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Resumo

Este trabalho baseia-se no estudo de polimeros termosensiveis para o seu uso como
sensores de temperatura na superficie da pele do bebé. Pretendem-se obter sistemas que
rondam os 37-38°C com o proposito de poder obter um sinal de alerta em caso de febre no
pulso da criangca. Normalmente, eles apresentam uma temperatura superior a de um adulto,
uma vez que ainda ndo sdo capazes de regular bem a temperatura corporal. Neste estudo
foram escolhidos dois polimeros que, quando em solugdo, respondem a mudangas de
temperatura e, como tal, podem servir como sensores de temperatura.

Os polimeros exibem uma temperatura critica denominada LCST (low critical
solution temperature); um aumento de temperatura do sistema diminui a solubilidade do
polimero em agua devido a alteragdo da polaridade e consequente predomindncia das
interagdes hidrofobicas. A LCST ¢ definida como a temperatura acima da qual o polimero
sofre uma transicdo de fase de um estado de completa dissolu¢do em agua (cadeia linear
estendida) para um estado insoluvel em dgua (cadeia compactada em forma de glébulo). Um
aumento de temperatura do sistema diminui a solubilidade do polimero em 4gua devido a
alteracdo da polaridade e consequente predominancia das interagdes hidrofobicas. Quando a
solucdo do polimero atinge a LCST pode observar-se uma alteragdo na turbidez da solucao,
devido a agregacdo polimérica.

Os polimeros usados foram o PNIPAm e PNIPAm-co-MAA (pH 4cido) que possuem
uma LCST perto dos 32°C e dos 31°C respectivamente. O principal objetivo ¢ deslocar essa
temperatura para valores proximos da temperatura corporal através da adi¢do de surfactantes e
polimeros carregados, por forma a poderem ser usados como sensores de febre. Os seus
comportamentos em solucdo aquosa foram caracterizados através da reologia e espectroscopia
de transmitancia.

Foram usados cinco aditivos, dois surfactantes anionicos, o dodecil sulfato de sodio
(SDS) e o lauril éter sulfato de sodio (SLES), dois polimeros carregados negativamente,
carboximetilcelulose (CMC) e a goma xantana e um polimero carregado positivamente, o

quatrisoft LM 200.

Conseguiu-se o controle da LCST dos polimeros através a utilizagdo de aditivos. Por

exemplo, com a adicdo de SLES ao PNIPAm, a LCST deslocou-se de 32°C para 38°C.
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1. Introducio

1.1. Polimeros
Um polimero ¢ uma macromolécula constituida por pequenas unidades quimicas
repetidas, os mondmeros. Existem duas classes principais de polimeros, os naturais ou
biopolimeros, dos quais fazem parte por exemplo, as proteinas e os polissacarideos, e os

’ c o r ;. . 1
polimeros sintéticos, como por exemplo, os plasticos e os adesivos .

(2) (b) (c)

Branched
Figura 1. Estrutura dos diferentes tipos de polimeros: (a) Linear; (b) Ramificado; (¢) reticulados

Network

Os polimeros podem ser (a) lineares, (b) ramificados ou (c) reticulados. A sua
caracterizagdo ¢ importante a fim de compreender qual o seu comportamento em solugdo,

. . A |
uma vez que este difere consideravelmente entre as trés categorias .
® (i) (iif)

N\ O\

Random copolymer Block copolymer

Grafted copolymer

Figura 2. Distribuicdo dos mondémeros: (i) aleatorio; (ii) em blocos; (iii) enxerto.

