óleos essenciais. A membrana externa das bactérias gram-negativas 

permite, por meio das proteínas, a passagem de moléculas hidrofílicas. Por esta razão, esses 

microorganismos são mais resistentes à ação de compostos hidrofóbicos, como os óleos 

essenciais. Todavia, ainda é possível uma passagem de moléculas hidrofóbicas pela membrana 

externa (NAZZARO et al.,2013).  

Os óleos essenciais são misturas complexas de substâncias voláteis e lipofílicas. Os 

resultados obtidos para os halos de inibição estão relacionados às interações entre os 

componentes que estão no óleo essencial com a parede celular das bactérias. Pela 

espectroscopia de massas do aditivo usado na pesquisa (anexo I) foi visto a presença de: 

cinamaldeído (o componente majoritário), benzoato de benzila, 𝛼-pineno, p-cimeno, eugenol, 

canfeno e 𝛽-cariofileno. 

Na literatura poucos estudos falam sobre o potencial antimicrobiano do benzoato de 

benzila. Shiki (2018) mostrou em seu trabalho uma atividade antibacteriana moderada do 

benzoato de benzila contra S. aureus e nenhuma atividade antibacteriana contra E.coli. 

Os terpenos são hidrocarbonetos formados pela combinação de várias unidades de 

isopreno. Os compostos 𝛼-pineno, p-cimeno e canfeno são terpenos que estão no óleo usado na 

pesquisa. A maioria dos terpenos não possui alta atividade antimicrobiana interessante contra 

bactérias (BAGAMBOULA et al. 2004; NAZZARO et al.,2013). 

Dentre os compostos presentes no óleo, o cinamaldeído e o eugenol são moléculas 

comprovadamente ativas contra bactérias gram-positivas e gram-negativas (FRIEDMAN ET 

AL., 2002; DORMAN E DEANS, 2008). Os fenilpropanóides são moléculas que contêm um 

grupo fenol aromático e uma cauda com três carbonos, como cinamaldeído e eugenol. A maior 

parte da atividade antimicrobiana dessas moléculas é conferida por seus grupos hidroxila livres 
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(LAEKEMAN et al. 1990). O cinamaldeído é capaz de alterar o perfil lipídico da membrana 

celular microbiana (NAZZARO et al.,2013).  

Lopes et al. (2014) avaliou o efeito do cinamaldeído em filmes de base celulósica em 

combate com vários microorganismos, dentre eles S. aureus e E.coli. Os autores perceberam 

que houve inibição do crescimento da bactéria Gram-positiva em várias concentrações de 

cinamaldeído. Em contrapartida, eles observaram que este aditivo não foi eficiente para a criar 

halos de inibição para a bactéria Gram-negativa e confirmaram maior eficiência antimicrobiana 

do aldeído cinâmico sobre bactérias Gram-positivas.  

O eugenol exibe maior atividade contra bactérias Gram-negativas do que bactérias 

Gram-positivas (HYLDGAARD et al., 2012). Compostos fenólicos, como o eugenol, causam 

ruptura da membrana citoplasmática e coagulação do conteúdo celular. Ele consegue alterar a 

membrana, afetar o transporte de íons, ATP e o perfil de ácidos graxos, além de interferir na 

atividade de diferentes enzimas bacterianas. Tanto o cinamaldeído quanto o eugenol inibem a 

produção de enzimas essenciais nas bactérias e/ou causam danos às paredes celulares (SANLA-

EAD et al., 2011; HELANDER ET AL., 1998).  

Dessa forma, a atividade antimicrobiana das amostras é resultado de uma ação sinérgica 

dos compostos do aditivo utilizado. É importante pontuar que a composição dos óleos essenciais 

pode ser afetada pelo local de origem, o processo de produção e nível de pureza. É provável 

que esses fatores levem à variabilidade nas atividades antimicrobianas (WANG et al., 2011). O 

óleo essencial da casca de canela utilizado na pesquisa tem componentes capazes de inibir o 

crescimento de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.  

Ao avaliar a contribuição da termorresponsividade dos polímeros na atividade 

antimicrobiana, é visto que a característica do poli (N-vinilcaprolactama) do PNVCL-

COOH/CEO e PNVCL-COOH/PBAT/CEO mediante a temperatura do sistema acaba 

interferindo na difusão de compostos para o meio.  

Khosravani et al. (2022) realizaram um estudo de uma rede polimérica bidimensional 

termossensível feita com o poli (N -isopropilacrilamida) (pNIPAM) com uma superfície de 

poliglicerol com fármacos para incapacitação de bactérias. Os autores perceberam que, quando 

o polímero termorresponsível está abaixo da sua temperatura de transição de fase, as cadeias 

estão no estado hidrofílico e os medicamentos entram nos poros da plataforma bidimensional. 

