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RESUMO

Nas Gltimas décadas os materiais poliméricos anfifilicos tém gerado interesse na
comunidade cientifica devido a sua capacidade de formagéo de particulas micelares em meio
aquoso, podendo ser usados nas mais diversas areas como na de biomateriais, na estabilizacdo
de emulsGes farmacéuticas, incorporacdo de substancias toxicas ou poluidoras, carreamento e
liberacdo controlada de farmacos e diversas outras aplicacdes.

Vaérios tipos de polimeros podem ser empregados, estando entre eles os derivados de
metacrilato de 2-dimetilaminoetila (DMAEMA) que apresenta propriedades como resposta a
temperatura e ao pH. Copolimeros de PDMAEMA com mondmeros apolares como o acrilato
de n-butila (nBA) formam materiais anfifilicos que tendem a agregar-se em solucdo aquosa,
formando particulas capazes de incorporar substncias relativamente hidrofobicas
(contaminantes, por exemplo), ions, entre outras propriedades de interesse. Neste trabalho
foram sintetizados copolimeros em bloco baseados em DMAEMA e nBA, com diferentes
massas molares médias e proporc¢des entre os blocos para o estudo sistematico da influéncia
da estrutura molecular em propriedades como o tamanho e forma dos agregados em solugéo,
resposta a temperatura e pH, entre outras. Para a sintese dos polimeros foi utilizada a técnica
RAFT (sigla inglesa para Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer) que permite o
controle da massa molar do polimero e facilita a construcédo de copolimeros em bloco.

Os polimeros sintetizados foram caracterizados por diferentes técnicas tais como a
Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN *H): Cromatografia de Permeacéo em Gel
(GPC); Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier e
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) e Espectroscopia UV/VIS. Os agregados formados
em solucdo aquosa tiveram seu tamanho determinado por Espalhamento de Luz Dinamico
(DLS).

Os materiais foram sintetizados para formar agregados em soluc¢des aquosas. Mesmo o
homopolimero de PDMAEMA, em todas as condi¢Oes estudadas, embora os agregados dos
copolimeros apresentaram tamanhos maiores. N&o foi possivel chegar a qualquer relagdo com
0 tamanho e pH ou mesmo contetido de PnBA, no copolimero dibloco. No entanto, em quase
todas as condicdes estudadas, os agregados tem uma correlacdo direta com sua concentragéo,

fazendo desses sistemas muito diferentes de micelas regulares na mesma gama de condicGes.



Esse esforco se enquadra no objetivo mais amplo de criar relagbes confidveis entre a
estrutura de polimeros e suas propriedades, no intuito de aumentar a eficiéncia do processo de

sintese de materiais para aplicacfes especificas.

Palavras chave: Polimeros. Substancias Macromoleculares.



ABSTRACT

In recent decades amphiphilic polymer materials have generated interest in the
scientific community due to its ability to form micellar particles in medium aqueous condition
and it can be used in several areas such as in biomaterials, in stabilizing pharmaceutical
emulsions, incorporation of toxic or polluting , entrainment and controlled release of drugs
and various other applications.

Various types of polymers can be appointed, among them being those derived from 2-
dimetylamynoethyl methacrylate (DMAEMA) having properties in response to temperature
and pH. Copolymers of PDMAEMA with non-polar monomers such as acrylate of n-butyl
(nBA) form amphiphilic materials which tend to aggregate in aqueous solution, forming
particles able to incorporate relatively hydrophobic substances (contaminants, for example),
ion and other properties of interest. In this work copolymers were synthesized in blocks based
on DMAEMA and nBA with different molecular weight average and ratios between the
blocks for the study of systematic influence of the molecular structure on properties such as
size and shape of the aggregates in solution, the response to temperature and pH, among
others. For the synthesis of polymers were used the RAFT technique (English acronym for
Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer) that allows control of the weight in the
molecular of the polymer and facilitates the construction of copolymers in block.

The synthesized polymers were characterized by different techniques such as Nuclear
Magnetic Resonance Proton (*H NMR); Gel Permeation Chromatography (GPC):;
spectroscopy in the region of the infrared with Fourier Transform Attenuated and Total
Reflectance and (FTIR-ATR) spectroscopy and UV/VIS. The aggregates formed in an
aqueous solution had its size determined by the Dynamic Light Scattering (DLS).

The materials were synthesized to form aggregates in aqueous solutions. Even
homopolymer of PDMAEMA , in all conditions studied, although the aggregate of the
copolymers showed greater size. It was not possible to reach any relation to the size and pH or
even content PNBA in the diblock copolymer. However, in almost all conditions studied, the
aggregate has a direct correlation with its concentration, making these systems very different
from regular micelles in the same range of conditions.

This effort fits into a wide objective to create trusting relationships between polymer
structure and their properties in order to increase the efficiency of the process in synthesis of

materials for specific applications.



Keywords: Polymers. Macromolecular Substances.
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1. INTRODUCAO

A sintese de materiais capazes de responder a estimulos representa uma das areas da
Ciéncia de Polimeros mais interessantes para aplicacfes comerciais e cientificas (ZENGIN;
KARAKOSE; CAYKARA, 2013). Ai se incluem as sinteses de copolimeros anfifilicos
termorrespondentes que podem ser usados como sistemas de liberacdo controlada de principio
ativo (KIM; CHO; YUK, 2001), em tratamento de aguas residuais (LAU; ISMAIL, 2009),
vetores de material génico (INCANI; LAVASANIFAR; ULUDAG, 2010), entre outras.

A dificuldade encontrada nas reacOes de polimerizacao via radical livre (a mais usada na
atualidade) € a obtencdo de cadeias homogéneas, principalmente em relacdo aos valores de
massa molar, sendo que a formacdo de cadeias heterogéneas com altos indices de
polidispersédo dificulta, por exemplo, o estudo aprofundado da influéncia da massa molar em
determinada propriedade. Mas, com o desenvolvimento de técnicas de polimerizagdo via
radical controlada (PRC), tornou-se possivel a obtencdo de polimeros com baixa
polidispersidade e com as mais diferentes morfologias.

A sintese desses materiais poliméricos pode ser feita usando-se a variante de PRC
conhecida por RAFT (sigla inglesa para Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer),
que permite gerar polimeros e copolimeros em bloco usando diferentes monémeros. A sintese
de copolimeros em bloco é tarefa quase impossivel com o uso de polimerizacdo via radical
livre (MATYJASZEWSKI; DAVIS, 2002). A possibilidade de obtencdo de copolimeros em
bloco via RAFT abre uma janela de oportunidades para a criacdo de materiais poliméricos sob
medida, para diversas finalidades. Em particular, copolimeros em bloco que tenham na sua
cadeia meros polares e apolares sdo materiais bastante interessantes por apresentarem a
capacidade de se autoagregar em solventes seletivos (INOUE et al., 2005). A RAFT e outras
técnicas de polimerizacdo via radical controlada facilita a obtencdo de copolimeros com
topologias como a “em bloco”, porque os polimeros formados podem ser reiniciados a
qualquer momento, mesmo usando-se outro mondmero, 0 que gera a topologia “em bloco”.
Os radicais propagadores sdo convertidos em espécies dormentes e isso reduz a probabilidade
de terminacdo, uma vez que a velocidade de terminacdo é altamente dependente da
concentragdo dos radicais livres. Devido a esse comportamento, com a técnica RAFT é
possivel obter polimeros com diversidade de composic¢do, topologia e funcionalidade
(VOSLOO et al., 2002).
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Os materiais poliméricos baseados em polimetacrilato de dimetilaminoetila (PDMAEMA)
apresentam grupos aminas tercidrias passiveis de protonacdo (pKa~8), de forma que o
polimero apresenta-se com cargas positivas efetivas que dependem do pH, em outras palavras,
diversas propriedades desses materiais variam com o pH devido a variagcdo na carga liquida
dos grupos amino terciarios (BOYER et al., 2004). Além disso, polimeros que contém
PDMAEMA apresentam muitas vezes a chamada LCST (sigla inglesa para Low Critical
Solution Temperature) em solugdes aquosas, 0 que significa que o polimero precipita em
solucdo aquosa acima de determinada temperatura (LIU; URBAN, 2008). Dessa forma os
materiais que conttm DMAEMA em sua composi¢do sdo, a0 mesmo tempo, termo e pH
dependentes.

Sendo assim, copolimeros em bloco com PDMAEMA como bloco hidrofilico e outros
comondmeros apolares sdo materiais multifuncionais que se agregam em solucdo aquosa e
tém suas propriedades moduladas tanto pelo pH quanto pela temperatura.

A massa molar e a composi¢do de copolimeros influenciam nas suas propriedades
agregativas e na resposta aos estimulos (LIU; URBAN, 2010). Partindo desse pressuposto, e
de posse de uma ferramenta sintética como a RAFT, pode-se estudar de forma sistematica a
influéncia dos pardmetros estruturais do material (composicdo e massa molar média) em
propriedades como o tamanho dos agregados formados em &gua, resposta do tamanho ao pH,
LCST, entre outras. Neste trabalho, foram sintetizados alguns materiais baseados em
PDMAEMA e poliacrilato de n-butila (PNnBA, bloco apolar) com o intuito de estudar a
influéncia dos parametros moleculares dos materiais na sua autoagregacao em meio aquoso.

Destaca-se mais uma vez que 0 uso de técnicas avancadas de polimerizacdo radicalar,
como a RAFT é fundamental para se sintetizar copolimeros com topologias especificas (em
bloco, por exemplo) e também para permitir o planejamento composicional e obtencdo de
produtos com baixa polidispersdo. As limitacdes intrinsecas da técnica comum de

polimerizacéo via radical livre a impedem de gerar copolimeros com essas caracteristicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir € descrita uma breve revisdo de literatura sobre os principais temas deste
projeto, que sdo: polimeros, tipos de polimeros, técnicas de polimerizacdo, RAFT, polimeros

sensiveis a estimulos e relacdo entre estrutura e propriedade.

2.1 POLIMEROS

Polimeros sdo materiais que apresentam em sua estrutura molecular unidades
relativamente simples que se repetem (meros), ligadas entre si por ligacbes covalentes,
formando longas cadeias e, portanto, resultando em compostos de alta massa molar (PHILLIP
CHOI, 2015).

Essas unidades que se repetem sdo conhecidas como meros ou unidades monomeéricas.
No entanto, existem polimeros que ndo possuem massa molecular muito elevada. Esses
polimeros sdo chamados oligbmeros. Para os polimeros que realmente possuem alta massa
molecular (da ordem de 10° a 10° g mol™), usa-se alternativamente a expressao alto polimero
(high polymer). O termo polimero vem do grego e quer dizer muitas partes, ja o termo
oligbmero, também do grego, significa poucas partes (HADJICHRISTIDIS; PISPAS;
FLOUDAS, 2002). Os polimeros, diferentemente das substancias quimicas de baixa massa
molecular, séo geralmente produtos heterogéneos, pois possuem uma mistura de moléculas de
diferentes massas moleculares. O nimero de mondmeros na cadeia polimérica é chamado
grau de polimerizacdo. Por via de regra, é simbolizado pela letra n.

Quando existem tipos diferentes de monémeros na composi¢cdo do polimero, este é
designado copolimero, ja os polimeros que possuem somente um tipo de mero, podem ser
chamados de homopolimeros.