Se o polimero for sintetizado com mais do que um tipo de mondmero, ¢ chamado de
copolimero. As unidades de mondémeros num copolimero podem estar (i) aleatoriamente
distribuidas, (ii) distribuidas em blocos, ou (iii) enxertadas na cadeia principal de outro
polimero, tal como ilustrado na Figura. A categoria a que pertence um copolimero também
tem influéncia nas propriedades da solugdo, uma vez que as propriedades quimicas da

. . . 1
superficie variam muito entre cada uma .
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1.1.1. Polimeros Inteligentes

Materiais "inteligentes", ou seja, materiais que tém a capacidade de responder a
estimulos externos, representam uma das classes mais emocionante no mundo dos materiais.
Estes materiais poliméricos "inteligentes" podem responder a estimulos tais como o pH,
temperatura, for¢a idnica, o campo eléctrico ou magnético, luz e/ou estimulos quimicos e
bioldgicos e, consequentemente, t€m uma vasta gama de aplicagdes, que incluem sensores,

sistemas de libertagio controlada de farmacos/genes e engenharia de tecidos .

1.1.2. Polimeros Termossensiveis

Os polimeros com resposta térmica exibem uma transi¢cao de fase acima de uma
determinada temperatura critica, provocando uma altera¢do subita no estado de solvatacao.
Assim, existem dois tipos principais de polimeros termossensiveis, o primeiro apresenta uma
temperatura critica da solugdo minima (LCST), enquanto que o segundo apresenta uma
temperatura de solu¢do critica maxima (UCST). A LCST e a UCST sdo os respectivos pontos
de temperatura critica abaixo e acima da qual o polimero e o solvente sdo completamente
misciveis. Isto é, uma solugcdo de polimero abaixo da LCST ¢ uma solugdo limpida,
homogénea, enquanto que uma solu¢do de polimero acima da LCST apresenta um aspecto
turvo. Isto acontece porque ¢ energicamente mais favoravel >

Estes polimeros exibem uma transicdo de fase reversivel em solugdes aquosas e
depende do balango hidrofilico-hidrofébico, passando instantaneamente de uma solugdo clara
a uma solu¢io tirbida ™. O comportamento termo-reversivel deste polimero depende
fortemente da arquitectura das macromoléculas, tais como, o tipo de mondmeros que
conduzem a formacdo de copolimeros aleatorios ou de bloco, mas também da natureza dos

. .6
grupos terminais .

Tém sido feitos diversos esfor¢os para compreender melhor o comportamento de
transi¢do de fase, e os pardmetros que afetam a LCST. Certos autores atribuem ao colapso
das cadeias a diminui¢do da polaridade de alguns segmentos poliméricos com a temperatura,
enquanto outros defendem a existéncia de uma estrutura local nas moléculas de solvente que

. . r1 e ’ . . ~ : . r1ae 5,28,29
rodeiam os grupos hidrofobicos do polimero, induzindo alteragdes no efeito hidrofobico .
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1.2. Comportamento do tipo LCST e UCST

A solubilidade de um polimero em solu¢do aquosa ¢ dependente de varios factores,
tais como massa molecular, temperatura ou adicdo de um co-solvente ou aditivo. Se o
diagrama de fases de uma mistura de temperatura vs polimero/ solvente vs temperatura
mostrar uma regido de unica fase e uma regido de duas fases, pode-se identificar a
temperatura critica da solugio: o UCST ou LCST °. Assim, com a adi¢do de surfactantes ou
de polimeros carregados, poderemos deslocar a LCST ou a UCST consoante a temperatura

de transicao desejada.

Hydrophilic Hydrophobic
» change in loss of bound water
temperature V.. 4 ¢
or pH ’(._\“ N {(\ - :‘ .47’.
H "
hydrated polymerw(-:'hains collapse of polymer

Figura 3. Comportamento termossensivel em solugdo aquosa

Os sistemas tipicos com comportamento do LCST sdo a base de N-isopropilacrilamida
(PNIPAMm), N, N-dietilacrilamida (DEAM), metilvinil-eter (MVE), e N-vinilcaprolactama
(NVCl) como mondémero. Um sistema tipico UCST baseia-se numa combinacdo de

acrilamida (AAm) e acido acrilico (AAc) °.
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1.3. Poli(N-isopropilacrilamida) e Poli(N-isopropilacrilamida-co-acido metacrilico)

+ >  Parte hidrofébica
N

A

O NH
/l\ ) Parte hidrofébica
3C

()
H CHj

h - |

O~ _NH O~_OH

) Acido metacrilico

~—

CH
x L 3-y

(b)
Figura 4. Estrutura do (a) PNIPAm e (b) PNIPAm-co-MAA.