Acima da temperatura de transição de fase, o pNIPAM encontra-se no estado hidrofóbico e 
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colapsa dentro dos poros de poliglicerol, expulsando os medicamentos, principalmente aqueles 

com caráter hidrofílico, para fora.  

Sendo assim, a atividade antimicrobiana dos filmes termorresponsivos com óleo contra 

a bactéria Staphylococcus aureus foi maior a 20 °C pelos motivos: solubilidade do filme que 

favorece a liberação dos componentes; presença do cinamaldeído na composição do óleo da 

casca que canela que possui alto poder antimicrobiano para S. aureus; temperatura que 

minimiza o crescimento celular; uma interação eficiente entre os componentes antimicrobianos 

com a estrutura química da parede celular.  

A 39 °C, a ação contra a bactéria Gram-positiva acaba sendo menor porque o polímero 

encontra-se no estado sólido, havendo uma barreira física à liberação do óleo; além de ser esta 

a temperatura de maior favorecimento da proliferação bacteriana. Como o cinamaldeído 

também tem caráter hidrofóbico (YUAN et al., 2018), é provável que sua liberação para o meio 

acabe sendo retardada pela interação entre esta molécula com as cadeias poliméricas.  

Para a bactéria Gram-negativa, os halos de inibição a 20 °C foram menores, quando 

comparados a S.aureus, devido à composição de sua parede celular. Além disso, é provável que 

também haja uma competição entre o tempo de difusão dos compostos do óleo para o meio 

versus a velocidade de crescimento dos microrganismos, onde este último acaba vencendo.  

Em 39 °C, houve um maior halo de inibição para a bactéria Escherichia coli. Este 

resultado possivelmente acontece porque nesta temperatura o PNVCL-COOH encontra-se no 

estado hidrofóbico. Nesta configuração, as cadeias poliméricas dificultam a liberação do 

cinamaldeído para o ágar. Em contrapartida, é possível que haja uma difusão mais facilitada do 

eugenol para fora do filme e assim o material consiga ter uma ação antimicrobiana para E.coli 

nesta temperatura. O eugenol é ligeiramente solúvel em água e facilmente solúvel em solventes 

orgânicos (NURDJANNAH e BERMAWIE, 2012), e possivelmente este caráter anfifílico 

facilita sua saída do poli (N-vinilcaprolactama). Outro fator que contribuiu para o resultado é a 

maior temperatura que permitiu maior difusão deste componente, impedindo as reações 

metabólicas responsáveis pela viabilidade celular. 

A atividade do eugenol isolado contra a E. coli. é bastante eficiente. Estudos mostraram 

a ação antimicrobiana de compostos que compõem o óleo essencial da casca de canela de forma 

isolada (KIM ET AL., (2014); KIM et al., 2016). Foram utilizados o próprio óleo essencial, o 

cinamaldeído e eugenol como agentes antimicrobianos. Todas as amostras inibiram a formação 

de filme da bactéria gram-negativa. Entretanto, o eugenol foi o componente mais efetivo entre 
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os estudados contra a E.coli e que uma pequena concentração dele já teve uma ação efetiva 

(0,005% e 0,01% diminuíram a formação em 87% e 90% do filme de bactéria, 

respectivamente). Como complementação dos resultados, foram feitos testes do agente 

antimicrobiano em polímeros e os autores perceberam que os filmes com o aditivo eugenol 

mostravam uma boa ação antibacteriana contra E.coli.  

Por fim, é difícil avaliar a interação dos microrganismos apenas com base nesta 

propriedade, uma vez que muitos parâmetros estão envolvidos. A temperatura do ensaio, a taxa 

de liberação dos compostos do óleo essencial da casca de canela e a mudança de hidrofilicidade 

do polímero afetam o crescimento bacteriano. Todavia, independente dos fatores citados, o 

ensaio antimicrobiano em diferentes temperaturas mostrou a capacidade da produção de um 

material termorresponsívo com propriedades antimicrobianas.  

A liberação controlada de moléculas juntamente com a termorresponsividade torna 

esses materiais como possíveis candidatos para diversas aplicações dentro da área biomédica e 

de alimentos, desde a liberação de fármacos, a engenharia de tecidos e atividade antibacteriana 

de embalagens inteligentes. 

 

5.3.8.2 Ensaio de citotoxicidade  

Foi realizada análise de citotoxicidade com células fibroblastos com as amostras de óleo 

essencial da casca de canela e todos os filmes produzidos por casting para avaliar a possibilidade 

de aplicação como biomaterial.  

