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RESUMO

Copolimeros em blocos hidrofilicos contendo blocos ibnico-neutro, associados com
surfactante de carga oposta, levam a uma separacéo de fase associativa em que o
grupo neutro pode estabilizar cineticamente a estrutura formada em solucédo. Os
agregados formados séo do tipo nucleo-casca e podem ser utilizados para liberacéo
controlada de farmacos e encapsulamento de agentes de protecdo de radiacdo no
ultra-violeta (UV). Adicionalmente, sao estruturas promissoras para serem
empregadas como moldes para a engenharia de tecidos. O objetivo deste trabalho
foi obter esses nanomateriais com estrutura do tipo ndcleo-casca a base de
copolimeros e surfactantes. Os polimeros denominados PAA;jok-b-PEOy30x €
PAA10k-b-PEO,s0k-PAA10k foram sintetizados a partir de polimerizacdo radicalar
controlada, através da técnica de transferéncia reversivel de cadeia via adicéo-
fragmentacdo (RAFT), empregando uma molécula denominada agente de
transferéncia de cadeia. A sintese foi comprovada a partir do desaparecimento de
bandas caracteristicas do monémero &cido acrilico em 1629 cm™ e 1439 cm™ e o
surgimento de bandas intensas devido ao grupo C=0 no dibloco e tribloco, bem
como bandas relacionadas ao estiramento da ligagcdo C-O de ésteres, fornecendo
indicios da incorporacdo do monémero acrilato de di(etileno glicol) etil éter. Misturas
diretas das solucbes dos copolimeros e o surfactante brometo de
dodeciltrimetilaménio (DTAB) em pH basico, foram realizadas a partir de diferentes
razdes de grupos anibnicos e catibnicos (polimero/surfactante), sendo que essas
misturas foram caracterizadas por espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) e
andlise de rastreamento de nanoparticulas (NTA) para avaliar o efeito da razdo de
carga polimero/surfactante, nas estruturas macro e internas desses agregados. A
partir de resultados de SAXS foi observada a formacédo de micelas de surfactante
amorfas em distancias de correlacdo meédias de 3,7 nm e/ou como estruturas
cristalinas do tipo Pm3n com parametro de cela, a, médio de 8,5 nm. A partir de

medidas de NTA foram observados agregados da ordem de 35 nm.

Palavras-chave: nanomaterial, copolimero, surfactante.



ABSTRACT

Hydrophilic block copolymers containing ionic and neutral blocks associated with
oppositely charged surfactant leads to an associative phase separation in which the
neutral group can Kinetically stabilize the structure formed in solution. The
aggregates formed are core-shell type and can be used for controlled drug delivery
and encapsulation of radiation protection agents in ultra-violet (UV). Additionally, it is
promising structures to be used as molds for tissue engineering. The objective of this
work was to obtain these nanomaterials with a core-shell structure based on
copolymers and surfactants. The polymers called PAA1pk-b-PEO, 30k and PAA;ok-b-
PEO, sok-b-PAA10x Were synthesized from controlled radical polymerization, using
the reversible chain transfer technique via addition-fragmentation (RAFT), using a
molecule called chain transfer agent. The synthesis was confirmed by the
disappearance of characteristic bands of the acrylic acid monomer in 1629 cm™ and
1439 cm™ and the appearance of intense C = O bonds in the diblock and triblock, as
well as the stretching referring to the esters CO bond evidence of incorporation of the
di (ethylene glycol) ethyl ether acrylate monomer. Direct mixtures of the copolymer
solutions and the dodecyltrimethylammonium bromide surfactant (DTAB) at basic pH,
were carried out from different ratios of anionic and cationic groups
(polymer/surfactant) being characterized by small angle X-ray scattering (SAXS) and
by the analysis technique by nanoparticle tracking analysis (NTA) to evaluate the
effect of the polymer/surfactant charge ratio on the structures of these aggregates.
From the SAXS results, the formation of structures with amorphous surfactant
micelles was observed at mean correlation distances of 3.7 nm and/or crystalline
structures of the Pm3n type with cell parameter at a mean of 8.5 nm. From NTA

measurements, aggregates of the order of 35 nm were observed.

Keywords: nanomaterial, copolymer, surfactant.
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1 INTRODUCAO

Copolimeros sé@o polimeros constituidos por diferentes tipos de meros unidos
por ligacdes covalentes podendo ser em dibloco, tribloco, gradiente, estatistico,
alternado, graftizados ou do tipo estrela. Propriedades de copolimeros podem ser
modificadas com a natureza, variagdo da quantidade e propor¢cdo dos meros, e,
devido a versatilidade microestrutural, aumenta-se o interesse em relacdo a
aplicabilidade industrial em diferentes areas da engenharia (CANEVAROLO Jr.,
2010).

Uma estratégia simples para preparar polimeros € a polimerizacao por adi¢éo
que pode ocorrer através de mecanismos radicalares, aniénicos ou catidnicos. No
mecanismo radicalar convencional, as principais etapas sao a iniciacao, propagacao
e terminacdo. Nos ultimos anos, o desenvolvimento de metodologias que visem a
minimizacdo das reacdes de terminacdo na polimerizacdo radicalar convencional
para controle da massa molar e sua distribuicdo, bem como a sintese de
copolimeros com arquiteturas definidas, a otimizacdo e inovacéao para a producao de
materiais especificos, propiciou o desenvolvimento da polimerizacdo radicalar
controlada (PRC) (MOAD, RIZZARDO e THANG, 2005; FLORENZANO, 2008).

Dentre as PRCs destacam-se 0s mecanismos de polimerizacdo por
transferéncia atbmica reversivel (ARTP), polimerizagdo mediada por nitroxido (NMP)
e a polimerizacao por transferéncia reversivel de cadeia por adicao-fragmentacéo
(RAFT) pela utilizagdo um agente de transferéncia de cadeia (ATC). Com elas é
possivel a producéo de polimeros com baixa dispersidade e com diferentes tipos de
cadeias. O principio de qualquer PRC é que haja um equilibrio entre as espécies
dormentes e ativas durante o processo de polimerizacdo (MOAD, RIZZARDO e
THANG, 2005; FLORENZANO, 2008).

Copolimeros em bloco podem ser produzidos por polimerizacdo radicalar
controlada. Tais copolimeros podem formar estruturas auto-organizadas quando em
solventes seletivos a apenas um dos blocos com a geracdo de micelas, lamelas,
cilindros, vesiculas poliméricas em tamanhos manométricos que podem ser
aplicadas como portadoras de enzimas ou catalisadores ndo biologicos, bem como,
na liberacdo controlada de farmacos (WANG et al. 2010).

A co-associacdo em solugdo aquosa de copolimeros, contendo um bloco

neutro e outro carregado, com surfactantes de carga oposta, pode levar a separacao
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de fase do tipo associativa em que ambos (polimeros e surfactantes) estardo
concentrados na mesma fase, sendo que, agregados do tipo nucleo-casca podem
ser formados. Tais agregados sdo descritos como possuindo em seu nucleo micelas
do surfactante rodeadas pelos blocos ibnicos dos copolimeros e os blocos neutros
dos diblocos compdem a casca e conferem estabilidade ao agregado (ANNAKA et
al., 2007).

Supbe-se que a adicdo de copolimeros triblocos do tipo
anibnico/neutro/aniénico a sistemas aquosos contendo copolimeros diblocos e
surfactante de carga oposta pode levar a formacdo de agregados nucleo-casca em
flores ou em rede dependendo da concentracdo das espécies no meio aquoso. I1sso
pode ser interessante para criagdo de nanoestruturas com caracteristicas
controladas pelas propriedades das unidades fundamentais de associacdo, polimero
e surfactante em que a parte polimérica neutra pode estabilizar o agregado formado
e manter os agregados dispersos em solucéo, conferindo a eles estabilidade cinética
(ANNAKA et al., 2007).

Devido principalmente as interacdes eletrostaticas e ao efeito hidrofébico,
existente nestes complexos de polimeros e surfactante, as estruturas sdo ordenadas
e tém chamado a atencdo devido a variedade de aplicacbes em formulacdes de
cosmeéticos, detergentes, tintas, medicamentos e alimentos com liberacao controlada
ou protecdo de farmacos ou componentes alimenticios (HERVE et al., 2002;
ANNAKA et al., 2007).