O Poli-(N-isopropilacrilamida) (PNIPAm) ¢ um polimero termossensivel que
apresenta um comportamento do tipo LCST e tem atraido um grande interesse na comunidade
cientifica por exibir uma temperatura critica (LCST) préoxima da temperatura corporal
humana, entre 30-35°C, embora seja muitas vezes considerada na literatura como 320C. 42078,

E um polimero nio iénico que contém dominios hidrofilicos e hidrofébicos abaixo e
acima da LCST ®. A temperaturas muito abaixo da LCST, o PNIPAm é altamente soltivel
devido as liga¢des de hidrogénio formadas entre as moléculas de 4gua e os grupos amida das
cadeias do polimero. Com o aumento da temperatura as ligagdes de hidrogénio com a agua
tornam-se mais fracas fazendo com que a 4gua atue como um solvente pobre para o PNIPAm,
levando assim ao colapso progressivo das cadeias. No entanto, a hidrofobicidade do polimero
¢ reforcada a temperaturas elevadas, e esse efeito pode ser facilmente interpretado pela
formagdo de varias associacdes das cadeias poliméricas e o crescimento de grandes
agregados™’. Este polimero exibe uma transi¢io de fase reversivel em solugdes aquosas e
depende do balango hidrofilico-hidrofébico, passando instantaneamente de uma solugdo clara
a uma solu¢io tirbida ™. O comportamento termo-reversivel deste polimero depende
fortemente da arquitectura das macromoléculas, tais como, o tipo de mondmeros que

conduzem a formacdo de copolimeros aleatorios ou de bloco, mas também da natureza dos

~8~



Polimeros Termosensiveis
2013

grupos terminais °.

O PNIPAm-co-MAA também ¢ um polimero termossensivel mas a incorporacdo de
um segundo grupo funcional, o 4cido metacrilico (MAA) acrescenta uma sensibilidade ao pH
10,11,12

Este copolimero ¢ constituido por grupos carboxilos e piridina, grupos funcionais
sensiveis a pH. A pH baixo, os grupos carboxilo ndo sdo protonados e as interacgdes
hidrofobicas dominam levando a uma contracdo de volume do polimero que contém grupos
carboxilo. A elevados niveis de pH, os grupos carboxilo dissociam-se em ides carboxilato, o

. . ’ 12
que resulta em maior densidade de carga do polimero, fazendo com que expanda .
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1.4. Surfactantes
Surfactante ¢ uma abreviatura para agente de superficie activa. Em outras palavras, um
surfactante ¢ caracterizado pela sua tendéncia em absorver nas superficie e interfaces
Por vezes o nome anfifilico ¢ usado como sinénimo de surfactante. O termo deriva da
palavra grega anfi, (significa “ambas”) e o outro termo refere-se ao facto de todas as
moléculas de agente tensioactivo consistirem em pelo menos duas partes, uma que ¢ solavel
no fluido especifico (a parte hidréfilica) e outra que ¢ insoltivel (a parte hidrofébica). A parte

hidrofilica a é referido como o grupo da cabega e a parte hidrofobica como a cauda .

Hydrophilic

head group Hydrophobic tail

Figura 5. Estrutura de um surfactante

A parte hidrofobica do surfactante pode ser ramificado ou linear. O grupo de cabeca
polar ¢ normalmente, mas nem sempre, fixa numa extremidade da cadeia de alquilo. O grau
de ramificagdo de cadeia, a posicdo do grupo polar e do comprimento da cadeia, sdo
pardmetros importantes para as propriedades fisico-quimicas do surfactante .