Copolimeros sdo derivados de mais de uma espécie de monbmeros permitindo desta
forma uma combinacdo de propriedades de diferentes polimeros. Dependendo do
procedimento de polimerizacdo, podem apresentar varios tipos de arranjos moleculares como,
por exemplo, copolimeros em bloco, alternado, estatistico e graftizado, como representado na
Figural (YANG et al., 2014).
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Quando na cadeia do copolimero houver alterndncia de segmentos formados pela
repeticdo de cada um dos meros, tem-se um copolimero em bloco e se os monémeros se
alternarem ao longo da cadeia tem-se o copolimero alternado. Nos copolimeros estatisticos 0s
mondmeros sdo ordenados de forma desordenada na cadeia do polimero e quando os blocos
forem ramificacGes poliméricas introduzidas em um polimero anteriormente linear, tem-se um

copolimero graftizado, (do inglés graft, “enxerto”) ou enxertado (SPERLING, 2005).

Figura 1- Classificacdo dos polimeros de acordo com a disposicdo dos seus monémeros: em
bloco (a), alternado (b), estatistico (c) e enxertado (d).

(@) (b) (c) E (d) :

Fonte: Do autor.

2.2 TIPOS DE POLIMEROS

Os polimeros sdo produzidos através de reaces de polimerizacdo dos seus mondmeros e
podemos agrupa-los em dois grandes grupos: os polimeros de adicdo, formados por
sucessivas adi¢es de unidades moleculares que se encontram repetidas em reacdes em que
ndo ha perda de massa na forma de compostos de baixa massa molar (ndo ha formacédo de
subproduto) e os polimeros de condensacdo, que sdo originarios da reacdo de dois grupos
funcionais reativos, com a eliminacdo de moléculas de baixa massa molar (LENI
AKCELRUD, 2007).

Os polimeros podem ser classificados também quanto a sua estrutura molecular, como,
por exemplo, um polimero linear que € aquele onde cada unidade repetitiva é unida somente a
outras duas. Assim como as cadeias lineares, as cadeias ciclicas sdo formadas por uma
sequéncia continua de mondmeros, porém uma extremidade da cadeia se junta a outra,
formando uma estrutura circular (KIPARISSIDES, 1996). No polimero ramificado, o
monodmero se liga a mais de dois outros monémeros, sendo que as ramificagdes ndo séo da
estrutura do préprio mondmero e podem apresentar estruturas caracteristicas como, por
exemplo, as cadeias do tipo escova (comb-like) e estrela (star-like). Polimero reticulado
(crosslinking) ou em rede € um polimero ramificado e interconectado entre si, formando
assim um polimero de massa molecular “infinita” e com uma estrutura tridimensional.

Polimeros chamados de dendrimeros (dendrimer) sdo uma classe especial de polimeros que
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apresentam estruturas muito ramificadas e regulares formados por oligdmeros multifuncionais
e moléculas poliméricas por adi¢do de cadeia (MATYJASZEWSKI; DAVIS, 2002).

2.3 TECNICAS DE POLIMERIZACAO

No que tange aos polimeros de adicdo, pode-se citar as técnicas de Polimerizacdo via
Radical Livre (PRL) e a Polimerizagdo Radicalar Controlada (PRC) como algumas das mais
importantes. A poliadicdo via PRL constitui o tipo mais empregado de polimerizacdo na
sintese de polimeros, onde o inicio da reacdo se da por meio de um radical livre que é uma
molécula com um elétron ndo emparelhado, podendo ser obtida por decomposicao térmica a
partir de substancias comumente chamadas de iniciadores. Sendo o radical altamente reativo,
ele ataca duplas ligacbes em outras moléculas, no caso moléculas do monémero, abstraindo
um elétron, transferindo o carater radical para 0 mondmero. Adi¢cdes posteriores a este centro
ativo conduzem a formacdo de macroradicais, formando assim as cadeias poliméricas. Esse
mecanismo de polimerizagdo s6 é efetivo com mondmeros que contenham o grupo vinila
(CH,=CR:R>) que tem, portanto o grupo (CH,=) e ligado a outro carbono sp, substituido com
grupos pouco volumosos. A sequéncia de adi¢cbes de mondmero termina com a aniquilagédo
mutua de dois radicais, podendo ocorrer de duas maneiras: por combinacdo, ocorre pela
reacao de dois radicais livres; ou por desproporcionamento, é quando um radical abstrai um
atomo de hidrogénio de uma cadeia ativa, saturando-se uma extremidade e criando-se uma
dupla ligagédo na extremidade da outra cadeia (ZHANG, 2013).

Nesse processo as cadeias se iniciam, propagam e terminam em tempos bastante curtos, a
terminacdo € irreversivel e gera cadeias com massas moleculares diversas dependendo do
tempo de reagdo (LEE; RUSSELL; MATYJASZEWSKI, 2003). Como resultado temos em
geral uma mistura complexa de cadeias com massas molares bastante diferentes. Para
mensurar essa distribuicdo, existe um pardmetro chamado de indice de polidispersdo (PDI)
que indica a distribuicdo da massa molar dos polimeros. Esse parametro, que € a razdo entre a
média da massa molar ponderal e numérica, € maior quanto mais larga for a distribuicdo de
massas molares.

As técnicas de Polimerizacdo Radicalar Controlada (PRC) possibilitam a produgdo de
materiais poliméricos sob medida, com as mais diferentes estruturas e para diversas

aplicacdes, sempre com baixa polidispersdo. Sob medida significa que a estrutura pode ser
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planejada de maneira precisa, no que diz respeito a massa molar final, topologia, composicao,
sempre com indices de polidispersao baixos.

O controle da polimerizacdo na PRC se deve ao fato de haver um equilibrio entre as
cadeias em formacdo e produtos em fase de dorméncia, o que possibilita 0 crescimento das
cadeias, em media, na mesma velocidade. Tais técnicas permitem sintetizar polimeros com
caracteristicas peculiares e de diversas morfologias e, como se controla o crescimento das
cadeias, pode-se diminuir o processo de terminacdo (ALB; SERELIS; REED, 2008).

Hé& algumas importantes variantes da PRC, tais como a NMP (sigla inglesa para Nitroxide
Mediated Polymerization), a ATRP (sigla inglesa para Atom Transfer Radical
Polymerization) e a RAFT (sigla inglesa para Reversible Addition-Fragmentation chain
Transfer) (LEE; RUSSELL; MATYJASZEWSKI, 2003).

Sinteses poliméricas realizadas através da técnica RAFT apresentam caracteristicas tipicas
de uma polimerizacdo controlada como baixa polidispersdo e obtencdo eficiente de
copolimeros em bloco; obtencdo de polimeros em bloco com estruturas complexas,
copolimeros anfifilicos, copolimeros responsivos a estimulos externos e solGveis em agua
(CHONG et al., 2015; MATYJASZEWSKI; DAVIS, 2002; WU; WANG; LI, 2015), sendo
hoje uma das variantes de PRC mais utilizada (FORTUNATTI et al., 2014).

Essas caracteristicas e potencialidades dos polimeros e das reacGes usadas para sua
producdo abrem uma perspectiva muito importante no que se refere a utilizacdo dos mesmos
como materiais para as mais diversas aplicacdes, entre elas: biomateriais (MOLINO et al.,
2015), incorporacdo de substancias tdxicas ou poluidoras (MOAD; RIZZARDO; THANG,
2005), estabilizacdo de emulsdes farmacéuticas (KORAC et al., 2014), carreamento e
liberagdo controlada de farmacos (CESCHAN; BUCALA; RAMIREZ-RIGO, 2015).

Conforme aponta a literatura, as vantagens apresentadas pela técnica de polimerizacédo

radicalar controlada justificam sua utilizacdo neste trabalho na variacdo RAFT.

2.4 POLIMERIZACAO POR RAFT

A técnica RAFT apresenta algumas peculiaridades. Neste caso ndo sdo formados
intermediarios radicalares estaveis, como na NMP, ou transferéncia do elétron

desemparelhado para um metal de transicdo, caso da ATRP. A NMP baseia-se no uso de
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radicais estaveis de nitrogénio como agentes controladores, como por exemplo, o TEMPO
(2,2,6,6 tetrametil-1-piperidinoxil). O iniciador € um mondmero funcionalizado com nitroxido
que, ao clivar-se forma tanto o radical que ird comecar a polimerizacdo quanto o radical
nitroxido controlador (NICOLAS et al., 2013). O radical estavel de nitrogénio é capaz de
reagir com uma espécie viva, tornando-a reversivelmente em espécie dormente com grande
eficiéncia. No entanto, MATYJASZEWSKI (1996) reportou a limitacdo da polimerizacédo
mediada por nitréxido apenas a poucos monémeros, como estireno e seus derivados e outra
desvantagem é a necessidade do uso de altas temperaturas que promovem a degradacao
acelerada dos materiais poliméricos (MATYJASZEWSKI; DAVIS, 2002).

Na polimerizacéo radicalar por transferéncia de 4tomo (ATRP) ocorre a formacdo de um
haleto organico radicalar e este sofre um processo redox reversivel, catalisado por um metal
de transicdo (quase sempre o cobre), espécie dormente (BRAUNECKER,;
MATYJASZEWSKI, 2007). Entre as principais desvantagens da ATRP destacam-se a
contaminacdo do meio reacional com metais de transicdo (cobre e ferro, por exemplo),
gerando a necessidade de purificacdo adicional.

No caso da RAFT ocorre uma transferéncia da funcionalidade radicalar das cadeias
nascentes que reagem com um agente de transferéncia e geram um novo radical que continua
se propagando (MOAD; RIZZARDO; THANG, 2008). Numa segunda vez em que um radical
reage com o controlador, esse ultimo esta ligado a cadeia que entdo é liberada como um
macroradical. Isto pode ser melhor visualizado na Figura 2. E necessario também uma fonte
de radicais durante toda a polimerizacdo, usando-se entdo os iniciadores tipicos de
polimerizacdo radicalar (azonitrilas, (hidro) peréxidos organicos, entre outros), ndo sendo
necessarios iniciadores especiais como no caso da ATRP (haletos organicos) e NMP
(derivados de nitroxidos) (MOAD; RIZZARDO; THANG, 2005).

A chave do sucesso da RAFT é o agente de transferéncia de cadeia. Diversos grupos de
substancias podem ser usados para isso, destacando-se 0s xantatos, 0S tioésteres e, em
especial, os ditioésteres.