Por meio de experimentos de espalhamento de raios-X a baixo angulo, a
estrutura interna desses agregados pode ser estudada. Elas podem variam desde
amorfas até cristalinas com geometrias cubicas, hexagonais e lamelares, sendo que,
parametros como a composicdo do copolimero, razdo de polimero e surfactante, pH,
forca ibnica do meio, natureza do solvente, natureza das cargas eletrostaticas,
massa molar do copolimero e tamanho da cauda hidrofébica do surfactante, podem
influenciar na formacao das estruturas organizadas (ANNAKA et al., 2007).

Neste trabalho, copolimeros em dibloco do tipo A-b-B (PAA1ok-b-PEQg 30k) €
tribloco do tipo A-b-B-b-A (PAAiok-b-PEOqeok-b-PAA10k), €m que a parte neutra
representada por B € composta por ramificacdes contendo duas unidades de etileno
glicol (na forma de poli(acrilato de di(etileno glicol) etil éter) e A que se refere a parte
ibnica sendo representada por poli(acido acrilico), inéditos, foram sintetizados

através de polimerizacdo radical controlada via RAFT. Adicionalmente, misturas
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desses copolimeros em dibloco e/ou tribloco com surfactante de carga oposta foram
investigadas para se avaliar o efeito das diferentes raz6es de polimero e surfactante

nas nanoestruturas formadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Preparar nanomateriais a partir da associacao eletrostatica entre copolimeros

em dibloco e/ou tribloco com blocos de acido acrilico e derivados de etilenoglicol e 0

surfactante catidbnico brometo de dodeciltrimetilamonio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

Sintetizar o copolimero em dibloco poli(acido acrilico)-b-poli(acrilato de
di(etileno glicol) etil éter), PAA1ok-b-PEQ, 30k, € 0 copolimero em tribloco
poli(acido acrilico)-b-poli(acrilato de di(etileno glicol) etil éter))-b-
poli(acido acrilico), PAAip-b-PEOyeok-b-PAA10k, por PRC via
mecanismo RAFT;

Caracterizar o copolimero dibloco PAA;x-b-PEO, 30« € 0 copolimero em
tribloco PAA;10k-b-PEOg 60k-b-PAA10k por espectroscopia de absorgéo no
infravermelho (FTIR);

Estudar o efeito das diferentes razdes de grupos aniénicos e catibnicos
(polimero/surfactante) nas misturas de copolimeros (PAA1ok-b-PEOg 30k
ou PAA;o-b-PEOgeok-b-PAA10k, bem como, em misturas PAA;o-b-
PEOq 30k:PAA 10k-b-PEOg sok-b-PAA10k nas proporgdes 1:3, 1:1 e 3:1)
com o surfactante brometo de dodeciltrimetilamonio por espalhamento
de raios-X a baixo angulo (SAXS) e andlise por rastreamento de

nanoparticulas (NTA).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLIMEROS

A palavra polimero deriva do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticéo),
significando uma macromolécula de alta massa molar constituida por varias
unidades de repeticdo que sdo chamadas de meros, covalentemente ligadas
(ODIAN, 2004). Os meros que constituem a cadeia polimérica podem conter grupos
ibnicos ou ser neutros. Quando ha a presenca de grupos ibnicos, os polimeros sao
chamados de polieletrdlitos (PE) e estes podem ser anidnicos, catibnicos ou
anfoteros (PICULELL e LINDMAN, 1992; CANEVAROLO Jr., 2010).

Polimeros sé@o sintetizados a partir de moléculas chamadas mondémeros e
para a reacao de polimerizacdo ocorrer é preciso que o mondémero seja no minimo
bifuncional. A bifuncionalidade provém de grupos funcionais organicos reativos,
como acido carboxilico e alcool formando um poliéster, isocianato e alcool formando
um poliuretano ou através de ligagdes C=C presentes em moléculas como etileno e
butadieno formando polietileno e polibutadieno, respectivamente (CANEVAROLO
Jr., 2010).

As cadeias poliméricas, apds a sintese, sdo ligadas por ligacdes covalentes,
primarias, fortes, denominadas forcas intramoleculares, sendo que as configuracdes
das cadeias poliméricas sao definidas durante o processo de sintese. J& 0s
segmentos das cadeias poliméricas se atraem por forcas intermoleculares que sao
chamadas também de secundéarias, fracas, sendo que as conformacdes podem ser
modificadas através de rotacdes das ligacdes simples C-C, sendo, portanto
reversiveis (ODIAN, 2004).

A cadeia polimérica pode ter diferentes arquiteturas como: lineares,
ramificadas ou com ligacBes cruzadas. Adicionalmente, os polimeros podem ser
classificados como homopolimeros ou copolimeros. Os primeiros sdo aqueles que
possuem em sua estrutura apenas um tipo de mero, enquanto que 0s segundos Sao
formados por duas ou mais unidades de repeticdo (CANEVAROLO Jr., 2010). De
acordo com a disposicdo dos meros dentro da cadeia polimérica, os polimeros
podem ser divididos nas classes apresentadas na Figura 1, como homopolimeros,
diblocos, triblocos, gradiente, estatistico, alternado, graftizados e em estrela
(CANEVAROLO Jr., 2010).
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Figura 1 — Diferentes estruturas de copolimeros.

Pagpoioete s (hageet e IR0 ahegueSoascmete

Homopolimero Copolimero em dibloco Copolimero em tribloco do tipo ABA

Copolimero em tribloco do tipo ABC Copolimero em gradiente Copolimero estatistico
, Copolimero graftizado X
Copolimero alternado p 8 Polimero em estrela

Fonte: York et al., (2008).

Os copolimeros em bloco podem ser obtidos por reacfes de polimerizacdo de
adicdo, as quais podem ser do tipo radicalar livre convencional ou controlada,
anibnica ou catibnica. A técnica de polimerizacéo radicalar controlada foi empregada

neste trabalho para a sintese dos copolimeros em di ou tribloco.
3.1.1 Técnicas de polimeriza¢ao radicalar controlada (PRC)

O entendimento sobre 0 mecanismo da polimerizacdo radicalar convencional
facilita a compreensdo do mecanismo da polimerizacdo radicalar controlada. Na
polimerizacdo convencional, em uma primeira etapa, ocorre a chamada reacdo de
iniciacdo, representada pela Equacdo 1, com a cisdao homolitica da molécula do
iniciador que ocorre, por exemplo, devido a absorcdo de luz ou através de
aquecimento e gera um radical primario, I (MOAD, RIZZARDO e THANG, 2005).

1) Iniciacao:

Iniciador = I (D

Na etapa 2, o radical primario reage com uma molécula do mondmero
conforme apresentado na Equacdo 2, gerando cadeias propagantes que Vvao

reagindo com outras moléculas do monémero segundo a Equacédo 3 (ODIAN, 2004).
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2) Propagacao:
I'+M- P, (2)
Py+M— Phyq )

A terminacdo da reacao, que é representada pela etapa 3, acontece quando
as cadeias propagantes reagem por combinacdo conforme a Equacdo 4 ou
desproporcionamento segundo a Equacao 5, o que leva a destruicdo do radical livre
(ODIAN, 2004).

3) Terminagéao:

3.1 Combinacéo:
Pot.— Ppin (4)

3.2 Desproporcionamento:
P, + P, » P,H + P,_,CH = CH, (5)

A polimerizacdo radicalar livre € uma reacdo que acontece rapidamente, as
cadeias crescem dentro de 5 a 10 segundos antes de serem terminadas. De uma
maneira geral, os radicais sdo formados, consumidos através da formacdo das
cadeias propagantes e as mesmas sao terminadas (MOAD, RIZZARDO e THANG,
2005).

Por ndo haver um controle do crescimento das cadeias poliméricas na
polimeracao radicalar, o indice de dispersidade que € a razdo entre as massas
molares média ponderada e a média numérica (My/M,) é alto. Durante uma
polimerizacdo radicalar as cadeias séo iniciadas, propagadas e terminadas em
guestdo de segundos e por isso ndo ha um controle da dispersidade e nem
facilidade em se fazer copolimerizagbes com blocos distintos. Devido a isso, surgiu a
polimerizacdo radicalar controlada (CRP, do inglés controlled radical polimerization)
como um meétodo que permite a producdo de materiais poliméricos com
caracteristicas especificas, ou seja, morfologias definidas, bem como baixa
dispersidade (MOAD, RIZZARDO e THANG, 2005; FLORENZANO, 2008).
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Os tipos de polimerizacdo radicalar controlada mais conhecidos sé&o a
polimerizacao por transferéncia atémica reversivel (ATRP, do inglés atom-transfer
radical-polymerization) (AYRES, 2011), polimerizacdo mediada por nitréxido (NMP,
do inglés nitroxide-mediated polymerization) (COUVREUR et al, 2003) e
transferéncia reversivel de cadeia via adicdo-fragmentacdo (RAFT, do inglés
reversible addition-fragmentation chain transfer) (MOAD, RIZZARDO e THANG,
2005). Dentre eles, destaca-se o ultimo mecanismo para sintese de copolimeros em
bloco devido as vantagens sobre os demais mecanismos como: utilizacdo de baixas
temperaturas e auséncia de contaminag¢ao do meio reacional por metais de transicéo
(FLORENZANO, 2008; VITORAZI, 2013).