A peca polar do surfactante pode ser idnico ou ndo-ionico e a escolha de grupo polar é
que determina em grande parte as suas propriedades. Para os tensioactivos ndo-idnicos, o
tamanho do grupo da cabega pode variar, para os i6nicos, o tamanho ¢ um parametro mais ou
menos fixo .

A classificagdo primaria de surfactantes ¢ feita com base na carga do grupo polar da
cabeca. E uma pratica muito comum para dividir os tensioactivos nas classes anioénicos,
catanionicos, ndo i6nicos e zwitterionicos.

Neste trabalho pretende-se estudar sistemas simples que permitam obter solugdes com
transicdes de fase proximas da temperatura corporal, por forma a ser possivel obter,
posteriormente, sistemas com sinais visuais de alerta para a febre, em criancas até aos 4-5
anos de idade. Para tal foram usados 2 polimeros termossensiveis com transi¢des de fase do
tipo LCST. Cada um apresenta uma temperatura de transi¢do critica fixa que ¢ determinada
numa rampa de aquecimento. O objectivo ¢ conseguir ajustar essas temperaturas para aquela
desejada nesta aplicacdo. O estudo foi seguido recorrendo ao uso de aditivos com a
capacidade para alterarem as propriedades fisicas dos polimeros em solugdo, jogando assim

com a hidrofilicidade-hidrofobicidade dos polimeros.
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2. Experimental

2.1. Materiais

Neste trabalho foram usados dois polimeros termossensiveis, o PNIPAm e o
PNIPAm-co-MAA.

Para efeitos de variacdo do pH da solu¢do de PNIPAm-co-MAA, foram usados HCI
diluido (4cido) e NaOH (base). Para fazer variar o pH das solugdes, o ajuste foi feito através
da adi¢ao de pequenos volumes de NaOH/HCI e medindo seguidamente até se obter o valor
pretendido.

A fim de estudar efeitos na estabilidade dos dois polimeros em solu¢do, em relacio a
separagdo de fase, foram usados como aditivos dois polimeros negativamente carregados, o
CMC e o XGUM, um polimero positivamente carregado, o Quatrisoft LM 200 e dois
surfactantes, o SDS e o SLES. No caso dos sistemas com PNIPAm-co-MAA foi usado um

surfactante, o SDS.

O dodecil sulfato de s6dio, SDS ¢ um surfactante anidnico composto por uma cadeia

de 12 atomos de carbono, ligados a um grupo sulfato, dando a molécula propriedades

anfipaticas requeridas por um detergente.

Na' 00
n (b)

Figura 6. Estrutura (a) dodecil sulfato de sodio; (b) lauriléter sulfato de sodio.

O lauril éter sulfato de sédio ¢ um surfactante aniénico que possui 1-4 grupos OE

hidrofilicos adjacentes ao grupo sulfato aniénico. E caracterizado pelo comprimento da cadeia
alquilo, o nivel e a distribuicio médio do 6xido de etileno (EO) que pode ou ndo ser
restritiva pois afecta propriedades fisicas importantes, tais como a solubilidade e a
viscosidade e as funcdes basicas como humectante, formacdo de espuma, emulsionantes,

. . . 14
dispersantes e de limpeza em comercial produtos .
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A carboximetilcelulose (CMC), normalmente apresentada na forma sédica (sal de

sodio), como carboximetilcelulose de sddio, € um polimero anionico derivado da celulose que
¢ fabricado a partir reac¢do entre a hidroxilo celulose € 0 monocloro acetato. Os hidrogeis de

CMC sao constituidos por grupos de 4cidos carboxilicos ionizaveis que se podem estender ou

~ 15, 16
recolher em resposta a alteragdes de pH ™ .
CH,0H CH,OH
0] 0]
\L OH
(]
OR CH Oﬁgl:l
2 3
RO -
-0 - OH
- O *M00C OH
(0]
OR n oH
*M00C 0-CH,
N4 o P oH

C OH O
R=H or CH,COH  mc”

Figura 7. (a) Estrutura da CMC; (b) Estrutura da XGUM .