Para a análise do óleo essencial da casca de canela, foi visto que o aditivo nas 

concentrações usadas para produzir o filme (10% em massa) possui atividade citotóxica e, 

consequentemente, ocasionou a morte das células. 

As amostras dos polímeros sintetizados por diferentes rotas mostraram que o poli 

(vinilcaprolactama) possui boa viabilidade celular, o que dá indícios de uma baixa 

citotoxicidade (Figura 65), como já reportado por estudos anteriores (MARSILI et al., 2021; 

VIHOLA et al., 2005). Diferente do polímero termorresponsivo poli (N-isopropilacrilamida) 

(PNIPAAm), o PNVCL é resistente à hidrólise e não produz subprodutos tóxicos de amida 

(CORTEZ-LEMUS e LICEA-CLAVERIE, 2016; VIHOLA et al., 2005). 

A massa molecular pode afetar a citotoxicidade dos polímeros (PATENAUDE e 

HOARE, 2012; SALA, 2018). Polímeros de cadeias mais curtas podem penetrar na membrana 
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e alterar as atividades das células. Em contrapartida, polímeros de massa molecular muito alta 

podem funcionar como barreiras que impedem a passagem de nutrientes e gás oxigênio para as 

células, ocasionando a morte delas (Mellati et al., 2016; SALA, 2018) 

 Ambos os polímeros sintetizados mostraram o crescimento das células de fibroblastos. 

A avaliação de viabilidade celular por MTT demonstrou em todos os períodos estudados (1, 3 

e 5 dias de avaliação) maior viabilidade para o grupo PNVCL-COOH quando comparado com 

o grupo controle. Monnery et al. (2017), Cai et al. (2012); Fischeri et al. (1999) e Wu et al. 

(2020) relatam que polímeros com maior massa molecular possuem menor viabilidade celular, 

por isso, é possível que o PNVCL sintetizado sem o agente de transferência de cadeia tenha 

dado menor viabilidade celular quando comparado com o PNVCL-COOH. 

 

Figura 65 - Análise de viabilidade celular por MTT dos polímeros: PBAT, PNVCL e PNVCL-COOH. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

Na análise por MTT, o PBAT também apresentou viabilidade celular, principalmente 

para o primeiro dia de teste (Figura 65). No terceiro dia, o grupo apresentou menor viabilidade 

celular quando comparado com o PNVCL e o PNVCL-COOH. Em 5 dias, não foi observado 

uma diferença estatística quando comparado com o grupo controle. Estudos anteriores 

relacionados à biocompatibilidade de materiais produzidos com PBAT mostraram uma boa 

viabilidade celular deste material (WANG e XING, 2022; BHEEMANENI et al., 2018; 

FUKUSHIMA e YANG, 2013). 

Não foi possível avaliar o filme PNVCL-COOH com óleo essencial da casca de canela 

(PNVCL-COOH/CEO) pois o material apresentou contaminação fúngica (com presença de 
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leveduras e bolores) durante os testes. É necessário refazer os testes para avaliar a viabilidade 

celular do material. Entretanto, pelos resultados obtidos para o óleo essencial, é possível que o 

polímero com aditivo possa dar atividade citotóxica. Estudos futuros seriam necessários para 

concluir a viabilidade celular. 

A análise de citotoxicidade das blendas levou à morte de 100% das células após 24 horas 

(Figura 66). As blendas de PNVCL-COOH/PBAT e PNVCL-COOH/PBAT/CEO se 

fragmentaram no meio de cultura em todos os ensaios realizados. Isso ocorreu possivelmente 

devido à baixa interação entre os dois polímeros que levou a liberação de macromoléculas no 

meio aquoso. Dessa forma, pode ter impedido as células de receberem os nutrientes necessários 

para sua sobrevivência. Na blenda com o óleo essencial, a temperatura de ensaio de 37ºC 

favoreceu possivelmente a exsudação do óleo de canela para o meio como já discutido na 

análise do ângulo de contato anteriormente, devido a: proximidade com a Tg do PBAT e 

aglutinação das cadeias de PNVCL em seu estado hidrofóbico expulsando o óleo. Como já 

comentado, o teor do óleo utilizado mostrou-se citotóxico para as células de fibroblastos. 

Portanto, faz-se necessário como complementação do trabalho um estudo da citotoxicidade do 

material com a incorporação de menores teores de óleo essencial de canela. 

 

Figura 66 - Imagens de fibroblastos, em resoluções 4x, das blendas produzidas por casting. 