3.1.1.1 Polimerizagéo por transferéncia atémica reversivel (ATRP)

E uma técnica de polimerizacdo que envolve compostos de coordenacéo de
metais de transi¢cdo (Mt) que sé&o os agentes controladores que reagem com haletos
organicos (R-X). Dessa forma, durante a polimerizacdo gera-se uma espécie
radicalar que € o metal de transicdo com um elétron a menos e o anion do haleto,

conforme ilustrado na Figura 2 (YU et al., 2008).

Figura 2 — Mecanismo dos principais equilibrios na ARTP onde R-X: iniciador (comumente um haleto
proveniente do mondmero a ser empregado); Mt: metal de transicdo; M: mondmero; K,;,: constante de
ativagdo das cadeias dormentes; Kqesaiy: CONstante de desativacao das cadeias dormentes; k:
constante de polimerizagdo; e R-M,-X: polimero.

k

al

R-X + Mt" E== Re + Mt '+ X

kp
+M / — R-M -X

Fonte: Florenzano (2008).

O réapido equilibrio, no entanto, sempre esta deslocado no sentido inverso da
reagdo. Assim existe a todo o momento uma baixa concentracdo de radicais
poliméricos e espécies dormentes na solucdo. Devido a essa caracteristica, este é
um processo muito aplicado em polimerizagées em massa, pois ocorre a terminagao
reversivel dos radicais, uma vez que a polimerizacdo ocorre de maneira “viva”. Aléem

disso, produz-se polimero com menor dispersdo de massa molar (YU et al., 2008).
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Uma vantagem da ATRP € a ndo ocorréncia de reacbes paralelas que
possam afetar a taxa de geracdo de calor, permitindo dessa forma, observar a
conversdo de acordo com a quantificacdo da energia liberada. Tém-se ainda
vantagens como: a utilizacdo de quase todos os mondémeros vinilicos e operacao no
intervalo de temperatura entre -30 a 150°C (YU et al., 2008). Contudo, como
desvantagem tem-se a contaminacdo do meio reacional por metais de transi¢céo, o
gue leva a necessidade de purificacdo posterior. Adicionalmente essa polimerizacéo
é sensivel a presenca de oxigénio (FLORENZANO, 2008).

3.1.1.2 Polimerizagédo mediada por nitroxido (NMP)

A NMP é uma técnica de polimerizacdo que utiliza os radicais estaveis de
nitrogénio como agentes controladores que agem reversivelmente transformando as
cadeias ativas em espécies dormentes. Um dos radicais comumentes utilizados € o
2,2,6,6 — tetrametil-1-piperidiniloxi (Tempo) cuja estrutura pode ser observada na
Figura 3 que reage de forma reversivel com outras espécies radicalares durante a
polimerizacdo. Como os produtos formados sao facilmente clivados homoliticamente
pela elevacdo da temperatura, as espécies radicalares podem ser regeneradas. Um
mondmero com funcgdo nitroxido € o iniciador que se cliva e forma um nitroxido
controlador e um mondmero radical (FLORENZANO, 2008).

Figura 3— Equilibrio envolvido na NMP onde R: mondémero funcionalizado com nitroxido; Kay:

constante de ativagédo das cadeias dormentes; Kgesatiy: CONstante de desativagcéo das cadeias

dormentes; k,: constante de polimerizacéo; M: monémero; R': radical livre; Tempo: 2,2,6,6 —
tetrametil-1-piperidiniloxi).

R\()_N Re + N-Oe

Tempo

Fonte: Florenzano (2008).

Em uma NMP, o equilibrio estd deslocado para a producdo das espécies
dormentes, diminuindo assim a concentracdo de radicais em solucdo e a
possibilidade de terminacédo (FLORENZANO, 2008). A desvantagem desse tipo de

reacao é a utilizacdo de altas temperaturas. Tal fato impossibilita o uso de solventes
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que possuem temperatura de ebulicdo baixa a pressdao ambiente. Além disso, a
NMP tem sua eficiéncia restrita a mondmeros estirénicos, acrilatos e acrilamidas
(FLORENZANO, 2008).

3.1.1.3 Polimerizacdo por transferéncia reversivel de cadeia via adicao-

fragmentacao (RAFT)

A polimerizagdo radicalar controlada via mecanismo por transferéncia
reversivel de cadeia via adicado-fragmentacdo (RAFT) ocorre pela transferéncia da
funcionalidade radicalar das cadeias geradas para um agente de transferéncia de
cadeia (ATC, do inglés chain transfer agent), apropriado, que reversivelmente
transfere um grupo abandonador para o meio reacional que serd um novo radical e
dard continuidade ao processo de propagacdo. Na Figura 4 tém-se os iniciadores

mais empregados na RAFT.

Figura 4 — Iniciadores diazo comumente utilizados na polimerizagdo RAFT. AIBN: 2,2-
azoisobutironitrila; V-70: 2,2'-azobis (4-metoxi-2,4-dimetil valeronitrila; V-501: 4,4'-azobis (acido 4-
cianopentandico); VA-044: dicloridrato de 2,2'-azobis[2(2-imidazolin-2-il)propano.

M‘X_NX(‘N >Q<_><)<

Al BN V-70
NC CN N N
HOOC N=—N COOH N N
H H
V-501 VA- 044

Fonte: York et al. (2008).

J4 na Figura 5 sdo mostrados de maneira genérica 0s agentes mais
comumente utilizados na RAFT. Eles sdo constituidos geralmente de atomos de C-S
contendo ligagcbes simples e duplas, grupamentos Z que podem ser aril ou alquil e

R e R’ que devem ser bons grupos abandonadores.
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Figura 5— Estruturas genéricas de agentes tiocarboniltio comuns utilizados na RAFT.

Y
I

z S L0 S _N S. ~5 S<_,
YR YUY R Y TR RUYOR
S S S S

Z= aril, alquil  y = 4l alquil R=R wR=R'

Fonte: Lowe e McCormick (2007).

Na Figura 6 sdo mostrados alguns exemplos de moléculas utilizadas como

agentes de transferéncia.

Figura 6 — Exemplos de agentes de transferéncia de cadeia de RAFT que podem ser utilizados para a
sintese de copolimeros solGveis em agua. Primeira fileira: ditioésteres. Segunda fileira:
Tritiocarbonatos. Terceira e quarta fileiras: xantatos e ditiocarbamatos.

N e
O O O
(0]

S S

0]

Fonte: Lowe e McCormick (2007).

A RAFT possui uma versatilidade na obtencdo de copolimeros. E possivel ser
aplicada a véarios tipos de monémeros e ser realizada em um meio com diferentes
solventes. A vantagem desse mecanismo € que o mesmo pode ser conduzido com a
adicdo de quantidades apropriadas do agente de transferéncia de cadeia, que além
de resultar em polimeros de baixa dispersidade, possibilitar a sintese de

copolimeros em diversas morfologias, como em bloco e em estrelas.
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Este mecanismo trouxe um grande impacto no “design” de macromoléculas
uma vez que espécies “vivas” ou reversiveis podem ser formadas no meio reacional
(MOAD, RIZZARDO e THANG, 2005). O mecanismo de uma polimerizacdo RAFT
esta apresentado na Figura 7. Durante as etapas do mecanismo RAFT os radicais
ndo sao criados e nem destruidos. Devido a este fato existe a necessidade de se
utilizar iniciadores como fonte de radicais livres para dar inicio e para manter a
polimerizacdo. Na etapa | a reacdo ocorre igual a de uma polimerizacéo radicalar
convencional, onde um iniciador através da cisdo homolitica gera radicais primarios.
O radical primario formado reagird com o mondmero formando cadeias propagantes.
Na etapa Il observa-se que a espécie propagante liga-se rapidamente a ligacdo C=S
do ATC e forma um radical intermediario que existe de forma reversivel em direcdo a
formacdo inicial e em direcdo a liberar um grupo abandonador R' e gerar um novo
ATC. Como se observa, o radical formado pela liberagdo do grupo abandonador
pode iniciar uma nova reacao e atacar os monomeros formando uma nova cadeia
polimérica, ativa, que reagird com a cadeia dormente formando um novo radical
intermediario.