A Goma Xantana ¢ um polissacarideo de elevado peso molecular extracelular
produzido pela bactéria Xanthomonas campestris. A sua estrutura basica compreende anéis [3-
glicose e cadeias laterais substituidas a-manose, B-glicose e anéis de f-manose. A goma
xantana ¢ um polimero anidnico que contém até dois grupos carboxilo por unidade de
repeticio '* . A XGUM ¢é um polielétrélito aniénico que pode adoptar diferentes
conformagdes dependente das condigdes a que é submetido *°.

O Quatrisoft LM 200 ¢ um polieletrolito catidonico de hidroxietilcelulose modificada
hidrofobicamente .

?H lCH3
/LCHz-CHz-O-}—CHZ-CH-CHy?I'—Cqus a
2
CH3
P

CH; OH

OH CH;0 CH; CH; OH

Figura 8. Estrutura do Quatrisoft LM 200 **.
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2.2. Técnicas

Neste trabalho as técnicas usadas para o estudo do comportamento de fase dos
polimeros foram: a espectroscopia UV-vis, importante para verificar que a transmitancia de
luz de cada amostra decresce quando se faz aumentar a temperatura do sistema, devido a
dispersdo de luz causada pelos agregados poliméricos que se formam acima da LCST; a
reologia, para perceber o comportamento reoldgico dos polimeros em solu¢do aquosa, a pH
diferente e na presenga de aditivos;

De seguida sera explicado o modo como as amostras foram preparadas, assim como os

principios de funcionamento de cada técnica evidenciada.

2.2.1. Preparacao

Na reologia, as solu¢des dos dois polimeros foram preparadas com concentracdes de
5, 10 e 20wt% em agua destilada. Primeiro ¢ pesada a massa de polimero necesséria e em
seguida ¢ colocada agua destilada até perfazer o volume total.

Nos testes de espectroscopia as solugdes dos dois polimeros encontram-se a uma
concentragdo de 5wt% em agua destilada. Quando se adicionam concentragdes muito
pequenas de aditivos, como no caso dos polimeros carregados e surfactantes em que as
concentragdes estdo entre 0,5wt% e 2wt%, por uma questdo de facilidade na pesagem,
primeiro sdo pesadas as massas do polimero carregado/surfactante e s6 depois ¢ adicionado o
polimero e a 4gua, na ordem ja referida.

Para todas as técnicas, as amostras sdo sempre agitadas até¢ a dissolucdo total do

polimero.

2.2.2. Reologia

A reologia ¢ a ciéncia que estuda o modo como a matéria flui ou se deforma sob
determinadas condicdes de teste, e assenta sobre as leis da viscosidade e da elasticidade
propostas por Newton e Hooke, respectivamente *>>***. Slidos e fluidos (liquidos ou gases),
respondem de diferentes formas a deformacdo, os primeiros sdo caracterizados por uma
resposta elastica, enquanto os segundos seguem um fluxo viscoso. Os polimeros estdo
incluidos numa ampla classe de fluidos complexos e s3o caracterizados pelas suas
propriedades viscoelasticas '.A contribui¢do de cada componente, viscosa ou elastica, varia
consoante as condigdes de tensdo, deformagdo e temperatura, assim como da concentracao e

. . .~ 23, 26,2
distribui¢io de pesos moleculares > %27,
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2.2.3. Espectroscopia UV-Visivel

A espectrofotometria ¢ um método analitico que se baseia na interagdo da matéria com
a radiacdo eletromagnética (luz). A cor das amostras (luz transmitida) deve-se a absor¢do e/ou

dispersdo, de certos comprimentos de onda constituintes da luz branca e/ou UV.