 

Fonte: o autor (2023). 

 

 Ao analisar as microscopias dos filmes de PNVCL, PNVCL-COOH e PBAT 

submetidos ao ensaio de citotoxicidade, foram observadas algumas características relacionadas 

aos aspectos morfológicos das células de fibroblastos. Foi observado nas amostras após 5 dias 
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de teste, que as células que estavam em contato com o PNVCL apresentavam menor quantidade 

de citoplasma e menor aspecto fusiforme. Enquanto as células que estavam em contato com o 

PNVCL-COOH tinham o formato fusiforme (Figura 67, na resolução de 4x) característico e 

com uma maior quantidade de citoplasma. 

Também foi vista uma maior quantidade de vesículas no interior das células em todos 

os períodos estudados (1, 3 e 5 dias) quando crescidas em meio contendo os filmes de poli (N-

vinilcaprolactama) sintetizados com e sem CTA. É sugestivo que as vesículas correspondam a 

fagocitose das partículas dos filmes ensaiados. 

 

Figura 67 - Imagens de fibroblastos, em resoluções 4x e 10x, na amostra de PNVCL e PNVCL-COOH. 

 

Fonte: o autor (2023). 
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6 CONCLUSÃO 

No presente trabalho foram produzidos e caracterizados filmes poliméricos 

termorresponsivos e com propriedades antimicrobianas. Para tanto, foi utilizado o polímero 

termorresponsivo poli (N-vinilcaprolactama). 

O polímero foi obtido com sucesso através das duas rotas de síntese utilizadas. O uso 

do agente de transferência de cadeia, o ácido mercaptopropiônico, foi capaz de reduzir o 

tamanho da massa molar do polímero, característica essencial da macromolécula que interfere 

nos valores da temperatura de transição de fase.  

 As temperaturas de transição de fase dos polímeros foram avaliadas por diferentes 

técnicas (ponto de nuvem, DSC com amostra intumescida, ângulo de contato e relaxometria). 

As análises comprovaram que os polímeros apresentaram termorresponsividade, podendo 

observar que os valores medidos pelas diferentes caracterizações são semelhantes. Para o 

PNVCL, houve uma transição de fase entre 31-32 °C, avaliadas por DSC, ponto de nuvem e 

relaxometria. Já o PNVCL-COOH, a transição de fase ocorreu de 24; 32 e 34 °C quando 

avaliadas por DSC, ponto de nuvem e relaxometria, respectivamente. 

Foi possível produzir os filmes de PNVCL, PNVCL-COOH e das blendas por meio do 

processo de casting. As blendas apresentaram uma característica de material heterogêneo e as 

caracterizações mostraram ser um material parcialmente miscível. Todavia, o novo material 

mostrou ter propriedades termorresponsivas e mecânicas interessantes quando comparadas com 

PBAT puro.  

Ao adicionar óleo essencial da casca de canela (Cinnamomum cassia) aos filmes 

produzidos de poli (N-vinilcaprolactama) e na blenda PNVCL-COOH/PBAT, percebeu-se que 

os materiais tiveram ótimas propriedades antimicrobianas perante as bactérias Gram-positiva 

Staphylococcus aureus e Gram-negativa Escherichia coli. Esta característica mostra que os 

polímeros com óleo são bons materiais contra seres patogênicos e podem ser utilizados em 

diversas aplicações (como na área médica ou indústria alimentícia). Além disso, foi possível 

observar uma mudança na morfologia da blenda com a adição de óleo, no qual houve uma maior 

homogeneidade na estrutura, indicando que o aditivo usado para dar propriedades 

antimicrobianas também teve capacidade de ser compatibilizante entre os polímeros usados. 

 Em perspectivas de continuidade e abrangência desse estudo, propõe-se realizar a 

produção de blendas de PNVCL-COOH/PBAT por casting utilizando outros parâmetros de 
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processamento: como mudança de solvente, adição de um agente compatibilizante, mudança 

de temperatura da secagem, entre outros.  

Além disso, pode-se explorar mais da técnica de relaxometria para avaliar a transição 

de fase do poli (N-vinilcaprolactama) em diferentes águas (deuterada e deionizada) e também 

estimar a difusividade dos compostos do óleo no polímero para entender o comportamento 

antimicrobiano dos filmes em diferentes temperaturas.  

Por fim, a presente pesquisa contribuiu para a disseminação do conhecimento sobre o 

polímero termorresponsivo e a produção de materiais inteligentes com propriedades 

antimicrobianas, tendo potenciais aplicações na liberação controlada de moléculas, para 

produção de embalagens inteligentes, curativos, entre outros.  
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