O equilibrio existente entre as cadeias propagantes e o radical intermediario
dormente possibilita que todas as cadeias cresgcam com probabilidades iguais ao
mesmo tempo. Dessa forma, a RAFT permite a geracdo de polimeros com
dispersidade estreitas. A etapa Ill na Figura 7 evidencia a obtencdo de copolimeros
em bloco através do produto obtido nas etapas acima, o macro agente de
transferéncia reage com um outro mondmero e iniciador (MOAD, RIZZARDO e
THANG, 2005; YORK et al., 2008).
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Figura 7 — Polimerizagédo radicalar controlada via mecanismo RAFT. Etapas | e Il mostram a obtencéo

de homopolimeros. Etapa Il evidencia a obtengao de copolimeros em bloco.
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Fonte: York et al. (2008).

O diferencial do mecanismo RAFT € a utilizacdo de um ATC que fica ligado
no final de cada cadeia polimérica no término da reacdo. O produto dessa reacao é
chamado de macro agente de transferéncia e pode ser aproveitado para preparar
um copolimero em bloco através da adi¢do de novas moléculas de mondmero e de
iniciador. Um tribloco é obtido da mesma forma, com a adicdo de mais moléculas de

mondmero e iniciador (YORK et al., 2008).
3.1.2 Auto-associacao de copolimeros

Em condicbes especificas, exemplo uma mistura de solventes, o0s
copolimeros em bloco ou tribloco tendem a se auto-organizarem formando
nanoestruturas. Isso é decorrente da interacdo favoravel ou desfavoravel entre os
diferentes blocos do copolimero e parametros de solubilidade do solvente (HONG et
al., 2014).

Foi observada que a micelizacdo de copolimeros em blocos anfifilicos leva a

formacdo de agregados nudcleo-casca em alguns solventes, com o bloco insoluvel
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formando o nudcleo e o bloco sollvel, a casca, sendo que, o tamanho e a forma dos
agregados sao relacionados com o balanco de energia livre das interfaces nucleo-
solvente e nucleo-casca. Os copolimeros tribloco do tipo ABA, em um solvente
seletivo para o bloco A, seguem basicamente a mesma regra, onde ha formacéo de
agregados nucleo-casca. Ja, quando o solvente é seletivo ao bloco B, outros tipos
de estrutura podem ser esperados. A Figura 8 apresenta tais estruturas, sendo elas:
i) agregados tipo flores com lacos de bloco B em contato com o solvente; ii)
agregados tipo flores com alguns grupos pendentes e iii) formacéo de uma estrutura
interligada, onde ha presenca de uma macromolécula em nucleos de dois agregados
diferentes (GIACOMELLI et al., 2009).

Figura 8- Tipos de estruturas formadas a partir de copolimeros em bloco anfifilicos do tipo ABA onde
o0 solvente é seletivo para o bloco B.
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Fonte: Adaptada de Giacomelli et al., (2009).
As nanoestruturas obtidas pela habilidade dos copolimeros de se

auto-organizar e formarem sistemas coloidais possuem potencial de serem

aplicadas em sistemas de liberacdo controlada de farmacos (ZHOU et al., 2015).

3.2 SURFACTANTES

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés IUPAC)

D

o surfactante é “uma substancia que reduz a tensao superficial do meio em que
dissolvido e/ou a tensdo interfacial com outras fases e, consequentemente, é
adsorvida no liquido/vapor e/ou em outras interfaces” (PAC, 1972, p. 611). Ele é
constituido de moléculas anfipaticas que possuem uma parte hidrofilica (polar) e a

outra parte hidrofobica (apolar) conforme ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — Representagéo de uma molécula de surfactante.
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Fonte: Adaptado de Cartes e Pereira (2017).

A parte hidrofilica pode ser idnica (catidnica ou anibnica), ndo idnica ou ainda
anfotérica. Ja a parte hidrofébica, geralmente é formada por uma cadeia alquilica
gue pode variar de 8 a 18 atomos de carbono (DESAI e BANAT, 1997; HOLMBERG
et al., 2002).

Os surfactantes ibnicos sdo muito utilizados comercialmente e como
exemplos temos: sulfatos de acidos graxos, os ésteres sulfatados e os sais de
amonio quaternario e, os dois primeiros sdo exemplos de surfactantes aniénicos e o
terceiro de catidnico (NITSCHKE e PASTORE, 2002). Através da existéncia dos
grupos hidrofilicos e hidrofébicos na mesma molécula, os agentes ativos na
superficie tendem a se distribuir nas interfaces entre as fases com diferentes graus
de polaridade e por isso recebem o referido nome de agente ativo na superficie. Por
meio da formacao de um filme molecular ordenado nas interfaces, ocorre a reducao
da tenséo interfacial, com consequente reducdo da energia livre de interfaces
(TANFORD, 1978; EVANS e WENNERSTROM, 1994; DESAI e BANAT, 1997;
HOLMBERG et al., 1998; NITSCHKE e PASTORE, 2002).

Outra caracteristica peculiar dos surfactantes é a capacidade de se
auto-associarem formando agregados coloidais geralmente de forma esférica que
sdo chamados de micelas. Tal fenbmeno acontece a partir de uma concentracao
especifica chamada de concentracdo micelar critica (cmc). O processo de formacao
de micelas é dependente do efeito causado pela por¢céo hidrofobica. A repulsdo que
a cadeia alquilica sofre ao entrar em contato com a agua, direciona 0 seguimento
apolar para dentro da micela.

As moléculas de surfactante se agrupam nas regides de interface
adequadamente pela estrutura quimica, devido ao efeito de minimizacdo da energia
0 que causa a volta da parte liofébica para fora do solvente. O agrupamento ocorre

até que seja atingida a saturacdo da superficie, a qual se chama de concentracéo



34

micelar critica e é iniciada a autoassociacdo gerando micelas (HOLMBERG et al.,

2002). O fendmeno pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 - Representacédo do processo de formacéo de agregados micelares.

Fonte: Fonte: Adaptado de Cartes e Pereira (2017).

A presenca das moléculas de agua ao redor da porcao hidrofobica possui
uma configuracdo que permite a intensificacdo das ligacdes de hidrogénio entre si,
limitando suas configuracdes. A liberacdo das moléculas para o interior da solucéo
acontece pela agregacdo das moléculas do surfactante, com isso a entropia do
sistema aumenta, pois o grau de liberdade é maior. Dessa forma, com a adicao de
surfactantes acima da concentragcdo micelar critica, inicialmente aumentard o
namero de micelas e ndo o tamanho das mesmas (TANFORD, 1978; EVANS e
WENNERSTROM, 1994; DESAI e BANAT, 1997, HOLMBERG et al., 1998;
NITSCHKE e PASTORE, 2002).

Segundo Holmberg et al. (2002), fatores que podem levar a mudancas no
tamanho e forma das micelas, além de mudangas no nimero de agregacdo das
mesmas € a alteracdo na temperatura, modificacdo na concentracdo e estrutura do
surfactante e presenca de aditivos. As micelas assumem formas esféricas, de
elipsoides, cilindricas e bicamadas. Algumas dessas estruturas podem ser

observadas na Figura 11.
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Figura 11 — Estruturas esféricas, cilindricas e na forma de bicamadas, assumidas por moléculas de
surfactante em solug&o aquosa.
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Fonte: RANGEL, PESSOA e BLANKSCHTEIN, 2004.

As estruturas liquido-cristalinas mais comuns segundo Hervé et al. (2002) sédo

as que estéo ilustradas na Figura 12.

Figura 12 — Representacéo de estruturas liquidos-cristalinas mais comuns.
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Fonte: RAJAK, NATH e BHUYAN, 2019.

As estruturas formadas em solucédo séo explicadas pelo parametro critico de
empacotamento (CPP) expresso pela Equacdo 6 que relaciona volume da cadeia
alquilica e area da molécula de surfactante (KHALIL E ZARARI, 2014).