Light Source Detector
(LA
G £ )y A
Y J=—= Monochrometer Sample —_————n
|
Po Py
Difference
Amplifier H— Recorder
)\ T
Reference Cell f—7——"r—"w-—0 — — — — — I
PO I:)adj

Figura 7. Esquema ilustrativo de um espectroscopio

A transmitancia de luz de cada amostra, a diferentes temperaturas, foi medida usando
o Shimadzu UV-VIS Spectrophotometer, UV-2450. Para a realizacdo dos graficos foi
escolhido um comprimento de onda no intervalo do espectro de luz visivel, por forma a
acompanhar a linha de transmitancia do mesmo comprimento de onda, antes, durante e ap6s a

separa¢do de fase de cada amostra.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Dependéncia da viscosidade Newtoniana em funcdo da temperatura

Foram preparadas, inicialmente, solugdes de 5, 10 e 20% de cada amostra de polimero
para um volume total de 2 ml de solucdo, usando sempre agua como solvente. Cada amostra
foi mergulhada num banho de dgua quente, fazendo variar a temperatura entre 30°C a 40°C, a
fim de abranger um largo intervalo que compreende os valores limite da temperatura corporal
humana.

Para as solugdes de PNIPAm, a transi¢ao foi verificada entre os 33°C e os 34°C, com
um aumento de turbidez bastante mais acentuado, passando de uma solucdo completamente
transparente a um branco totalmente opaco. Em simultaneo, foram obtidas as curvas de
dependéncia da viscosidade Newtoniana com a temperatura. Os resultados iniciais sdo

mostrados nas figuras seguintes.

100000
10000

2 1000 " -

&

2 100

7]

S

g 10 =G 5wt
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1]

£ 1 w{i=10wt%
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3 01 /

= 20wWt%
0,01 PNIPAm
0,001

30 32 34 36 38 40

T /°C

Grafico 1. Dependéncia da viscosidade newtoniana em func¢do da temperatura do PNIPAm.

Para temperaturas abaixo da LCST, as cadeias permanecem estendidas e hidratadas
pelas moléculas do solvente, o que ¢ indicado pela baixa viscosidade da solugdo. Neste
intervalo de temperaturas a solucdo permanece transparente ¢ homogénea. O colapso das
cadeias ocorre quando se atinge a temperatura critica. Neste ponto, o espaco ocupado pelas

cadeias ¢ menor, o que se traduz na diminui¢do da viscosidade e a solucdo mantém-se
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transparente.

A associagdo hidrofébica intermolecular das cadeias inicia quando a temperatura
ultrapassa a LCST, levando ao aumento da viscosidade das solucdes, com a formagdo de
largos agregados. Nas curvas de PNIPAm, o fendmeno que ocorre quando se atinge a LCST ¢

perfeitamente delineado.

No caso do PNIPAm-co-MAA, apos a preparacdo das solugdes foi adicionado acido
cloridrico de modo a obter um pH aproximadamente de 2, pois devido a existéncia do grupo
acido metacrilico, para além de possuir resposta a variacdo de temperatura também responde a
variacao de pH.

Para o PNIPAm-co-MAA, a transi¢do de fase foi verificada aos 32°C com um

aumento da turbidez da solugdo, passando de transparente a branco opaco.

10000
1000
100

10

0,1

Newtonian viscosity /Pa.s

0,01 « w
= T T =)

0,001
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41

T/C
=¢—pH=2  —@—pH=3,6 pH=5,2  =>¢pH=6

Grafico 2. Dependéncia da viscosidade newtoniana em fung¢do da temperatura do PNIPAm-co-MAA.

Existe uma notoéria diferenca de comportamentos entre os dois polimeros em solugdo.
Enquanto o PNIPAm revela uma resposta abrupta, imediatamente a seguir 8 LCST, no caso
do PNIPAm-co-MAA essa resposta ¢ dada apenas a pH baixo. No caso do PNIPAm, a
resposta pode ser provocada pela quebra de uma estrutura rigida formada pelas moléculas de

agua e em redor dos grupos metilo (-CH3), permitindo associa¢des hidrofobicas abruptas
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entre os grupos isopropil. No caso do PNIPAm-co-MAA, utilizando um valor de pH acima do
pKa ndo existe uma resposta em funcdo da temperatura, pois acima do pKa, o polimero ¢
ionizado e a repulsdo entre as cargas causam a extensdo da cadeia permitindo assim de se
tornar soluvel em agua.