A primeira etapa da reagéo (iniciagcdo) ocorre com uma reagdo convencional via radicais
livres que dao inicio a reacdo de polimerizacdo e esses radicais livres podem ser obtidos por
decomposicdo térmica, que € o método mais adotado para gerar os radicais livres em
polimerizagbes RAFT. H& um ataque dos radicais formados na iniciagdo aos monémeros do
agente RAFT presentes no meio reacional, ligando-se ao enxofre da tiocarbonila (no caso de
ditioésteres), formando assim um intermediario radicalar, estabilizado pelo grupo (que pode

variar) ligado ao carbono tiocarbonilico (conhecido como grupo Z). Uma das possibilidades
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de clivagem desse intermediério € a liberagdo do grupo ligado ao segundo enxofre (conhecido
como grupo R). Se R for um radical relativamente estavel (mais estavel que o que se ligou ao

Figura 2 - Principais equilibrios e reages envolvidos na RAFT. | = iniciador; M = monémero, R e Z
grupos de fundamental importéncia para o controle (vide texto).
a) Iniciacéo
_— | t |

|2
| + Monbmero —> M

n
kp
+M

b) Transferéncia de cadeia

S +R

M + S S—R M——S S—R M—$
" \C/ n \C./ n \C/
z Z z
c) Reiniciacéo
R + M, M,,
—_—
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d) Equilibrio de cadeias
"+ M—S s — S S+ M
M.+ M; \c/ M- S\C'/S M M;; \C/ + M,
z z Z

e) Terminacéao

Encontro de quaisquer espécies radicalares ——— Polimero Morto
(pode ser reiniciado)

Fonte: Adaptado de MOAD et al., 2005.

primeiro enxofre), haverd sempre a tendéncia deste ser liberado na forma radicalar e o
ditioéster permanecer ligado ao grupo com que reagiu inicialmente. Portanto, o estudo dos
grupos Z e R é fundamental para a garantia do controle da polimerizagcdo com cada monémero
especifico. A ma escolha do controlador pode transforma-lo num agente que causa apenas o
retardo da reagdo (BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007). Na etapa seguinte, ocorre 0
crescimento da cadeia polimeérica por meio de seguintes incorporacdes de mondmeros a

especies ativas em crescimento, gerando uma cadeia polimérica cada vez maior.
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A RAFT pode ser considerada a mais robusta das técnicas de PRC e foi realizada com
sucesso em praticamente todos os monémeros susceptiveis a polimerizagdo radicalar e nos
mais diversos solventes, inclusive &gua (MCCORMICK; LOWE, 2004).

Embora a técnica de polimerizacdo RAFT seja bastante atrativa, essa técnica também
apresenta algumas desvantagens como, por exemplo, a sua sensibilidade ao oxigénio, como
qualquer polimerizacdo via radical, e o fato de que o polimero formado apresenta o grupo
controlador com uma funcionalidade terminal, conferindo muitas vezes coloracdo ao produto.
Isto pode ser facilmente resolvido com a oxidacdo ou hidrélise deste grupo terminal,
lembrando que isso pode passar a ser uma vantagem quando 0 que Se quer é crescer outro
bloco a partir desse polimero.

As técnicas de PRC sdo ferramentas poderosas que trouxeram uma enorme flexibilidade a
obtencdo de polimeros sob medida e que colocam a disposicdo dos pesquisadores polimeros
com caracteristicas previamente determinadas, com implicacdes diretas na forma de obtencao
e estudo de materiais poliméricos para as mais diversas aplicacbes, como por exemplo, a
sintese de polimeros de diferentes massas molares e, consequentemente, distintas

propriedades fisico-quimicas.

2.5 POLIMEROS SENSIVEIS A ESTIMULOS

Polimeros sensiveis a estimulos sdo definidos como aqueles que apresentam uma
resposta ativa a pequenos sinais e alteracdes do ambiente circundante, sofrendo alteracdes
drasticas na sua microestrutura. Os estimulos que desencadeiam essas alteracdes podem ser
classificados em quimicos (pH e forca idnica) ou fisicos (temperatura, estresse mecanico e o
campo elétrico ou magnético) (BAJPAI et al., 2008a). Uma das caracteristicas importante
destes polimeros é que estas alteracfes macroscopicas Sao reversiveis, ou seja, estes sistemas
tém a capacidade de retornar o seu estado inicial quando o estimulo € removido. A maioria
dos polimeros sensiveis a estimulos ja estudados sdo sensiveis a apenas um tipo de estimulo,
sendo assim, polimeros que apresentam sensibilidade a mais de uma variavel, como
temperatura e pH, tém sido investigados. Alguns polimeros em solugdes aquosas exibem um
comportamento termossensivel, apresentando, por exemplo, uma LCST (lower critical

solution temperature ou, em portugués, temperatura critica minima de solugdo) em solucdes
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aquosas, e os polimeros sensiveis a pH contém grupos ionizaveis que levam a dependéncia do
pH na transicdo de fases, € importante notar que, existe uma influéncia mutua entre os
estimulos (YOUNG MOO LEE; CHONG SU CHO; MI KYONG YOO, 1997).

Abaixo da LCST, as ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidrofilicos do polimero e
as moléculas de &gua sdo predominantes, o que favorece a solubilidade do polimero no meio
(estado isotrdpico). Por outro lado, acima da LCST, a cadeia do polimero desidrata, isto é, as
ligacGes de hidrogénio sdo enfraquecidas e as interacGes entre os grupos hidrofébicos da
macromolécula tornam-se mais fortes, consequentemente as cadeias do polimero compactam,
levando a turvagdo do sistema (estado anisotropico) (HOFFMAN, 2013).

No caso do PDMAEMA, a LCST esta entre 32°C e 53°C, dependendo da massa molar do
polimero e do pH da solugdo (BUTUN; ARMES; BILLINGHAM, 2001; DING; ZHANG,
2009; ZHANG et al., 2006). Isso significa que o polimero encontra-se em geral soltvel em
agua até essa faixa de temperatura e acima dela sai de fase (precipita). O PDMAEMA é um
polimero que além de ser termossensivel (ROY; BROOKS; SUMERLIN, 2013)(NISKANEN
et al., 2013), apresenta resposta ao pH (PLAMPER et al., 2007). Estes polimeros apresentam
na sua estrutura, grupos de aminas terciarias que reagem de forma diferente a alteracdo do pH
do meio.

Os polimeros termicamente sensiveis sofrem, por exemplo, alteracdes na solubilidade
com a mudanca da temperatura. A formagdo de uma fase homogénea ou de duas fases
depende da diferenca da energia livre de Gibbs entre esses estados, 0 que pode ser expresso da

seguinte forma:

AG(SO[.) = AH(Sol.) — TAS(Sol.) Equac;éol

Portanto, a diferenca de energia livre entre os dois estados € constituida pelo termo
entalpico AHs,,, que responde pelas interagGes que ocorrem por exemplo entre o polimero e
a agua, e o termo entropico (— T AS(s,;)), que responde pelo grau de organizagdo encontrado
em cada um dos estados (WARD; GEORGIOU, 2011). Como se sabe, processos que
apresentam AG s, ynegativo sdo termodinamicamente favoraveis. No caso de polimeros como
o PDMAEMA o termo entalpico é negativo em toda a faixa de temperatura, o que favorece a
formagéo de apenas uma fase homogénea, porém o termo entrépico € positivo, pois a variacdo
de entropia é negativa, 0 que contribui para a formacdo de duas fases (polimero precipita).

Como a contribuicdo entropica (— T AS(s,;)) € afetada pela temperatura, existe um certo
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valor de temperatura onde as contribuigdes se igualam (LCST) e acima dessa temperatura a
formacdo de duas fases ¢ favorecida (BAJPAI et al., 2008b).

No caso de polimeros anfifilicos em que o PDMAEMA seja um dos componentes isso faz
com que os materiais poliméricos apresentem mudancas na conformacédo das suas cadeias e,
consequentemente, das suas propriedades fisico-quimicas em solucéo, tal como, tamanho da
particula e solubilidade em resposta & mudanca de temperatura, por exemplo, quando a
temperatura aumenta acima da LCST, uma separacéo de fases pode ocorrer e eles tornarem-se
insoliveis, ou a morfologia do agregado em solucdo pode sofrer mudancas radicais
(KLOUDA; MIKOS, 2008; SHAIKH et al., 2010; YANG et al., 2014).

2.6 RELACAO ENTRE ESTRUTURA E PROPRIEDADE

As propriedades distintas dos polimeros, como por exemplo, a capacidade de
agregacao em solventes seletivos depende criticamente do tamanho medio e da distribuigdo de
tamanho das macromoléculas. Dentro de qualquer amostra, 0s pesos moleculares de
polimeros sintéticos sdo muito menos uniformes do que o0s pesos dos produtos quimicos
convencionais. O crescimento e a terminacdo de cadeias de polimeros estdo sujeitos a
variacfes durante a sintese, que resultam na producdo de uma mistura de moléculas
guimicamente idénticas de tamanhos diferentes. Por isso é possivel, a principio, se controlar
as propriedades de um sistema baseado em material polimérico pela estrutura macromolecular
do polimero. Usando a técnica RAFT € possivel controlar a estrutura e a composicdo dos
copolimeros, obtendo-se entdo materiais que podem ser estudados quanto as suas
propriedades coloidais (GREGORY; STENZEL, 2012). Particularmente, os copolimeros em
bloco sdo macromoléculas que permitem a producdo de copolimeros anfifilicos para a
formag@o de micelas, como pode ser visto na Figura 3. Tanto a aplicabilidade quanto as
propriedades do material estdo diretamente ligadas a estrutura dos copolimeros. A sintese de
um largo nimero de materiais, nos quais a estrutura tenha sido variada de forma sistematica,
pode permitir a determinagdo de relagdes entre as propriedades coloidais e 0s pardmetros
estruturais, avancando-se dessa forma tanto no entendimento dos processos fisico-quimicos
responsaveis pelos fenémenos, como também na obtencdo racional de materiais com

comportamento desejado e previsto. 1sso pode ser valido também para propriedades como a



26

resposta a temperatura e pH, estas caracteristicas permitem o uso desses materiais em diversas
aplicacdes, tais como sistemas de liberagdo de farmacos, em biomedicina e como
nanotransportadores (PANJA et al., 2015; THAKUR et al., 2015; YANG et al., 2014).

Figura 3 - Processo de formacao de micelas poliméricas em meio aquoso.

e . N
L 7N

DMAEMA nBA

Copolimero em bloco Micela polimérica

Fonte: Do autor.

Os polimeros que sdo sensiveis ao pH apresentam como caracteristica principal a
capacidade de aceitar ou liberar protons em resposta a mudanca do pH do meio e,
consequentemente, variam as suas dimensdes, através da expansao ou contragdo. Assim, esses
polimeros séo representados pelos polieletrélitos que possuem em sua estrutura quimica, 0s
grupos acidos e/ou béasicos que sofrem ionizacdo através da protonacdo e desprotonacdo em
funcdo do pH. E a presenca de carga no polimero causa repulsdo eletrostatica na
macromolécula e isso pode levar ao aumento do volume hidrodindmico do polimero (ZHAO
etal., 2011).

O PDMAEMA apresenta em sua estrutura grupos aminas terciarias que sao passiveis de
protonacdo e desprotonacdo. Em condigdes basicas 0s grupos amina encontram-se no estado
ndo-ionizado, mas em valores proximos e abaixo do pKa destes grupos amina, estes tornam-se
protonados e o polimero intumesce devido as repulsdes eletrostaticas que se tem entre 0S
grupos carregados positivamente provocando uma extensdo das cadeias poliméricas (Figura
4).

Em pH baixo, o PDMAEMA é soltvel devido a protonacdo do grupo amina, sob uma
ampla gama de temperaturas, mas em condic¢des basicas 0s grupos amina encontram-se no
estado ndo-ionizado e as interacGes polimero-solvente tornam-se menos intensas; neste caso
as cadeias de polimeros tendem-se a agregar-se (ORAKDOGEN, 2011). Assim, as variaces
de pH do meio causam mudangas no comportamento do material polimérico devido a

ionizacdo e as interacdes entre as cadeias de polimero ou entre as cadeias de polimero e o
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solvente. Quando se analisa a cadeia do homopolimero de PDMAEMA se verifica a presenca
de grupos oxietileno (O-(CH,CHy,)), possivelmente responsaveis pela termossensibilidade
destes polimeros, por inverterem a sua polaridade com a variacdo de temperatura. A literatura
refere que esses grupos podem existir em um vasto nimero de arranjos conformacionais com
diferentes energias (BJORN LINDMAN; KRONBERG; KRISTER HOLMBERG, B. J,
2002).