(6)

O volume da cadeia alquilica que é a cauda do surfactante é representado por
v, a area efetiva do grupo principal € o0 ap e I € o tamanho da cadeia alquilica
estendida. Dessa forma, o tipo de agregacao pode ser obtido de acordo com o valor
de p. Quando 0< p < 3, as micelas sao esféricas. No intervalo 1/3 <p <1/2 as formas
hexagonais ou em bastdo podem estar presentes. Quando o p assume um valor

entre 1/2 <p < 1, existe um equilibrio entre os comprimentos da cauda e do grupo
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principal, o que gera uma estrutura de bicamadas ou também conhecida como
vesiculas (KHALIL e ZARARI, 2014).

3.3 MISTURAS DE POLIMEROS E SURFACTANTES

Polimeros néo idnicos e surfactantes de um modo geral podem interagir entre
si de forma cooperativa analoga a geracdo de micelas, formando agregados dos
unimeros de surfactantes a partir de uma determinada concentracao de surfactante
ilustrados na Figura 13, a qual € representada por um parametro termodinamico
denominado de concentracdo de agregacdo critica (cac) que é ligeiramente menor
do que a concentracdo micelar critica (cmc) do surfactante puro (DAL-BO et al.,
2011).

Figura 13 — Representagdo esquemética da estrutura para o complexo polimero-surfactante

evidenciando a formacé&o de agregados.
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Fonte: Bu Huaitian et al., 2005.

entre os surfactantes dodecanoato de sodio (SDoD) e decanoato de sédio (SDeC)
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misturados ao polimero etil(hidroxietil) celulose revelaram que o valor da cac
independente da concentragdo do polimero e que a partir da formacdo da mesma
ocorre 0 desenvolvimento de micelas de polimero-surfactante, o qual representa
uma interacdo cooperativa. Porém, esta interacédo é terminada quando € alcancado
um ponto de saturacdo do polimero (psp) que é uma determinada concentracdo de
surfactante, a qual € diretamente proporcional a concentragdo do polimero. Quando
0 psp € ultrapassado, apenas as moléculas de surfactante compdem as micelas
(DAL-BO et al., 2011).

Olofsson e Loh (2009) relataram que a interagdo que ocorre no sistema PEO-
SDS (dodecilsulfato de sdédio, surfactante anidnico) € uma interacdo cooperativa
onde foi demonstrado que a micela estd rodeada pela cadeia polimérica e a
interacao é fortemente dependente do tamanho da cadeia.

De maneira geral, a mistura de polimero e surfactante pode acarretar em uma
separacao de fases que pode ocorrer de duas formas: associativa ou segregativa. A
fase associativa € aquela onde ocorrem interacfes favoraveis entre as espécies e
uma das fases é rica em ambas. Em contrapartida, a outra fase € constituida
majoritariamente pelo solvente. Ja a fase segregativa é aquela onde ocorrem
interacdes desfavoraveis entre as espécies, ou os dois possuem uma afinidade
diferente pelo solvente e consequentemente cada uma das fases é rica em uma das
espécies (PICULELL e LINDMAN, 1992).

Quando dois polimeros ndo-ibnicos sdo misturados, comumente ocorre uma
separacdo de fases segregativa. Quando um polimero i6nico (polieletrélito) se
mistura com um polimero nao-iénico ha uma forte relacéo de dependéncia da adicédo
de sal ao sistema em questdo. Com os polieletrdlitos de mesma carga ha uma
propensado de separacao em fases distintas dos poli-ions. No caso dos polieletrélitos
de carga oposta a atracdo existente entre eles faz o sistema inclinar a uma
separacdo de fases associativa com alto ganho de entropia com a liberacdo dos
contra-ions. Adicionando-se um sal pode acarretar na mudanca de fase associativa
para segregativa (PICULELL e LINDMAN, 1992).

Hervé e colaboradores (2002) afirmaram que ao misturar em solucéo,
polieletrolitos e surfactantes de carga oposta geralmente ocorre uma separagcao de
fases onde a fase superior é transparente e constituida principalmente pelo solvente
e na fase inferior se forma um precipitado ou um liquido viscoso que é

principalmente constituida pelo polieletrdlito e o surfactante. Tal caracteristica pode
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fornecer a possibilidade da utilizacdo do sistema de segregacdo em separacoes
aguosas. Associando ou segregando, as misturas podem ser usadas para
concentrar uma das espécies (polimero ou surfactante). A fase associativa requer
menos material, pelo fato da fase menos rica em surfactante ser uma solugéo
aquosa diluida.

Uma representacéo das separacdes de fase associativas e segregativas para
um sistema contendo um polieletrdlito que pode conter cargas negativas ou positivas
ou ainda assim ambas e um surfactante, esta apresentada na Figura 14.

Figura 14 — Representacao dos tipos de fases que podem ocorrer entre um polieletrdlito e um
surfactante: a) segregativa e b) associativa.
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Fonte: Adaptado de Picullel et al., 2007.

A fase concentrada vem chamando a atencdo. Através de experimentos
utilizando técnicas de espalhamento de luz e néutrons foram relatados que a fase
concentrada possui uma ordem de longo alcance que se assemelham as estruturas

detectadas em fases concentradas de surfactante e 4gua (HERVE et al., 2002).
3.3.1 Complexos de surfactantes e copolimeros em bloco aniénico

Segundo Hervé et al. (2002), para solucbes de diblocos de polieletrdlitos com
blocos neutros misturados com surfactantes de carga oposta ocorre uma separacao
de fase. Essa separacdo € caracterizada pela formagcdo de complexos coloidais
constituidos tanto por moléculas do surfactante na forma de micelas quanto pelos
copolimeros. Tais complexos vém chamando a atencdo devido ao potencial de
aplicacdo como sistemas de liberacdo controlada de farmacos, bem como, genes.

Isso se deve aos complexos apresentarem nucleos apolares que funcionam como
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um depdsito para encapsulamento de principios ativos apolares, DNA ou proteinas
tanto por meio de ligagdes quimicas quanto interacdes fisicas (XIONG et al., 2011,
NICOLAS et al., 2013). A coroa (parte externa) polar atua protegendo o nucleo. Tal
camada diminui a adsorcao de proteinas e diminui a adesao celular nos agregados.
Outra caracteristica das micelas poliméricas é de ter tamanhos médios maiores do
gue o limite em que os rins realizam a filtracéo, isso implica na circulagcdo do agente
terapéutico no sangue por um periodo de tempo maior (XIONG et al., 2011).

Mesmo sendo materiais potenciais, 0s métodos para preparacdo de
formulagbes contendo farmacos encapsulados em agregados de polimeros e
surfactantes ainda carece de mais avancos e alguns desafios precisam ser
vencidos. Xiong e colaboradores (2011) reportaram para alguns materiais a baixa
eficiéncia na encapsulacdo de principios ativos, baixa estabilidade apds a
administracdo na corrente sanguinea e transporte dificultado na membrana celular.
Entretanto, com o0 avanc¢o na obtencao de copolimeros em bloco anfipaticos, hd um
desenvolvimento em potencial na elaboracdo de sistemas nucleo-casca que
possibilitem alcancar as condicfes ideais de liberacdo para atingir um grau maximo
de efeito terapéutico (XIONG et al., 2011).

Os coloides formados pela mistura de copolimeros em bloco e surfactantes de
carga oposta possuem uma estrutura do tipo nicleo-casca (HERVE et al., 2002).
Ainda de acordo com as pesquisas realizadas por Hervé e colaboradores (2002)
com copolimeros em dibloco de poli(acrilato de sodio)-b-poli(acrilamida) misturados
com um surfactante catidbnico comprovaram a formacao de complexos coloidais. Eles
ainda estudaram o sistema coloidal formado entre os copolimeros em dibloco
citados e o surfactante brometo de dodeciltrimetilamoénio (DTAB) através de
experimentos utilizando técnicas de espalhamento de luz e néutrons de baixo
angulo. Com isso encontraram que o0s coloides formados possuiam um nucleo
constituido por micelas do surfactante densamente compactadas e unidas entre si
pelos blocos do polieletrélito. A coroa que € a parte externa é formada pelos blocos

neutros. Na Figura 15 pode-se observar um agregado do tipo ndcleo-casca.
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Figura 15 — Representagéo de agregado nuicleo-casca.
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Fonte: Adaptada de Berret et al., 2002.

O mecanismo sugerido para a formacédo desses agregados é o de interacédo
associativa entre as espécies de cargas opostas, porém, a presenc¢a do bloco neutro
confere estabilidade cinética para o agregado em solucdo (HERVE et al., 2002).