A pH baixo, os grupos carboxilo ndo sdo protonados e as interac¢des hidrofobicas
dominam levando a uma contracdo de volume do polimero que contém grupos carboxilo. A
elevados niveis de pH, os grupos carboxilo dissociam-se em ides carboxilato, o que resulta

em maior densidade de carga do polimero e consequente expansao.
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3.2. Espectroscopia de Transmitancia UV-Visivel

O aumento da turbidez da solug¢do ¢ resultado da dispersdo da luz por parte dos
agregados formados acima da temperatura critica (LCST). Através da andlise espectroscopica
de transmitincia a diferentes temperaturas, dentro da regido de comprimentos de onda do
visivel, podemos facilmente observar uma diminui¢do, na luz que atravessa a amostra, acima

da LCST de cada polimero.

30,00 31,00 32,00 33,00 3400 3500 3600 37,00 3800 39,00 40,00
T /°C
e=gm=5t% PNIPAm eil=5wt% PNIPAm-co-MAA

Grafico 3. Transmitancia das solugdes de PNIPAm ¢ PNIPAm-co-MAA (pH=2) com a mesma concentragio.

Comprimento de onda: A =400 nm.

Para a amostra de PNIPAm, a diminui¢do na transmitancia, a uma temperatura
imediatamente acima da LCST (35°C), e para a amostra de PNIPAm-co-MAA, a transi¢ao da-
se aos 31°C. Isto acontece devido a presenca do acido metacrilico qua a pH baixo, os grupos
carboxilo ndo sdo protonados e as interacgdes hidrofébicas dominam levando a uma contragao

de volume do polimero a uma temperatura inferior.
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3.2.1. Efeito da adicdo de surfactantes as solucoes de PNIPAm

E sabido, da literatura, que surfactantes aniénicos como o SDS e o SLES possuem a
capacidade de solubilizar moléculas poliméricas em 4gua . Uma vez que a temperatura
critica da solucdo de PNIPAm se encontra abaixo da temperatura para a aplicagdo pretendida,
foram adicionadas diferentes quantidades de SDS e de SLES com o objetivo de deslocar a

LCST para valores mais elevados.

0 T T T T T T T T T 1
30,00 31,00 32,00 33,00 34,00 3500 3600 37,00 3800 3900 40,00

T/ °C
e====5wt% PNIPAm  ==@=5wt% PNIPAm + 0,5wt% SDS 5wt% PNIPAm + 1wt% SDS

Grafico 4. Transmitancia das solugdes de PNIPAm com diferentes concentragdo de SDS.

Comprimento de onda: A =400 nm.

O surfactante atua como se fizesse parte do polimero, rodeando os grupos
hidrofébicos e tornando-o num polieletrolito, com uma conformacdo mais estendida,
impedindo a forma¢do de aglomerados a mais baixa temperatura. A LCST desloca-se para
valores elevados com a adigdo de SDS, isso ¢ devido ao aumento do caracter hidrofilico do

polimero.
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Grafico 5. Transmitancia das solugdes de PNIPAm com diferentes concentra¢des de SLES.

Comprimento de onda: A =400 nm.

O efeito da deslocagdo da LCST para valores mais elevados ¢ maior em sistemas com
SDS, o que mostra que o PNIPAm interage mais fortemente com o SDS do que com o SLES.
Isto ocorre, pois o SLES vai formar complexos mistos com o polimero, convertendo-o num

polieletrdlito que pela sua natureza ¢ mais soluvel em agua devido a entropia dos contra-ides.
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3.2.2. Influéncia de polimeros carregados
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30,00 31,00 32,00 33,00 3400 3500 3600 37,00 3800 39,00 40,00

T /°C
== 5wt% PNIPAm @=5wt% PNIPAm + 0,5wt% CMC
5wt% PNIPAm + 1wt% CMC =5 wt% PNIPAm + 2wt% CMC
@iEm5wt% PNIPAm + 0,5wt% LM200
Grafico 6. Transmitancia das solugdes de PNIPAm (pH=5) com diferentes concentragdes de CMC

Comprimento de onda: A =400 nm.