Figura 4 - Representacdo do efeito do pH no copolimero PDMAEMA-b-PnBA.

H3C\Z*/CH3 HSC\E+,CH3 Hac\N __CHy H3C\N _CHy
CH, C:JHz pH basico (|3H2 C|‘.H2
?HZ THz pH acido %Hz %HZ
- o € 2 i=o

|
|

expansao contragéo

Fonte: Adaptado de LIU; URBAN, 2008.
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3 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi sintetizar polimeros e copolimeros baseados em
DMAEMA e nBA, com diferentes massas molares médias e composi¢cdes para o estudo
sistematico da influéncia da estrutura molecular nas propriedades como o tamanho e a forma
dos agregados em solucdo, resposta a temperatura e pH, entre outras. Para tal, os objetivos
especificos foram:

a) sintetizar homopolimeros de PDMAEMA e copolimeros em bloco de PDMAEMA-
b-PnBA via RAFT;

b) caracterizar os materiais sintetizados;

c) determinar o tamanho dos agregados formados pelos materiais em solucdo aquosa;

d) estudar a resposta dos agregados a temperatura e ao pH e

e) relacionar as propriedades coloidais com os parametros estruturais do material.
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo descritos 0s materiais, reagentes e equipamentos, bem como a

metodologia empregada.

4.1 MATERIAIS

Os monémeros utilizados nas sinteses dos polimeros foram: metacrilato de 2-
dimetilaminoetila (DMAEMA) (Aldrich, 98%) e o acrilato de n-butila (nBA) (Aldrich, 99%).

Para a retirada do inibidor de autopolimerizagdo dos mondmeros foi utilizada a resina
De-Hibit 200 (Polysciences, Inc.).

As sinteses dos materiais poliméricos foram feitas via radicalar controlada
empregando o mecanismo RAFT. Nessas sinteses foi utilizado como CTA o acido
(dodeciltiocarbonotioiltio)-2-metilpropidnico (Aldrich, 98%), que promove a funcionalizacéo
das extremidades das cadeias do PDMAEMA e o 1,1-azobis (ciclohexanocarbonitrila)
(Aldrich, 98%) como iniciador.

Na caracterizacdo dos polimeros por analises de Cromatografia de Permeacdo em Gel
(GPC) foi utilizado como eluente uma solucdo de tetrahidrofurano (THF) grau HPLC
(Mallinckrodt-Baker) com trietanolamina (TEA Synth, P.A.). Na caracterizacdo por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H) foi utilizado como solvente cloroférmio deuterado
(CDCI3) (Aldrich, 99%). As solucdes tampdo utilizadas nas analises de Espalhamento de Luz
Dinamico (DLS) foram preparadas com acido acético glacial (Synth, P.A.) ou trizma® base
(2-amino-2-(hidroximetil)-1,3-propenodiol) (Aldrich, 99,9%) e a correcdo de pH dessas
solugdes foi feita com solucdes de hidréxido de sédio (Synth, P.A.) ou é&cido cloridrico
(Synth, 37% P.A).

Os demais solventes utilizados foram de grau P.A.
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4.2 METODOS

4.2.1 Célculo da massa molar tedrica

E possivel calcular a massa molar média tedrica e esse calculo (equagdo 2) evidéncia
que a proporgdo entre 0 mondmero e o agente RAFT € um dos pontos fundamentais para a
obtencdo de polimeros. Neste trabalho a massa molar tedrica foi calculada utilizando esta
equacdo: (MOAD; RIZZARDO; THANG, 2005):

MM = mol, + nm""-/ncta X f X molyon. Equacao

2

em que:

MM massa molar tedrica

moly, massamolar do CTA (g mol ™)

Nmon. namero de moles do monémero (mol)
Netq nimero de moles do CTA (g mol ™)
f grau de conversao

mol,,,, Massamolar do mondémero (g mol )

4.2.2 Purificacdo dos monomeros

Os mondmeros de DMAEMA e de nBA foram purificados usando a resina De-Hibit
200 (Polysciences, Inc.) para a retirada do inibidor de autopolimerizacdo que conservam 0s
mondmeros durante periodos longos de armazenamento. A De-Hibit 200 é uma resina de
troca ionica e € apresentada na forma de granulos, usada conforme indicado. A proporcao de
resina utilizada na lavagem do monémero deve seguir a seguinte proporgao: para 150 mL de

mondmero com 100 ppm de inibidor, 1 mL de resina. Esses dados sdo fornecidos pelo
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fabricante da resina. A purificacdo foi realizada utilizando o monémero e a resina, essa

mistura foi agitada por 50 minutos, em seguida filtrada.

4.2.3 Sintese do homopolimero de PDMAEMA via RAFT

O PDMAEMA foi sintetizado por polimerizagédo radicalar controlada, na modalidade
RAFT, utilizando o acido (dodeciltiocarbonotioiltio)-2-metilpropidnicocomo agente de
transferéncia de cadeia (CTA), com a finalidade de funcionalizar a extremidade da cadeia
polimérica e como iniciador o 1,1-azobis (ciclohexanocarbonitrila). A Figura 5 apresenta a
estrutura do mondmero, do iniciador e do CTA. A polimerizacdo foi realizada em um baldo de
fundo redondo de 3 bocas com capacidade de 250 mL equipado com um condensador de
refluxo, um termostato e um borbulhador de argbnio (todas as reacGes foram realizadas em
atmosfera inerte, ou seja, livre de oxigénio, que é um interferente na sintese). A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo magnética e fluxo de argdnio. A quantidade de iniciador
utilizada na reacéo foi calculada em funcéo da quantidade de CTA, na razdo molar 1:4. Foram
utilizados 1,24 x 10°° mol de CTA e 3,12 x 10™* mol de iniciador em 200 mL de mondmero de

DMAEMA.

Figura 5 - Estrutura quimica dos monémeros DMAEMA (a), nBA (b) do CTA o A&cido
(dodeciltiocarbonotioiltio)-2-metilpropiénico  (¢) e do iniciador  1,1-azobis
ciclohexanocarbonitrila (d) utilizados nas sinteses.

a o) CH, b
‘ o)
HaC /\/N
H-C:
0 Son, ? \)Lo/\/\cm
CH,
c d
/S S
H3C (CH5)19CH;
CHj <:><N:N
S
o CN CN
OH

Fonte: Do autor.
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O homopolimero de PDMAEMA foi sintetizado em batelada, ou seja, sem a adi¢do de
solvente no meio reacional e a solubilizacdo do iniciador e do CTA foi feita com o proprio
mondmero. Primeiramente, o reator foi carregado com aproximadamente 50% do volume
total de mondmero, previamente purificado. Em seguida, o iniciador e o CTA previamente
pesados em béqueres separados e com 25% de monémero cada, foram adicionados. A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo e fluxo de argbnio por 30 minutos. Apos esse tempo, 0
sistema reacional foi completamente vedado e imerso em banho de glicerina ja a 90,0°C por 8

horas. A Figura 6 representa a reacdo de polimerizacdo do homopolimero de PDMAEMA.

Figura 6 - Esquema representativo da estrutura quimica do homopolimero resultante da polimerizacdo do
DMAEMA.

cH, OH

Iniciador + CTA

H;C N 90°C por 8 h.
O/\/ \CH p

3

CH,

HaC——N

CHj
Fonte: Do autor.

4.2.4 Purificagdo do homopolimero PDMAEMA

O polimero de PDMAEMA sintetizado foi purificado por precipitacdo em hexano. O
processo de purificagdo foi realizado ao final da sintese, a mistura reacional foi vertida em
aproximadamente 200 mL de hexano sob agitacdo magnética, havendo a formacéo de um
precipitado de coloracdo amarela. Em seguida, esse precipitado foi solubilizado em
aproximadamente 40 mL de acetona e vertido novamente em hexano, esse processo foi
repetido por 5 vezes, a fim de eliminar os monémeros residuais presentes. Apos a purificacdo

0 polimero precipitado e purificado foi seco em estufa a 40,0°C.
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4.2.5 Sintese do homopolimero PnBA via PRL

A sintese do homopolimero de nBA foi realizada via polimerizacdo radicalar livre
iniciada pelo 1,1-azobis (ciclohexanocarbonitrila), mas sem a presenca do agente de
transferéncia de cadeia (CTA). A sintese foi realizada em um bal&o de fundo redondo de 3
bocas com capacidade de 200 mL equipado com um condensador de refluxo, um termostato e
um borbulhador de argdnio. A quantidade de iniciador utilizada na reacdo foi a calculada
utilizando a equacdo 2. Foram utilizados 1,12 x 10 mol de iniciador em 100 mL de
mondmero de nBA, previamente purificado. O reator foi carregado com aproximadamente
75% do volume total de mondmero. Em seguida, o iniciador previamente pesado em um
béquer e com 25% de mondmero, foi adicionado. A mistura reacional foi mantida sob
agitacdo e fluxo de argdnio por 30 minutos. Apds esse tempo, o sistema reacional foi

completamente vedado e imerso em banho de glicerina ja a 90,0°C por 6 horas.

4.2.6 Purificagdo do homopolimero PnBA

O homopolimero de PnBA sintetizado foi purificado por precipitacdo em hexano. O
processo de purificacdo foi realizado ap6s a sintese, a mistura reacional foi vertida em
aproximadamente 200 mL de hexano sob agitagdo magnética, havendo a formagdo de um
precipitado. Em seguida, esse precipitado foi solubilizado em aproximadamente 40 mL de
acetona e vertido novamente em hexano, esse processo foi repetido por 5 vezes, a fim de
eliminar os monémeros residuais presentes. Ap6s a purificacdo o polimero precipitado e

purificado foi seco em estufa a 40,0°C.

4.2.7 Sintese dos copolimeros em bloco PDMAEMA-b-PnBA

Nas sinteses dos copolimeros em bloco foi empregado o0 monémero acrilato de n-

butila (nBA) e o homopolimero de PDMAEMA sintetizado pelo mecanismo RAFT como
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macroCTA. Em um baldo de fundo redondo de vidro com capacidade de 200 mL equipado
com um condensador de refluxo e um borbulhador de argbnio e sob agitacdo magnética,
foram adicionados o homopolimero de PDAMEMA, 75% do volume total de solvente o0 1,4
dioxano, que auxiliou na solubilizacdo do homopolimero de PDMAEMA e 0 monémero de
acrilato de butila (nBA) purificado. A mistura reacional foi mantida sob agitacéo por 2 horas a
temperatura ambiente para garantir a total solubiliza¢cdo do homopolimero de PDMAEMA. O
iniciador 1,1-azobis (ciclohexanocarbonitrila) foi pesado separadamente e solubilizado nos
25% restantes do volume total de solvente e em seguida adicionado ao meio reacional, 0
processo de purga ndo foi interrompido para a adigdo do iniciador. Apos a solubilizacdo total
do homopolimero, a temperatura foi elevada para 90,0°C. O tempo de reagdo ap6s 0 aumento
da temperatura foi de 24 horas. Todas as copolimerizacdes foram feitas seguindo esses

critérios. Na Figura 7 o esquema da reacdo de copolimerizacéo.

Figura 7- Esquema representativo da estrutura quimica do copolimero resultante da copolimerizagdo de
PDMAEMA com nBA.

cHy  OH

Iniciador + nBA
1,4 dioxano 90°C
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CH, CHg CH,

Fonte: Do autor.