Algumas das técnicas muito utilizadas para caracterizacdo dos agregados
formados e da interacdo existente entre polimero e surfactante sdo espalhamento de
raios-X a baixo angulo (SAXS), espalhamento de luz dindmico e estatico, anélise por
rastreamento de particulas (NTA), espalhamento de néutrons a baixo angulo (SANS)
e calorimetria de titulagdo isotérmica (HERVE et al., 2002; ANNAKA et al., 2007;
ROSEN, 2004).

Um destaque para a calorimetria de titulacdo isotérmica (do inglés, ITC —
isothermal titration calorimetry), pois € uma técnica muito importante para a
determinacao dos parametros termodinamicos da associacdo entre as estruturas de
cargas opostas. Tal técnica permite a determinacdo da entalpia de ligacdo, a
constante de ligacdo entre uma molécula e um ligante e a estequiometria n de uma
associacao (VITORAZI et al., 2014).

Courtois e Berret (2010) empregando ITC, relataram que a coassociagao
entre poli(acrilato de sddio)-b-poliacrilamida (PAA-b-PAM) e o surfactante brometo
de dodeciltrimetilamoénio (DTAB) dependia da ordem de mistura e 0 processo é
endotérmico. A termodinamica da associacao revela a mesma que é controlada pela
entropia dos contraions livres em solugéo.

Olofsson e Loh (2009) demonstraram que com a adicdo de surfactante
cationico DTAB a uma solucéo do homopolimero C1,EO200C12, a curva de titulacéo

obtida revelou que a entalpia era significativamente mais endotérmica do que a
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diluicdo em agua. Ao aumentar-se a concentracdo de surfactante as diferencas eram
minimizadas e foram menores em concentracdes superiores a da cmc. Entende-se
gue as moléculas do DTAB foram solubilizadas nos agregados do grupo terminal Ci,
gue possivelmente foram desintegrados, porém os resultados ndo evidenciaram a
interacdo polimero-surfactante em concentragbes mais elevadas de DTAB. Tal
comportamento é observado quando a cadeia principal do homopolimero é
altamente hidrofilica impedindo a agregacéo do surfactante.

Moléculas de DNA e os oligonucleotideos complexados com surfactante de
carga oposta foram estudados através da ITC pela promissora aplicagdo como
veiculos carreadores de genes nao virais (KENNEDY et al., 2000; GOURISHANKAR
et al., 2004; ZHU e EVANS, 2006). Além disso, Wang e colaboradores constataram
uma complexacdo endotérmica no sistema formado por poli (acrilato de sddio) e o
surfactante DTAB (WANG e TAM, 2002; WANG e TAM, 2004).

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO EMPREGADAS NESSE ESTUDO

Para a caracterizacdo de polimeros, técnicas como ressonancia magnética
nuclear (RMN), espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho,
espalhamento de luz dindmico e estatico e cromatografia por permeacgédo a gel
podem ser empregadas para a determinacdo de massa molar e estrutura quimica.

Neste trabalho o enfoque maior estard na espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho para a determinacdo estrutural dos copolimeros pela
identificacdo dos grupos funcionais. Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)
para a determinacédo do tipo de fase liquido-cristalina e analise por rastreamento de
nanoparticulas (NTA) para a determinacdo do tamanho dos agregados formados em

solucéo aquosa.
3.4.1 Espectroscopia de Absorcédo no Infravermelho

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho emprega a radiacao
eletromagnética de uma regido intermediaria entre a regido visivel e a regido das
micro-ondas do espectro eletromagnético. A regido de interesse em analises de
identificacdo de grupos funcionais de estruturas organicas se encontra na faixa de
4000 a 400 cm™ ou 25000 a 2500 nm. (PAVIA et al., 2009).
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E uma andlise que se baseia nas vibragdes moleculares, onde sdo medidos
diferentes tipos de vibragbes que ocorrem nas ligacdes entre os atomos, de acordo
com a energia absorvida. Ocorrerd absor¢cao no infravermelho com a condicdo de
gue a radiacao eletromagnética incidente tenha uma componente com frequéncia
correspondente a uma transi¢cdo entre dois niveis vibracionais. Em outras palavras,
deve haver uma variagdo do momento de dipolo elétrico da molécula como resultado
de seu movimento vibracional ou rotacional o que fara com que o campo elétrico
alternante da radiagdo incidente interaja com a molécula (PAVIA et al., 2009).

A absorgéo no infravermelho interfere nas vibracdes das ligacbes covalentes
das moléculas. Tais ligacdes estdo em constantes deformacdes axiais e angulares

como podem ser visualizadas na Figura 16.

Figura 16 — Representacgédo dos tipos de deformag¢des que uma molécula pode apresentar.
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Fonte: Solomons (2005).

Como os atomos em uma molécula estdo em constante movimento, pode-se
imaginar que em um sistema, onde ha N atomos livres nas trés dimensdes, o
sistema 3N graus de liberdade. Contudo, se esses atomos estiverem ligados entre si
resultando em uma molécula ainda existirdo 3N graus de liberdade que representam
trés graus para a translacdo do centro de massa da molécula em questdo. Ja para
uma molécula néo linear, serdo trés graus de liberdade para a rotacdo desta ao
redor dos trés eixos e, consequentemente 3N — 6 graus de liberdade para as
vibracbes. Moléculas lineares como ndo possuem rotacdo ao redor do eixo
internuclear, sobram 3N — 5 graus de liberdade para as vibracées (CANEVAROLO,
2010).
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Os graus de liberdade se referem aos modos normais de vibragdo de uma
molécula. Um modo normal é definido como uma oscilagdo harmonica simples que
cada nucleo realiza ao redor de sua posicao de equilibrio, onde todos os nucleos se
movem com frequéncias iguais e em fase e onde também o centro de gravidade da
molécula se encontra inalterado (CANEVAROLO JR, 2010).

Cada tipo de vibragdo aparece no espectro em uma determinada regido de
absorcdo ou banda de absorcdo. A banda de absorcdo no infravermelho pode ser
relacionada com a frequéncia (v) pelo seu comprimento de onda (A) medidos em
centimetro ou por meio de seu comprimento de onda (A) medidos em micrometros. A
intensidade da banda de absorcdo € medida pela transmitancia ou pela absorbancia
onde a transmitancia € definida pela razao entre a energia transmitida e a energia
incidente na amostra analisada conforme explicitado na Equacéo 7 e a absorbancia
€ o logaritmo na base dez do reciproco da transmitancia como mostra a Equacéo 8
(CANEVAROLO JR, 2017).

T="5% @)

A= log; (8)

A instrumentacdo de um equipamento de espectroscopia de absorcdo no
infravermelho com transformada de Fourier (técnica utilizada no trabalho) pode ser

entendido de acordo com a Figura 17:

Figura 17 — Representag&o de um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR).
ESPELHO EM ) INTERFEROGRAMA:
movimento | ,* . Jr- SINAL RECEBIDO PELO
[ COMPUTADOR
'S —
DETECTOR |
Nzl u e )—'—- COMPUTADOR
[:'l & pivisor b 1
ESPELHO Do AMOSTRA TRANSFORMADA DE
FIXO FEIXE ; v¥ _____ FOURIER
i
O AT
- FTIR |
-~ FONTE IV
ESPECTRO

Fonte: Pavia et. al. (2010).
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E composto por uma fonte de radiacdo na regido do infravermelho, um
interferdbmetro, a célula da amostra, um detector e um computador. No interferébmetro
a radiacdo que sai da fonte se divide em dois feixes que sdo desviados e uma parte
vai para o espelho mdével e a outra para o espelho fixo. Os feixes se recombinam e
as interferéncias construtivas e destrutivas atingem a amostra e posteriormente o
detector gerando um interferograma que no computador através de equacgles
matematicas (transformada de Fourier) € transformado para um espectro de

absorcéo no infravermelho.
3.4.2 Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

SAXS é uma técnica de caracterizacdo de materiais cujos resultados obtidos
consistem em espalhamento elastico de raios-X com comprimento de onda no
intervalo de 0,1 a 0,2 nm, onde amostras que ndao sdo homogéneas sao analisadas
com a deteccdo de espalhamento a baixos angulos, no intervalo de 0,1 a 10°.
Utilizando-se SAXS, torna-se possivel o estudo de estruturas em nanoescala, e,
dessa forma, podem-se determinar parametros como o tamanho médio de
nanoparticulas, forma de agregados formados em sistemas de polimeros e
surfactantes e as estruturas cristalinas através de difracdo. Podem ser analisadas
amostras solidas ou liquidas. E um método preciso, ndo destrutivo e requer poucas
guantidades de amostra (SCHNABLEGGER e SINGH, 2013).