A presenga de CMC na sua forma de sal de sodio contribui para um aumento da forca

ionica da solucdo, e sabe-se que o abaixamento da LCST do PNIPAM por adi¢do de sais tem-

se observado. Isso significa que podemos considerar o efeito CMC como um efeito de sal.

Sendo o CMC hidrofilico ndo se vai associar a polimero. Na presenca de CMC, o

polimero vai sofrer desidratacdo tornando-o mais hidrofébico e consequentemente vai

agregar-se a temperaturas inferiores.

Com a adigdo do quatrisoft LM 200, polimero hidrofobicamente modificado,

esperariamos deslocar a LCST para temperaturas superiores, o que ndo acontece devido

provavelmente ao seu efeito sal..
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Grafico 7. Transmitancia das solugdes de PNIPAm com diferentes concentra¢cdes de XGUM
Comprimento de onda: A =400 nm.

O mesmo acontece no caso da adi¢do de XGUM. Isto ¢, sendo a XGUM um polimero
hidrofilico ndo se vai associar a PNIPAm. Na presenca deste aditivo, o polimero vai ser
desidratado tornando-se mais hidrofobico e consequentemente vai agregar-se a temperaturas

inferiores.
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3.2.3. Influéncia do SDS nas solu¢des de PNIPAm-co-MAA

120 1

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
T /°C
@=0me5t% PNIPAm-co-MAA @i=5wt% PNIPAm-co-MAA + 1wt% SDS

S5wt% PNIPAm-co-MAA + 1,5wt% SDS

Grafico 8. Transmitancia das solugdes de PNIPAm-co-MAA (pH=2) com diferentes concentra¢des e SDS
Comprimento de onda: A =400 nm.

No caso do PNIPAm-co-MAA, a adi¢do de SDS desloca a LCST para valores mais
elevados. Contudo, essa deslocagdo ¢ menor do que PNIPAm devido a existéncia do grupo

metacrilico (MAA).
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4. Conclusao

O estudo realizado demonstra como a estabilizagdo das solu¢des dos dois polimeros
podem ser afetadas por fatores como a concentragdo de polimero, o pH (no caso do PNIPAm-
co-MAA) e a adi¢do de surfactantes anionicos e polimeros carregados . Provou-se como estes
fatores podem fazer deslocar a LCST para valores desejados, consoante a exigéncia de cada
aplicacao.

Os surfactantes anionicos interagem com o PNIPAm convertendo-o num
polieletrolito, solubilizando-o e deslocando a LCST para temperaturas mais elevadas.
Contudo, a interacdo do SDS com o PNIPAm ¢ mais forte do que com SLES, por isso, para a
mesma concentragdo adicionada dos dois surfactantes, o SDS desloca a LCST para
temperaturas mais elevadas.

Os polimeros carregados CMC e XGUM sendo hidrofilicos ndo interagem com o
PNIPAm. Com a adi¢do destes aditivos, o polimero vai ser desidratado tornando-se mais
hidrofébico e consequentemente vai agregar-se a temperaturas inferiores. Com a adi¢do do
quatrisoft LM 200, polimero hidrofobicamente modificado, esperariamos deslocar a LCST

para temperaturas superiores, o0 que ndo acontece devido provavelmente ao seu efeito sal.

O PNIPAm-co-MAA, apenas obtém resposta a temperatura a pH baixo devido a
presencga do acido metacrilico, pois a pH baixo os grupos carboxilo ndo sdo protonados e as
interac¢des hidrofobicas dominam levando a uma contragdo de volume do polimero.

A adigdo de SDS ao PNIPAm-co-MAA também desloca a LCST para temperaturas
superiores. Contudo esse deslocamento ¢ menor do que no PNIPAm devido ao &cido

metacrilico.
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