4.2.8 Purificacao dos copolimeros em bloco PDMAEMA-b-PnBA

Os copolimeros de PDMAEMA-b-PnBA sintetizados foram purificados por
precipitacdo em hexano. O processo de purificacdo foi realizado ao final de cada sintese, a
mistura reacional foi vertida em aproximadamente 200 mL de hexano sob agitagdo magnética,
havendo a formacao de um precipitado de coloragdo amarela. Em seguida, esse precipitado foi
solubilizado em aproximadamente 40 mL de acetona e vertido novamente em hexano, esse

processo foi repetido por 5 vezes, a fim de eliminar os mondmeros residuais presentes. Apés a
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purificacdo, o polimero precipitado e purificado foi seco em estufa a 40,0°C. Todos 0s

copolimeros foram purificados dessa maneira.

4.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN *H)

As amostras sintetizadas foram caracterizadas empregando a técnica de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) em um equipamento da marca Varian, modelo
Mercury, operando com uma frequéncia de 300 MHz do Laboratério de Quimica Fina do
DEQUI/ EEL — USP. Para estas caracteriza¢fes, 10 mg de amostra foram adicionadas em um

tubo especifico para RMN e diluidas em 500 pL de cloroférmio deuterado (CDCls).

4.4 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

Os ensaios de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) dos materiais poliméricos
foram realizados utilizando um Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia, Shimadzu,
equipado com injetor automatico, Sil-20A Shimadzu, detector de indice de refracdo, RID-A
Shimadzu e equipado com uma pré coluna da marca Phenomenex®, Phenogel 5 p
linear/Mixed 5 micro 50 x 7,80 mm e mais duas colunas Phenomenex®, Phenogel 5 u
10E6A, 300 x 7,8 mm. As medidas foram realizadas no Laborat6rio de Quimica de Polimeros
da EEL-USP no departamento de Engenharia de Materiais (Escola de Engenharia de Lorena —
USP). As curvas de calibragcdo foram realizadas empregando padres de massa molecular de
poli (metacrilato de metila) padrdo - PMMA (Sigma Aldrich, Poly (metylmethacrylate)
standard readycal se Mp). Preparou-se solucGes de THF com trietanolamina (TEA) a 0,3%
utilizada como eluente. A trietanolamina foi adicionada ao THF em virtude do PDMAEMA
interagir facilmente com a coluna, assim uma dopagem do recheio da coluna com uma base
impedem que essa interacdo indesejada ocorra durante a separacdo. Todas as amostras foram
preparadas na concentracdo de 4 mg/mL, filtradas em filtro de membrana de PTFE

modificada (0,45/um) e, posteriormente injetadas no equipamento. A quantidade de solugéo
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polimérica injetada foi de 50 pL. Ambos os solventes foram utilizados em uma vaz&o de 0,8
mL/min e a temperatura do forno da coluna foi mantida a 35,0°C.
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4.5 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS)

As andlises de espalhamento de luz dindmico foram feitas no Laboratdrio de Quimica
da EEL-USP (Escola de Engenharia de Lorena — USP) no departamento de engenharia de
materiais. Os experimentos foram feitos utilizando-se um equipamento da Brook Haven
Instrument Corp, ZetaPlus/ BI-PALS. Os solventes foram filtrados atraves de membrana
Millipore de porosidade 0,22 um e utilizou-se 4gua deionizada (Milli-Q).

As amostras foram previamente dissolvidas em acetona na concentragdo de 4 mg/mL.
Para efeitos de variacdo do pH da solucdo dos polimeros, os seguintes tampdes foram
preparados: acetato de sodio/ &cido acético para pH=4,5 e para pH=7,4 e pH = 8,0 trizma®
base. O ajuste foi feito através da adicdo de pequenos volumes de NaOH/HCI e medindo
seguidamente até se obter o valor pretendido.

Todas as analises de DLS foram feitas por trés repeticdes, cada uma sendo uma

preparacdo diferente e individual, ndo sé uma repeticdo da mesma amostra.

4.6 ESPECTROSCOPIA (FTIR-ATR)

As amostras foram analisadas em espectrometro de infravermelho IR Prestige 21 com
acessorio de ATR (Refleténcia Total Atenuada), da marca Shimadzu, no laboratério de
Polimeros na EEL — USP (Escola de Engenharia de Lorena — USP) no Departamento de
Engenharia de Materiais. O espectro foi armazenado na faixa de nimero de ondas de 600 a
4500 cm™. Cada espectro registrado foi sempre um espectro médio resultante de 64
varreduras, e o de cristal do ATR utilizado era de germéanio. O espectro branco foi registrado

com o ar ambiente e subtraido do espectro da amostra.

4.7 ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL
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Para a realizacdo dos gréficos de transmitdncia versus temperatura, escolheu-se um
comprimento de onda no intervalo do espectro de luz visivel, estudou-se a varia¢do da linha
de transmitdncia ao longo das diferentes temperaturas. A transmitancia de luz de cada
amostra, a diferentes temperaturas, foi medida usando o Thermo Scientific, Genesys 10S
UV/Vis, em cubeta de quartzo, no comprimento de onda de 570 nm, em que a rampa de
aquecimento foi fixada em 1,0°C por minuto, para reduzir tanto quanto possivel a margem de
erro. Foram preparadas, solucbes de polimero para um volume final de 2 mL de solucéo,

usando solugbes tampédo como solvente.
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Ap0s a sintese e purificacdo dos materiais poliméricos, foram feitas as caracterizacdes.

A tabela 1 apresenta a formulagdo empregada nas sinteses dos materiais.

Tabela 1 — Identificagdo dos materiais

poliméricos e suas formulagdes.

Identificacéo Polimero Monomero (g CTA*ou Iniciador g | Quant.
DMAEMA nBA | macroCTA**, obtida ()
Homopol. PDMAEMA 186,6 0,45* 0,08 85,73
PDMAEMA
Homopol. PnBA PnBA 89,4 0,03 62,0
PD-BA-50 PDMAEMA-b-PnBA 3,57 5,00%* 0,004 3,68
PD-BA-80 PDMAEMA-b-PnBA 571 5,00%* 0,004 4,30
PD-BA-100 PDMAEMA-b-PnBA 7,00 7,00%* 0,006 3,02
PD-BA-120 PDMAEMA-b-PnBA 8,57 5,00%* 0,004 2,39
PD-BA-140 PDMAEMA-b-PnBA 12,0 7,00%* 0,012 5,05
PD-BA-200 PDMAEMA-b-PnBA 20,0 7,00%* 0,012 11,7
PD-BA-250 PDMAEMA-b-PnBA 25,0 7,00%* 0,012 8,94

Fonte: Do autor.

5.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN H)

Com a analise de Ressonancia Magnética Nuclear de proton foi possivel confirmar a

obtencdo dos materiais poliméricos sintetizados conforme planejado. A Figura 8 apresenta o

espectro de RMN *H do homopolimero de PnBA.
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Figura 8 - Espectro de RMN *H do PnBA.
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Fonte: Do autor.

O espectro de RMN *H do homopolimero de PnBA exibiu picos caracteristicos com
deslocamentos quimicos em 4,02 ppm (préton 3, inserto na Figura 8), 2,26 ppm (proton 1),
1,59 ppm (préton 2), 1,37 — 1,34 ppm (protons 4 e 5) e em 0,92 ppm (préton 6). Esses
resultados estdo de acordo com os relatados na literatura e confirmam a sintese do
homopolimero PnBA (WANG, 2011). A érea sob os picos é muito proxima ao valor

esperado, mas ha uma discrepancia do valor esperado para o préton 2.
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Figura 9 - Espectro de RMN *H do PDMAEMA.
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Fonte: Do autor.

A partir do espectro de RMN 'H da Figura 9 foi possivel identificar os principais
deslocamentos quimicos que caracterizam o PDMAEMA, apresentou sinais de 6 em 4,04 ppm
(referente ao préton c, inserto na figura), 2,54 ppm (préton d), 2,26 ppm (préton e), 1,89 —
1,80 ppm (proton b), 1,03 — 0,87 ppm (préton a) (LIU; URBAN, 2008).

Figura 10 - Espectro de RMN *H do copolimero PD-BA-250.
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Com o espectro de RMN *H apresentado na Figura 10 foi possivel identificar os picos
caracteristicos do copolimero de PDMAEMA-b-PnBA (PD-BA-250) e confirmar a presenca
dos deslocamentos quimicos dos protons 4 e 5 que sdo caracteristicos apenas nas unidades de
nBA. O espectro desse material exibiu sinal & = 4,04 ppm (referente aos prétons c e 3, inserto
na figura) comum as duas unidades, em 2,56 ppm (préton d), 2,27 ppm (prétons e e 1), 1,91 —
1,81 ppm (proétons b e 2). Os sinais em 1,58 ppm (préton 4) e em 1,37 ppm (préton 5) séo
referentes a prétons presentes apenas nas unidades do nBA e isso confirma a copolimerizacao.
O espectro apresentou também os sinais em 6 = 0,92 — 1,04 ppm referentes aos prétons a e 6,
havendo sobreposicdo dos sinais. Essas atribuicBes estdo de acordo com a literatura (ZHENG
etal., 2013).

Na Figura 11 foi feita uma comparacdo dos espectros de RMN *H do homopolimero
de PDMAEMA e do copolimero PD-BA-250. Com a sobreposicéo dos espectros foi possivel
observar claramente o aparecimento dos deslocamentos quimicos em 1,58 ppm e em 1,37

ppm referentes aos prétons 4 e 5, respectivamente, do acrilato de butila no copolimero.

Figura 11 - Espectro de RMN *H do homopolimero de PDMAEMA e do copolimero
PD-BA-250.
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A partir do espectro de RMN *H do copolimero PD-BA-200 (Figura 12) é possivel
atribuir os picos caracteristicos do PDMAEMA-b-PnBA, como ja demostrado no copolimero
anterior. A identificacdo dos deslocamentos quimicos referentes aos grupos metilenos (4 e 5)

que sao caracteristicos apenas a unidade de nBA comprova a formacgéo do copolimero.

Figura 12 - Espectro de RMN *H do copolimero PD-BA-200.
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Com o espectro de RMN 'H apresentado na Figura 12 foi possivel confirmar a
estrutura quimica do copolimero PD-BA-200 formado pela copolimeriza¢do via RAFT. O
espectro apresentou sinais de & em 4,02 ppm (referente aos prétons ¢ e 3, inserto na figura)
comum as duas unidades, em 2,55 ppm (préton d), 2,27 ppm (prétons e e 1), 1,89 — 1,80 ppm
(prétons b e 2),0s sinais 6 em 1,03 — 0,92 ppm referentes aos protons a e 6. Os sinais em 1,58
ppm (proton 4) e em 1,36 ppm (préton 5) sdo comuns apenas as unidades do nBA, o que

comprova a incorporacdo do mondémero nBA no homopolimero de PDMAEMA.



Figura 13 - Espectro de RMN *H do copolimero PD-BA-140.
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Figura 14 — Espectro de RMN *H do copolimero PD-BA-120.
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Figura 15 - Espectro de RMN *H do copolimero PD-BA-100.
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Figura 16 - Espectro de RMN *H do copolimero PD-BA-80.
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Figura 17 - Espectro de RMN *H do copolimero PD-BA-50.
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Analisando os espectros de RMN *H das amostras PD-BA-140 (Figura 13), PD-BA-
120 (Figura 14), PD-BA-100 (Figura 15), PD-BA-80 (Figura 16) e a amostra PD-BA-50
(Figura 17) podemos perceber que as mesmas atribuicdes foram feitas, de maneira geral os
picos identificados como esperado para 0s copolimeros, como descrito na Figura 10.
Comparando os espectros destes materiais pode-se perceber, uma menor intensidade para a
regido correspondente aos &tomos de nBA (prétons 4 e 5 insertos nos espectros) , o que pode
ser correlacionado com a quantidade de nBA presente nas cadeias desses materiais.