O principio da técnica se baseia na irradiacao de raios-X sobre uma amostra.
Os atomos no interior da amostra espalhardo a radiacdo incidente em todas as
direcdes, o0 que gera uma radiacdo de fundo que é quase constante em pequenos
angulos. Os aglomerados de atomos no interior da amostra produzirdo um
espalhamento adicional ou excessivo inerente ao fato das particulas serem
constituidas de um material diferente e estarem dentro da faixa do comprimento de
onda de raios-X (SCHNABLEGGER e SINGH, 2013).

A instrumentacdo da linha SAXS utilizada no Laboratério Nacional de Luz

Sincontron pode ser esquematizada da seguinte forma na Figura 18.
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Figura 18 — Representacdo esquematica da linha de SAXS do LNLS. Na parte superior uma visdo
lateral e na parte inferior uma viséo superior do equipamento.
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Fonte: Kellerman et. al (1997).

Os componentes enumerados sao o0s principais e sao definidos como:
1) espelho;
2) monocromador (cristdo de silicio)
3) sistema de colimacgéo;
4) porta-amostra,

5) detector de raios-X;

Os dados adquiridos através de SAXS sao expressos em um gréafico onde a
intensidade pode possuir unidade arbitréria e se encontra no eixo das ordenadas e o
vetor de espalhamento (ou vetor de onda, g) com unidade nm™, esta localizado no

eixo das abcissas. O vetor de espalhamento é obtido através da Equacéo 8:

q= 4—:sené? (8)
O vetor de espalhamento € referente a distancia inerente da amostra e esta

conectado com a distancia entre os planos da estrutura, d, segundo a Equacéo 9:

2
q== 9
A Lei de Bragg, ilustrada pela Equacéo 10, € aplicada a estruturas com ordem

a longas distancias e quando a interferéncia € construtiva:
nA = 2d sen g (20)
Dessa forma, os tipos de estruturas cristalinas sédo obtidos através da posicéo

dos picos de difracao.
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3.4.3 Andlise por rastreamento de particulas (NTA)

A analise por rastreamento de particulas (do inglés, nanoparticle tracking
analysis ou NTA) é uma técnica que combina a analise individual de particulas e a
analise dos conjuntos das mesmas que permite obter o tamanho e o indice de
dispersidade (Pdl). E uma técnica que realiza a leitura de particulas no intervalo de
30 a 1000 nm que depende do indice de refracdo do material analisado. De acordo
com o movimento browniano, particulas menores se movimentam mais rapidamente
do que as maiores.

Segundo Amini e colaboradores (2015), primeiro € feita a localizacdo das
particulas suspensas em um fluido e depois o registro de espalhamento de luz das
mesmas quando irradiadas por uma fonte de laser com comprimento de onda de
635, 532, 488 ou 405 nm. O angulo de incidéncia e o indice de refracdo da camara
sdo construidos com o objetivo de que o feixe sofre refracdo quando atravessar a
amostra.

O equipamento utilizado na anélise é o LM20 e pode ser visualizado nas
Figuras 19 e 20.

Figura 19 — Painel frontal do equipamento Nanosight LM20.

Painel Frontal LM20

Bot3o de Liga/Desliga

Indicador de energia

NANOSIG

NANOPARTICLE
ANALYSIS
SYSTEM

Ajustador do
eixo x

Ajustador do eixo Y

Ajustador do eixo

Lentes objetivas

Conector D para unidade de visualizagdo LM20

Deslize para a unidade de
visualizacdo LM20

Fonte: Manual do Nanosight LM20.
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O encaixe do porta-amostra no equipamento Nanosight LM20 pode ser
visualizado através da Figura 20:

Figura 20 — Encaixe do porta-amostra no equipamento Nanosight LM20.

Visdo combinada

Inser¢do da unidade S—

\

Fonte: Manual do Nanosight LM20.
Na Figura 21 observa-se que o feixe de laser focalizado incide sobre um

elemento com propriedades Opticas. O feixe passa através desse elemento e refrata
na amostra liquida. As particulas da amostra que estdo em suspenséo dispersam a
luz do laser e a luz espalhada é coletada por uma configuracdo no microscépio que
tem acoplado um dispositivo CCD (dispositivo de carga acoplada - do inglés charge

coupled device).

Figura 21 - Esquema representativo da tecnologia empregada no NanoSight.

Midrdsdope

Feixe de laser de dispersdo de
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8 Vidro

Fonte: Manual do Nanosight LM20.
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Ainda segundo Amini e colaboradores (2015), a quantificacdo da luz
espalhada € realizada através do acoplamento de um microscopio com um
dispositivo sensivel a luz que é por onde a amostra é visualizada através de uma
camera de dispositivo acoplado carregado. Dessa forma, as particulas com
movimento browniano podem ser encontradas e o software podera reconhecer e
rastrear o centro de cada particula.

O coeficiente de difusdo pode ser calculado pelo rastreamento e andlise do
movimento de cada particula separadamente, mas simultaneamente. A distancia
meédia movida por cada particula no eixo x e y podem ser encontrada e com estes
valores podem ser determinados o coeficiente de difusdo de particula (D) e o
didmetro hidrodindmico (d) das particulas por meio da Equacédo 8 de Stokes-Einstein
onde T é a temperatura, k é constante de Boltzmann, n é a viscosidade e d € o
didmetro da particula:

J= kT
~ 3mnD

(11)
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Reagentes

Para a sintese dos polimeros, preparacdo dos copolimeros em dibloco e
tribloco e caracterizagdo dos materiais foram utilizados os seguintes reagentes
quimicos:

a) monbmero acido acrilico representado na Figura 22 (AA;
CH,=CHCOOH; estabilizado com MEHQ); grau de pureza de 99%; M,, =
72,06 g.mol™, Aldrich);

Figura 22 — Estrutura do mondmero acido acrilico.

i,
=

HO™ ~O

b) mondmero acrilato de di(etileno glicol) etil éter representado na Figura
23 (EQq4; CH,=CHCO,(CH,CH,0),C,Hg; grau de pureza 99%; M,, =
188,22 g.mol™*, Aldrich);

Figura 23 — Estrutura do mondmero acrilato de di(etileno glicol) etil éter.
H-C

A

/gef

c) iniciador 2,2-azoisobutironitrila representado na Figura 24 (AIBN
[(CH3).C(CN)N=NC(CH3)sCN em solucao de tolueno a 0,2 mol.L™* M,, =
164,21 g.mol™*, Aldrich);
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Figura 24 — Estrutura quimica do iniciador AIBN.

N('XNZNX(‘N

d) agente de transferéncia de cadeia RAFT, acido 4-ciano-4-
(fenilcarbonotioiltio) pentandico, representado na Figura 25
(C13H13NO»S,; My, = 279,38 g.mol ™, Aldrich);

Figura 25 — Estrutura quimica do acido 4-ciano-4-(fenilcarbonotioiltio) pentanéico.

] I
HOW =
CN Q

e) solvente 1,4 — dioxano representado na Figura 26 (C4HgO,; My, = 88,11

g.mol™;

Figura 26 — Estrutura quimica do 1,4 — dioxano.
on
O
f) solvente hexano (CH3(CH;)4CHs) utilizado na purificagcdo do polimero

foi usado sem prévia purificacao;

Figura 27 - Estrutura quimica do hexano.

CH3(CH2)4CH3
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g) surfactante catibnico brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB;
CH3(CH,)1:N(CH3)Br; grau de pureza > 98%; M, = 308,34g.mol™,

Aldrich) utilizado sem purificacédo adicional;

Figura 28 - Estrutura quimica do DTAB.

CH,
H;;CM/\L, )
10 T_C H, Br
CHs

h) é&cido cloridrico (HCI; My, = 36,5 g.mol™;C = 0,1 M);

i) alcool etilico ABS P.A A.C.S (C,HeO; My = 46,07 gm.mol™; grau de
pureza =99,5%; Dinamica);

j) alcool metilico comercial (CHsOH; My, = 32,04 g.mol™; Synth)

k) brometo de potassio (KBr);

) cloroférmio P.A A.C.S (CHCls; My, = 119,38 g.mol™; Synth);

m) tetrahidrofurano representado na Figura 27 (C4HgO; M,, = 72,11

g.mol™;

Figura 29 — Estrutura quimica do tetrahidrofurano (THF).