A partir dos espectros de RMN *H é possivel obter uma informagao quantitativa que é
a determinacdo da composicdo comonomeérica. A razdo molar entre os dois meros em cada

cadeia pode ser calculada através da equacéo 3.

n IX N ~
==X Equacio 3
n, I, Ny

A razdo molar (n,/ny) entre os componentes X e Y podem ser calculadas pela razdo
entre a area do sinal (1) e considerando o nimero de nucleos (Nx) de cada molécula que
contribui para a geracdo de tais sinais. Na determinacéo relativa, as areas dos sinais de RMN
de préton sdo proporcionais ao nimero de nucleos responsaveis atribuidos aquele sinal.

Utilizando essa equagao obtivemos os seguintes valores expressos na tabela 2.
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Tabela 2 — Razdo molar entre os meros calculados pela relagéo
entre as areas dos sinais dos prétons com sinais &
centrados na faixa de 2.27 ppm (n referente aos
protons de PnBA e m dos PDMAEMA).

Copolimero n/m
PD-BA-250 0,90
PD-BA-200 1,45
PD-BA-140 0,45
PD-BA-120 0,28
PD-BA-100 0,07
PD-BA-80 0,21
PD-BA-50 0,12

Fonte: Do autor.

E possivel inferir, a partir dos valores encontrados na tabela 2 e dos espectros
relacionados aos copolimeros que o PD-BA-250 e o PD-BA-200 foram os materiais que mais
incorporaram o mondmero de nBA. O planejado era para que o copolimero PD-BA-250 fosse
maior que o PD-BA-200, mas deve ter havido algum fator que contribuiu para extenséo da
cadeia menor. Como fatores que podem ter contribuido para isso pode-se citar a contaminagéo
por oxigénio, o controle ineficiente da temperatura, erro de pesagem no iniciador devido a

massa muito pequena.

5.2 ESPECTROCOPIA (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho permitiu analisar a estrutura quimica dos materiais
poliméricos considerando os seus grupos funcionais. O espectro de infravermelho (Figura 18)
confirma a polimerizacdo do PnBA, com o desaparecimento das bandas de estiramento da
dupla ligagdo C=C em torno de 1580-1650 cm™ contida no mondmero que reagiram, ou seja,
houve a polimerizagcdo (ZHANG et al., 2013).

A partir do espectro de FTIR do homopolimero de PnBA, podem ser observadas bandas
de absorcéo provenientes dos grupamentos metila (CHs) em 1379 cm™ referente a deformacéo
angular da ligacdo C-H, a banda em 1456 cm™ é referente a deformacéo angular dos grupos

metileno (CHy) da ligacdo C-H, em 1240-1159 cm™deformacéo axial de éster (C=0), a banda
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em 1730 cm™ foi atribuida a carbonila referente a vibracéo de deformacéo axial de C=0, e a
regi&o de 2958 cm™ corresponde a deformacéo axial da ligagdo C-H. (ZHANG et al; 2013).

Figura 18 - Espectro de FTIR do homopolimero de PnBA.
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Figura 19 - Espectro de FTIR do homopolimero de PDMAEMA.
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A Figura 19 apresenta o espectro de FTIR obtido para o homopolimero de
PDMAEMA, foram observadas as bandas em 2945 cm™, referente a deformacéo axial de C-
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H; em 2819 — 1724 cm™ referente ao estiramento C-H de (—~N-CHs),; em 1456 cm™ referente
a deformacdo angular de (CH,) da ligacdo C-H e a banda em 1145 cm™ referente a
deformacéo axial da ligacdo C-N (LIU; URBAN, 2008; ROY; GUTHRIE; PERRIER, 2008).

Figura 20 - Espectro de FTIR do homopolimero de PDMAEMA
(@), do homopolimero de PnBA (b) e do
copolimero de PD-BA-250 (c).
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Fonte: Do autor.

Na Figura 20, os espectros de FTIR do homopolimero de PDMAEMA, do
homopolimero de PnBA e do copolimero PD-BA-250.

Observa-se que o copolimero de PD-BA-250 ndo apresenta diferenciacdo acentuada
das bandas caracteristicas para a incorpora¢do do monémero de nBA. Analisando a tabela 3 é
possivel perceber que ha uma combinacdo da banda C-N referente ao PDMAEMA (1145 cm’
1) com a banda C-O referente ao PnBA (1159 cm™), por que a banda do copolimero PD-BA-
250 est4d em 1157 cm™ indicando um deslocamento para um nimero de onda mais alto, ou
seja, mais proximo do valor da banda C-O referente ao nBA. E as bandas observadas em 2945
cm™, referente a deformacéo axial de C-H; em 2819 — 1724 cm™ referente ao estiramento C-H
de (-N-CHg),. Esse fato evidéncia que o mondmero de nBA foi incorporado ao
homopolimero de PDMAEMA.



Tabela 3 - Variagdo da frequéncia de vibracdo no infravermelho em funcéo
regido entre 1140-1160 cm-' do

da copolimerizagcdo na
copolimero PD-BA-250.

Identificacdo Namero Grupamentos
de onda (cm %)
Homopolimero de PDMAEMA 1145 C-N
Homopolimero de PNBA 1159 C-0
Copolimero PD-BA-250 1157 C-N/C-0

Fonte: Do autor.



Figura 21 - Espectros dos copolimeros: PD-BA-200 (a);
PD-BA-140 (b); PD-BA-120 (c).
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Figura 22 - Espectros dos copolimeros: PD-BA-100 (d);
PD-BA-70 (e); PD-BA-50 (f).
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Fonte: Do autor.

Nas Figuras 21 e 22 é possivel notar que os copolimeros apresentam a banda esperada
em torno de 1158 cm ™ da ligacéo (C-N) que é referente a0 PnBA podemos perceber que as

mesmas atribuicbes foram feitas, de maneira geral como o esperado e isso esté descrito na
tabela 4.
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Tabela 4 - Variacéo da frequéncia de vibracdo no infravermelho em fungéo
da copolimerizagdo na regido entre 1140-1160 cm-' do
copolimero PD-BA-250, PD-BA-200, PD-BA-140, PD-BA-120,
PD-BA-100, PD-BA-70, PD-BA-50.

Identificacdo Ndmero Grupamentos

de onda (cm %)

Homopolimero de PDMAEMA 1145 C-N

Homopolimero de PnBA 1159 C-O0
PD-BA-250 1157 C-N/C-O
PD-BA-200 1157 C-N/C-O
PD-BA-140 1145 C-N/C-O
PD-BA-120 1147 C-N/C-O
PD-BA-100 1145 C-N/C-O
PD-BA-80 1145 C-N/C-O
PD-BA-50 1145 C-N/C-O

Fonte: Do autor.

Na tabela 4 podemos visualizar que nao ha variagdes em relacdo ao nimero de onda
nos copolimeros PD-BA-140, PD-BA-100, PD-BA-70 e PD-B-50, quando se analisa as
bandas da regido de 1140-1160 cm™. Estes dados obtidos a partir da anélise de FTIR,
mostram que os copolimeros que mais incorporaram o0 nBA foram o PD-BA-250 e o PD-BA-

200, e isso esta de acordo com os resultados obtidos a partir do RMN *H.

5.3 ESPECTROSCOPIA UV/Visivel

Para as analises de espectroscopia na regido do UV/Vis foram utilizadas amostras de
polimero diluidas em solugcdo tampé&o e em agua.

Para a solu¢do de homopolimero de PDMAEMA (25 mg/mL em &agua), a transigéo foi
verificada entre os 32,0°C e os 33,0°C, com um aumento da turbidez bastante acentuado,
passando de uma solugdo completamente transparente a um branco totalmente opaco (Figura
23).
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Figura 23 - Transmitancia da solucdo de homopolimero de
PDMAEMA, (25mg/mL) em agua.
Comprimento de onda: A =570 nm.
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Fonte: Do autor.

O aumento da turbidez da solugdo é resultado da dispersdo da luz por parte dos
agregados formados acima da temperatura critica (LCST). Através da anélise espectroscopica
de transmitancia a diferentes temperaturas, dentro do comprimento de onda do visivel,
podemos facilmente observar uma diminuicdo na transmitancia, acima da LCST de cada
polimero. A Figura 24 mostra uma solucdo aquosa de homopolimero de PDMAEMA em
agua, em temperaturas abaixo e acima da LCST, ilustrando esse fen6meno.

O aumento da temperatura faz com que a contribuicdo entropica (ASsy) SUpere a
entalpica (AHsg) tornando a variacdo de energia livre de Gibbs de solubilizagdo do polimero
(AGgo1) positiva acima de uma determinada temperatura (BAJPAI et al., 2008) conforme a
equacdo 1 descrita no capitulo 2. Do ponto de vista molecular a particula a certa temperatura
deixa de fazer ligacBes de hidrogénio com a agua diminuindo sua hidrofilicidade, por
conseguinte ha uma interagdo intramolecular, por que o aumento da temperatura diminui o
numero de ligacdes de hidrogénio do polimero com a &gua e as cadeias adquirem uma
conformacdo globular com predominancia de interacBes entre grupos da mesma cadeia,
consequentemente diminuindo o raio hidrodindmico. E esta reducdo do tamanho de particula
do copolimero mostra a termossensibilidade do PDMAEMA (HOU; LI; CAO, 2014).
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Figura 24 - Efeito da temperatura na aparéncia de uma solucéo aquosa de
homopolimero de PDMAEMA (25 mg/mL).
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Fonte: Do autor.

Figura 25 - Influéncia da concentragdo na LCST. Homopolimero
de PDMAEMA em solucdo tampéo pH = 9,0.
Comprimento de onda: A =570 nm.
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Fonte: Do autor.

De forma a analisar se a concentracdo de polimero em solugdo tem influéncia na
temperatura de LCST, foram preparadas solucbes de PDMAEMA com diferentes
concentragfes de polimero em solugdo tampdo trizma® base pH=9,0. O aumento da
concentracdo ndo afetou a LCST, a temperatura de transicdo de fase para as solucbes foi a

mesma. Para a solucdo de PDMAEMA a 25 mg/mL registrou-se um valor de 31,0°C e para a
solucdo de PDMAEMA a 5 mg/mL também (Figura 25).



Figura 26 - Transmitancia da solugdo de Homopolimero de
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Podemos observar na Figura 26, queda acentuada na curva de transmitancia na
temperatura de 51,0°C para o homopolimero de PDMAEMA em solu¢do tampédo pH=8,0

indicando esta ser a temperatura LCST. Ela foi fortemente afetada pelo pH (elevado) quando

se compara com a Figura 25. E notavel que em meio ligeiramente acido ha um deslocamento

dos valores de LCST, em pH baixo os valores sdo mais altos do que em pH bésico e isso

também pode ser evidenciado na Figura 27, em que a analise do homopolimero foi feita em

pH=4,0 na concentracdo de 25 mg/mL de tampdo, registrou-se um valor de 60,0 °C.
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Figura 27 - Transmitancia da solucdo de Homopolimero de
PDMAEMA, 25 mg/mL em tampdo pH=4,0.
Comprimento de onda: A =570 nm.
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Fonte: Do autor.

E sabido que comondmeros de DMAEMA podem apresentar LCST diferente do
homopolimero. Os copolimeros produzidos neste trabalho apresentaram LCST maior que o
homopolimero de PDMAEMA nas condi¢es estudadas, mas devido a restricdes técnicas
(altas temperaturas) ndo foi possivel determinar de forma precisa a LCST. Porém, foi possivel
perceber através de aquecimento em banho-maria que os copolimeros apresentavam LCST em
torno de 80,0°C. Os copolimeros foram previamente dissolvidos em acetona na concentragdo

de 4 mg/mL. Na Figura 28 podemos perceber que todos os copolimeros apresentam LCST.
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Figura 28 - Efeito da temperatura na aparéncia das soluges aquosas de copolimeros:
PD-BA-50 (1), PD-BA-80 (2), PD-BA-100 (3), PD-BA120 (4), PD-BA-
140 (5), PD-BA-200 (6), PD-BA-250 (7). Solucdo tampdo pH = 8,0
concentragdo de 0,26 mg/mL.
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Fonte: Do autor.

5.4 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS)

O espalhamento de luz dindmico (DLS — Dynamic Light Scattering) foi utilizado para
medir o tamanho das particulas formadas pelos materiais sintetizados, buscando determinar
relagbes em funcdo da concentragdo, do pH e a diferenga entre os materiais (estrutura dos
polimeros). A proposta deste trabalho é buscar correlagfes entre o tamanho dos agregados
formados e sua composicao (proporcéo de monémero apolar).

A andlise dos resultados de DLS das figuras a seguir indica que 0s materiais
produzidos agregam-se em solucdo aquosa. A sustentacdo dessa afirmacdo se baseia no fato
de que as cadeias poliméricas isoladas em solucdo, dentro das massas molares aqui estudadas
apresentam diametros hidrodinamicos de cerca de 10 a 20 nm (ARMSTRONG et al., 2004).
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Como pode ser verificado nas figuras a seguir, mesmo para 0 homopolimero, esses valores se
apresentam acima daquele referenciado. Por isso considera-se em todos 0s casos que as
particulas individuais sdo sempre supra-agregados com varias cadeias poliméricas.

Um estudo sistematico acerca dos tamanhos dos agregados formados pelos materiais
foi realizado, analisando-se o tamanho em fungdo da concentragcdo em diferentes valores de
pH. E possivel notar que a concentracdo pode influenciar na medida do didmetro
hidrodinamico por DLS de duas formas: a) com o aumento da concentracdo pode haver
espalhamento maultiplo, o que tende a aumentar o coeficiente de difusdo (artificialmente), b)
efeitos do segundo coeficiente virial: se este for atrativo, 0 aumento da concentracéo leva a
uma diminuicdo do coeficiente de difusdo (sem haver mudanca real no tamanho da particula),
caso o coeficiente seja repulsivo (devido a carga residual negativa dos agregados) o
coeficiente de difusdo tende a aumentar com a concentracdo. Além dos efeitos na medida, é
importante notar que o aumento da concentracdo de polimero pode levar ao aumento real no
tamanho dos agregados, o que ocorre, por exemplo com micelas de surfactantes pequenos na
regido semi-diluida. Como o comportamento coloidal dos materiais sintetizados ndo é
previamente conhecido espera-se que o diametro efetivo dos materiais possa ser uma funcédo
da concentragdo. Um dos objetivos deste trabalho €, observar esse comportamento.

Os dados apresentados na Figura 29 mostram o efeito da concentracdo dos diferentes
materiais em solugdo tampdo de concentracdo 0,01 mol L™ (pH=4,5). Observa-se que, em
termos gerais, ha uma tendéncia de aumento do tamanho da particula com a concentracéo.
Considerando que tanto a questdo do espalhamento multiplo quanto do segundo coeficiente
do virial positivo (interagdo repulsiva) levariam a um aumento no coeficiente de difuséo
aparente e, consequentemente, no diametro aparente. Esses dados sugerem que o didmetro
real das particulas aumenta com a concentracdo. Outro ponto a observar € que o
homopolimero de PDMAEMA apresenta um tamanho menor do que os copolimeros,
indicando indiretamente que a copolimerizacdo ocorreu e as micelas sdo maiores quando 0s
materiais apresentam o bloco apolar de acrilato de n-butila. Nas figuras ndo foram mantidas as
mesmas escalas no eixo y para os diferentes materiais, evidenciando as diferentes faixas de

tamanho.



Figura 29 - Variacdo do tamanho médio de particula com a concentragdo para o homopolimero de
PDMAEMA (a) e os copolimeros: PD-BA-50 (b), PD-BA-80 (c), PD-BA-100 (d), PD-
BA-120 (e), PD-BA-140 (f), PD-BA-200 (g), PD-BA-250 (h) em solucdo tampéo 0,01

mol. L (pH = 4,5).
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Figura 30 - Variacdo do tamanho médio de particula com a concentragdo para o homopolimero de
PDMAEMA (a) e os copolimeros: PD-BA-50 (b), PD-BA-80 (c), PD-BA-100 (d),
PD-BA-120 (e), PD-BA-140 (f), PD-BA-200 (g), PD-BA-250 (h) em solucdo tampédo
0,05 mol. L™ (pH=4,5).
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As Figuras 30 e 31 nos mostra o efeito da concentracdo dos diferentes materiais em
solugdo tamp&o 0,05 mol L™ (pH=4,5) e 0,01 mol L™ (pH=4,5) em NaCl & 0,05 mol L™. A
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mesma tendéncia foi observada de um modo geral: 0 aumento da concentragdo favorece a

agregacdo das cadeias e, por conseguinte, aumenta o tamanho das particulas.



Figura 31 - Variacdo do tamanho médio de particula com a concentragdo para o homopolimero de
PDMAEMA (a) e os copolimeros: PD-BA-50 (b), PD-BA-80 (c), PD-BA-100 (d),
PD-BA-120 (e), PD-BA-140 (f), PD-BA-200 (g), PD-BA-250 (h) em solucdo tampédo
0,01 mol. L™ (pH=4,5) com NaCl 0,05 mol L™,
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Figura 32 - Variacdo do tamanho médio de particula com a concentragdo para o homopolimero de
PDMAEMA (a) e os copolimeros: PD-BA-50 (b), PD-BA-80 (c), PD-BA-100 (d),
PD-BA-120 (e), PD-BA-140 (f), PD-BA-200 (g), PD-BA-250 (h) em solucéo tampéo
0,05 mol. L™ (pH=7,4).
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A Figura 32 mostra o efeito da concentragdo dos diferentes materiais em solugéo
tampdo 0,05 mol. L™ (pH=7,4). Foi observado que o aumento do pH levou a agregados de
tamanhos médios menores que em pH=4,5 (Figura 30 e tabela 5), possivelmente devido a
desprotonacdo dos grupamentos amino, favorecendo as interacbes de hidrogénio das

estruturas poliméricas e, por conseguinte, das micelas.



Figura 33 - Variagdo do tamanho médio de particula com a concentracdo para o0 homopolimero de
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0,05 mol. L™ (pH=8,0).
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A Figura 33 mostra o efeito da concentragdo dos diferentes materiais em solucgéo
tampé&o e 0,05 mol. L™ (pH=8,0) houve um aumento do tamanho do agregado e para todos 0s
materiais estudados, os agregados parecem aumentar de tamanho com a concentracao,
apontando para sistemas que mudam suas caracteristicas conforme a concentracdo total de
polimeros. Isso aponta para um equilibrio mais complexo do que apenas uma analogia com
micelas de surfactante pequenos as quais, em regimes de alta diluicdo como o que foi tratado
aqui, apresentam didmetro de particulas praticamente constante numa faixa razoavelmente
larga de concentracdes (LEE et al., 2008; MORRIS; ADAMS; HARDING, 2014). Talvez
uma analogia melhor seja com micelas de surfactantes pequenos em regime semi-diluido.
Nesse caso as micelas mudam sua morfologia (passam a ser cilindricas) e suas dimensdes (e
naimeros de agregacdo) aumentam com a concentracdo (ADAMCZYK et al., 2010). A tabela

sumariza os resultados e permite uma viséo geral dessa tendéncia.

Tabela 5 - Tamanhos médios obtidos entre valores independentes de concentra¢des.

o TP [0,05 mol L™]? + TRIZMA® TRIZMA®
Materiais TP [0,02mol L** | TP [0,05mol LJ?
NaCl 0,05 mol L [0,05 mol L] [0,05 mol L]
C, C, C, C, C, C, C, C, C, C,
PDMAEMA 44,3 112,7 1101 1210 81,6 1476 77,8 1065 441 955
PD-BA-50 64,3 2154 69,6 1431 120,7 160,46 64,6 1232 79,2 107,7
PD-BA-80 68,00 2099 1818 230,6 159,2 189,8 1538 1759 1454 190,8

PD-BA-100 115,6 263,8 69,53 201,0 127,5 200,9 1153 158,7 104,2 158,7
PD-BA-120 128,9 192,5 75,6 1715 141,4 1616 1325 1573 1214 1372
PD-BA-140 76,1 1425 1159  149,0 137,4 139,23 116,0 122,1 118,0 1128
PD-BA-200 132,5 148,7 138,8  158,4 132,5 139,2 1242 1199 924 9772
PD-BA-250 168,7 2153 1534 1814 154,1 157,8 122,0 1322 109,7 1141

Nota — a: pH=4,5; b: pH=7,4; c: pH=8,0; C; = 0,053 mg mL™; C, = 0,267 mg mL™.

5.4.1 Efeito do pH

Foi analisado o efeito do pH nos diferentes materiais em diferentes concentragdes.
Com alteragbes no pH ocorre a protonacdo e a desprotonagdo dos grupos amino, levando as
cadeias a uma conformacao mais ou menos estendida, uma vez que os materiais baseados em

polimetracrilato de dimetilamino (PDMAEMA) apresentam grupamentos aminos terciarios
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passiveis de protonacdo, de forma que o polimero apresenta-se com cargas positivas efetivas e
0 numero delas por cadeias depende do pH. Quando ha um aumento do pH ha a
desprotonacao dos grupamentos amino, diminuindo a carga positiva e podendo, por exemplo,
levar a uma maior agregacdo das cadeias aumentando o agregado. Num efeito com resultado
inverso, se a desprotonacao ndo causar agregacao de mais cadeias, pode levar a contracdo da
“corona” polar de PDMAEMA, por conta da menor repulsdo entre as cadeias e com isso 0O
agregado tem seu tamanho diminuido.

Na Figura 34, podemos perceber que a concentracdo ndo tem um efeito importante na
variacdo do didmetro do homopolimero de PDMAEMA e que em pH=8,0 tem-se uma
diminuicdo do tamanho do agregado devido a da desprotonacdo do grupamento amino,
havendo contracdo da cadeia.

O homopolimero de PDMAEMA apresenta os maiores valores de diametro médio em
pH 4,5 com a mais alta forgca idnica testada. A forca ionica diminui a intensidade das
interacOes eletrostaticas em solugdo aquosa, desse forma pode-se inferir que uma menor
repulsdo entre as cadeias e entre as particulas pode favorecer a agregacdo aumentando o

numero médio de cadeias por particula e por conseguinte o seu didmetro médio.



Figura 34 - Variagdo do tamanho médio de particula com a variagdo do pH em diferentes
concentragdes para 0 homopolimero de PDMAEMA em diferentes pH, (a) 0,053
mg/mL, (b) 0,206 mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d) 0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL.
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Figura 35 - Variacdo do tamanho médio de particula com a variagdo do pH em diferentes
concentragdes para o copolimero de PD-BA-50 em diferentes pH, (a) 0,053
mg/mL, (b) 0,206 mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d) 0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL.
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Na Figura 35 foi analisado o efeito do pH no copolimero PD-BA-50 em diferentes

concentragdes. De um modo geral em pH baixo o tamanho das particulas do copolimero é

maior do que em pH basico, provavelmente devido & protonacdo do grupamento amino.
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Na Figura 36, foi analisado o efeito do pH no copolimero PD-BA-80, hd uma

tendéncia de diminui¢do do tamanho com o aumento do pH, excecdo feita ao pH=4,5 em que

a menor forca idnica favorece maior grau de protonacdo, aumentando a repulsdo entre as

cadeias e o tamanho de particula.



Figura 37 - Variacdo do tamanho médio de particula com a variacdo do pH em diferentes
concentragdes para o copolimero de PD-BA-100 (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,106
mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d) 0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL.
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Figura 38 - Variagdo do tamanho médio de particula com a variagdo do pHem diferentes

a
£
a

c
B
a

e
£
a
Fonte:

concentragdes para o copolimero de PD-BA-120 (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,106
mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d) 0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL.
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Figura 39 - Variacdo do tamanho médio de particula com a variacdo do pH em diferentes
concentragdes para o copolimero de PD-BA-140 (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,106
mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d) 0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL.
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Observando as Figuras 37, 38 e 39 ndo é possivel estabelecer uma relacdo precisa

entre o tamanho médio das particulas e o pH do meio.



Figura 40 - Variagdo do tamanho médio de particula com a variacdo do pH em diferentes
concentragdes para o copolimero de PD-BA-200 (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,106
mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d) 0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL.
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Figura 41 - Variagdo do tamanho médio de particula com a variagdo do pHem diferentes
concentragdes para o copolimero de PD-BA-250 (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,106
mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d) 0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL.

Diametro (nm)

Diametro (nm)

Diametro (nm)

190 4

180 o

170 4

160 o

150 o

140 o

130 4

120 4

110 4

100 4

90

200 4

180 o

160 o

140 4

120 o

100 o

L L] i
[]
[]
i
= L]
L]
(]
s 4
T T T T T
pH=4,510mM pH=4,550mM pH=4,5/NaCl pH=7.4,550 mM pH=8 50 mM
Variagéo do pH
-
. z
i
]
]
A
L3
.

240 4

2204

200 4

180 +

160 o

140 o

120 4

100

T T T T T
pH=4510mM pH=4,550 mM pH=4,5/NaCl pH=7.4,550 mM pH=8 50 mM
Variagéo do pH

H

H

T T T T T
pH=4510mM pH=4,550mM pH=4,5NaCl pH=7.4550 mM pH=8 50 mM
Variagdo do pH

Fonte Do autor.

b

200 4

180 +

Diametro (nm)
N S 3
8 5 8
L

=)
3

Diametro (nm)

DI HH

-

A
[]

T T T T T
pH=4,510mM pH=4,550 mM pH=4,5NaCl pH=7.4550 mM pH=8 50 mM
Variacéo do pH

L]

]

T T T T T
pH=4,510 mM pH=4,550mM pH=4,5/NaCl pH=7.4,550mM pH=850 mM
Variacéo do pH

76

Os graficos de DLS das Figuras 40 e 41 apresentam um padréo regular, em que é

possivel notar claramente a dependéncia do tamanho médio das particulas com a variagdo do

pH. Com o aumento deste, ocorre a contracdo da cadeia devida a maior neutralidade das

especies presentes. As analise de RMN dos copolimeros analisados nas figuras 40 e 41

mostram que os graus de incorporacdo de nBA foram os maiores entre as espécies em estudo.

Isso sugere que agregados de PDMAEMA com um monémero como o PnBA que

forma um nudcleo apolar podem apresentar uma dependéncia ao pH tipica, ou seja, uma

diminuicdo do raio com o aumento do pH, provavelmente devido a contragdo da “corona”

positiva.



7

Com o conjunto de dados colhidos e as andlises realizadas até 0 momento, ndo foi
possivel determinar um padréo claro de correlacdo entre o pH e a for¢a ibnica com o tamanho
dos agregados de PDMAEMA-b-PNnBA em solucdo aquosa devido a complexidade dos

comportamentos apresentados. Mais estudos devem ser realizados no futuro.

5.4.2 Variagdo do diametro relacionando os diferentes materiais

Com o objetivo de relacionar os diferentes materiais e o tamanho de seus agregados

nas varias condi¢des de pH foram plotados os gréaficos abaixo.
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Figura 42 - Variagdo do tamanho médio de particula para os diversos materiais nas diferentes

concentragdes (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,206 mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d) 0,213

mg/mL, (e) 0,267 mg/mL a 0,01 mol. L™*( pH

=4,5).
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Figura 43 - Variagdo do tamanho médio de particula com a variagdo dos diferentes materiais nas
diferentes concentracbes (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,206 mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d)
0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL & 0,05 mol. L™}(pH= 4,5).
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Nas Figuras 42 e 43 0 aumento na concentragdo nao interferiu tanto no tamanho do
agregado. Esperava-se um aumento no tamanho do agregado a partir do homopolimero de
PDMAEMA, com o aumento da fracdo de PnBA, porém, como ja discutido nas andlises de
RMN 'H, o PD-BA-80 e PD-BA-100 ndo apresentaram sinais que indicassem boa

incorporagdo e 0s demais materiais sim e tem didmetros maiores.
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Figura 44 - Variagdo do tamanho médio de particula com a variagdo dos diferentes materiais nas
diferentes concentracbes (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,206 mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d)
0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL & 0,01 mol. L-* (pH=4,5) com NaCl & 0,05 mol.L™.
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A adi¢do de NaCl ao meio provoca mudancas na forca ibnica de tal forma que a
ocorréncia de agregados parece ser mais uniforme, fato esse evidenciado nos graficos de DLS
da Figura 44. Nota-se menores desvios padrdes, por motivos que fogem ao nosso

entendimento, a forca idnica é grande a ponto de minimizar os efeitos repulsivo e/ou atrativos
entre cadeias polimericas.



Figura 45 - Variacdo do tamanho médio de particula com a variagdo dos diferentes materiais nas
diferentes concentragdes (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,106 mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d)
0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL & 0,05 mol. L™ (pH=7,4).
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Figura 46 - Variacdo do tamanho médio de particula com a variagdo dos diferentes materiais nas
diferentes concentracbes (a) 0,053 mg/mL, (b) 0,206 mg/mL, (c) 0,160 mg/mL, (d)
0,213 mg/mL, (e) 0,267 mg/mL & 0,05 mol. L™ (pH=8,0).
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Observando as figuras 43, 45 e 46 em que houve mudanca no pH, nota-se que, a
excecdo dos PD-BA-80 e PD-BA-100, ocorre aumento do tamanho dos agregados com o
aumento da concentracdo de polimeros, como esperado. Além disso, o aumento de pH de 4,5
para 7,4 mostra claramente o efeito da desprotonacao ja citado, em que as cadeias apresentam
menores cargas e se enovelam mais. Entre os graficos das Figuras 45 e 46 ha uma grande

similaridade dos tamanhos dos agregados.
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5.5 CROMATOGRAFIA POR PERMEACAO EM GEL (GPC)

A fim de acessar a massa molar dos materiais poliméricos sintetizados foram feitas

andlises de cromatografia por permeacdo em gel (GPC).

Figura 47 - Cromatograma de GPC do homopolimero de
PDMAEMA (a) e do copolimero PD-BA-250 (b).

18 21 24 27
Tempo de eluigdo (min)

Fonte: Do autor.

A Figura 47 apresenta o perfil das curvas obtidas por GPC para o homopolimero de
PDMAEMA (a) e o copolimero PD-BA-250 (b). Para o homopolimero de PDMAEMA o
tempo de eluicdo no méaximo da distribuicdo foi de 21,34 minutos enquanto o do copolimero
PD-BA-250 foi de 21,55 minutos. Podemos perceber que o copolimero de PD-BA-250
apresenta um tempo de eluicdo maior que o do homopolimero, o que é incoerente, pois 0

copolimero deveria ter um tempo de volume de elui¢cdo menor.

Tabela 6 - Tempo de elui¢do (min) no maximo do pico.

Material | Tempo de eluicdo (min)
PD-BA-50 23,10
PD-BA-80 23,07

PD-BA-100 22,90
PD-BA-120 23,42
PD-BA-140 21,37
PD-BA-200 21,75

PD-BA-250 21,47
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Figura 48 - Cromatogramas de GPC dos copolimeros: PD-BA-50 (a), PD-BA-80 (b), PD-BA-100 (c), PD-BA-
120 (d).
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Fonte: Do autor.

Pode-se verificar através desta analise que ndo houve mudanca no volume de eluicéo
conforme o esperado. Se houvesse aumento da massa molar com a copolimerizagéo esperava-
se que o volume de eluigdo diminuisse & medida que aumentasse o contetdo de nBA. E
importante lembrar que o principio de operacdo do GPC é a separacdo da moléculas baseadas
em seu raio hidrodindmico (Rh), ndo na massa molar.

O que pode ter acontecido é que os copolimeros encontram mais enovelados e,
consequentemente, ocupam um menor volume hidrodindmico apesar do aumento da massa
molar, no sistema solvente usado (THF com adi¢do de TEA). Podem também ter ocorrido
interacdes entre os copolimeros e o recheio da coluna (fatores entalpicos mais importantes do
que no homopolimero) o que pode aumentar o tempo de eluicdo, independente dos fatores

entropicos (raio hidrodinamico).
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Figura 49 - Cromatogramas de GPC dos copolimeros: PD-BA-140 (a), PD-BA-200 (b), PD-BA-250 (c).
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6 CONCLUSOES

Utilizando a técnica de PRL sintetizou-se 0 homopolimero de nBA. Através da técnica
RAFT foram sintetizados com sucesso 0 macroCTA (homopolimero PDMAEMA) e seus
derivados com nBA: PD-BA-50, PD-BA-80, PD-BA-100, PD-BA-120, PD-BA-140, PD-BA-
200, PD-BA-250. Dentre os materiais sintetizados o PD-BA-140, PD-BA-200 e o0 PD-BA-250
foram os que mais incorporaram o nBA,; isso foi possivel apds a mudanca na propor¢édo entra
CTAViniciador, que para os demais era de 4:1 passando para 2:1, aumentando o grau de
incorporacéo de copolimeros.

Os materiais foram caracterizados e o tamanho do bloco de nBA foi compativel com o
planejado principalmente nos materiais PD-BA-140, PD-BA-200 e PD-BA-250. As
composicdes dos materiais e sua pureza foram confirmadas por RMN *H.

Todos os materiais de PDMAEMA, incluindo o homopolimero, parecem agregar-se
em solugdes aquosas nas mais diferentes condigdes de concentracao, forca idnica e pH.

Até o presente momento, ndo foi encontrada uma relacdo confidvel e util entre as
condicdes da solucdo aquosa (pH, temperatura, forca idnica) e o didmetro dos agregados
formados . Ainda assim, parece haver uma relagdo entre as estruturas e o didmetro dos seus

agregados em todas as condicGes estudadas.
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