()

O

n) hidréxido de sédio (NaOH, M,, = 40,0 g.mol;C = 1,0 M e C = 10 M);
0) agua ultrapura obtida através do Sistema Purificador de Agua
(OX10LXE) da marca Gehaka com condutividade 0,05 uScm™ foi utilizada

em todos os estudos.
4.1.2 Equipamentos

Para a sintese dos polimeros, preparacdo dos copolimeros em dibloco e

tribloco e caracterizagéo dos materiais foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Sistema purificador de agua (OX10LXE, GEHAKA, Brasil);
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e Agitador magnético (752, FISATOM, Brasil);

e Agitador magnético com aquecimento (SKU 78HW-1, VITCHLAB, Brasil);

e Vortex Mixer com velocidade variavel de 0 a 2500 rpm (MX-S, DLAB, Estados
Unidos);

e Balanca analitica (ATX224, Shimazdu, Japao);

e pHmetro microprocessado (Bancada pH 0 a 14, KASVI, Brasil);

e Bomba de vacuo, duplo estagio, 6cfm (Vp-260, TIPI, Brasil);

e Espalhamento de raios-x a baixo angulo (Linha de luz DO1B-SAXS1 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas — Sao Paulo);

e Analise por rastreamento de nanoparticulas (NTA) (Nanosight LM20, Malvern
Analytical, Brasil). Encontra-se no Laboratério de Termociéncias da
Universidade Federal Fluminense (UFF) da Escola de Engenharia Industrial e
MetalUrgica de Volta Redonda (EEIMVR);

e [Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (FTIR) (Nicolet 6700-FTIR do
Departamento de Quimica Inorganica do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)).

4.2 METODOS

4.2.1 Sintese do copolimero em dibloco PAA;ok-b-PEOg 30« € do copolimero em
tribloco PAAlOK-b-PEod'GOK-b-PAAloK

Os copolimeros em dibloco poli (acido acrilico)-b-poli (acrilato de di (etileno
glicol) etil éter) e tribloco poli (acido acrilico)-b-poli (acrilato de di (etileno glicol) etil
éter)-b-poli(acido acrilico) denominados nesse trabalho como PAA;ok-b-PEOg 30k €
PAA10k-b-PEOQ,s0k-b-PAA10k, respectivamente foram sintetizados por PRC via
mecanismo de adicao-fragmentacao reversivel de transferéncia de cadeia (RAFT),
adaptada do método relatado por Taton, Wilczewska e Destarac (2001) e Vitorazi,
Berret e Loh (2013). As quantidades de reagentes para a sintese foram calculadas
de acordo com a Equacéo (12) (LOWE e MCCORMICK, 2007):

_ [mondmero], - M, 5 )
MnTe()rico = [CTA] :monomero + MWCTA (12)

Onde M € a massa molar numérica média teoérica, [mondbmero], € a

NTebrico

concentracdo de mondémero usada, p € o grau de conversao, M,,,onsmero € @ Massa
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molar do monémero, M,,.r, € a massa molar do agente de transferéncia de cadeia
(macro cadeia polimérica) e [CTA], é a concentragdo inicial do agente de
transferéncia de cadeia.

Utilizando-se da proporgéo 1:5 em mol de agente de transferéncia de cadeia
para mol de iniciador e do intervalo de porcentagem entre 70 e 79% de solvente e
considerando os valores tedricos de massa molar de cada bloco. Tais ajustes dos
referidos parametros foram descobertos experimentalmente. As sinteses dos
copolimeros séo descritas detalhadamente nos proximos tdpicos.

4.2.1.1 Sintese do copolimero em dibloco PAA1ok-b-PEOg 30k

Inicialmente sintetizou-se macro-PAAox (macro de poli(acido acrilico)). Em
seguida, uma nova polimerizacao foi realizada adicionando-se o0 monémero acrilato
de di (etileno glicol) etil éter. O dibloco obtido foi construido para se ter 10.000 g
g.mol™* de PAA e 30.000 g.mol™ de PEQy, totalizando uma massa de 40.000 g.mol™
considerando 100% de conversao.

As etapas da rota sintética do copolimero estdo apresentadas
esquematicamente na Figura 30.

Figura 30 — Reacgdo de polimerizacao radicalar controlada via mecanismo RAFT do copolimero em
dibIOCO PAAlOK'b'PEOd,SOK-
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Fonte: ChemSketch®.
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O homopolimero foi preparado a partir de 32 g do monémero AA e 0,237 g do
CTA, dissolvidos em 128 g de 1,4-dioxano como apresentado na Figura 31. O
sistema foi borbulhado com gas argénio por 60 minutos enquanto mantido sob
agitacdo magnética. Em seguida, levou-se a mistura ao aguecimento em banho de
Oleo de silicone a 70°C. Ao atingir a temperatura referida, adicionou-se lentamente
0,82 mL de AIBN em solucdo de tolueno a 0,2 mol.L? (obtendo uma solucéo
resultante a 79% de 1,4-dioxano). Manteve-se o sistema reacional sob aquecimento
a 70°C em atmosfera de argbnio e agitacdo magnética por aproximadamente 24

horas.

Figura 31 — Mistura reacional de preparacao do homopolimero.

Fonte: A autora.

O macro-PAA ok foi obtido precipitado com n-hexano sob agitacdo vigorosa
obtendo-se um material de coloracdo résea que foi seco sob vacuo sem
aguecimento.

O dibloco PAA;ok-b-PEOq 30k foi preparado utilizando o mesmo procedimento
descrito anteriormente, com tempo de reacdo também de aproximadamente 24
horas. Utilizou-se 6 g do macro-PAA;ok seca, 18 g do monbémero acrilato de di
(etileno glicol) etil éter, 72 g de dioxano e 0,6 mL de AIBN em solucédo de tolueno a
0,2 mol.L™* (obtendo uma solucéo a 71% de 1,4-dioxano).

Lavou-se o produto PAA1ok-b-PEOg 30k precipitado em n-hexano com varias
porcdes de 1,4-dioxano para purificacdo. A secagem do dibloco formado foi
realizada em sistema a vacuo, a 25°C. O esquema de secagem ¢ ilustrado na Figura
3232.
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Figura 32— Secagem do copolimero em dibloco obtido utilizando bomba a vacuo acoplada com
mangueiras ao baldo de reacéo.

Fonte: A autora.

O aspecto visual final do copolimero foi de coloracdo résea e um sélido

viscoso segundo a Figura 33.

Figura 33 — Aspecto visual do dibloco PAA;ok-b-PEOq 30k-

——

PAA10K-b-PEO30K

|

Fonte: A autora.
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4.2.1.2 Sintese do copolimero em tribloco PAA10k-b-PEQOq gok-b-PAA10k

Inicialmente sintetizou-se macro-PAA;ox (macro de polidcido acrilico). Em
seguida, uma nova polimerizacdo foi realizada adicionando-se o monémero acrilato
de éter etilico de di(etilenoglicol) e posteriormente 0 mondémero acido acrilico.

O tribloco obtido foi construido para se ter 10.000 g.mol™ de PAA em uma
extremidade, 60.000 g.mol™ de PEOy e na outra extremidade 10.000 g g.mol™ de
PAA e totalizando uma massa de 80.000 g.mol™” considerando 100% de conversao.
Os célculos das quantidades de cada reagente foram realizados através da Equacéo
12. O copolimero em tribloco PAA;ok-b-PEOy s0x-b-PAA; 0k foi sintetizado seguindo o
mesmo procedimento descrito anteriormente, apenas com mudanca no
dimensionamento da quantidade preparada para a sintese do macro-PAA;o.
Adicionalmente, na etapa de obtencédo do tribloco, a macro-PAA;ok-b-PEOq ek fOI
usada em solucéo.

As etapas da rota sintética do copolimero estdo apresentadas
esquematicamente na Figura 34. Os homopolimeros foram preparados a partir de 15
g do monémero AA e 0,1112 g do CTA em 37 g de 1,4-dioxano. Em seguida, a
mistura foi acoplada a um sistema idéntico ao da Figura 31 e o sistema foi
borbulhado com gas argdnio por 60 minutos sob agitacdo magnética. Em seguida,
levou-se a mistura ao aquecimento em banho de 6leo de silicone sob temperatura
constante de 70°C. Ao atingir a temperatura referida, adicionou-se lentamente
0,39796 mL solucdo de AIBN em solucdo de tolueno a 0,2 mol.L™ (obtendo uma
solucdo a 71% de 1,4-dioxano). Manteve-se o sistema reacional sob aquecimento
em atmosfera de argbnio e agitacdo magnética por aproximadamente 24 horas.
Isolou-se 0 macro-PAA; ok por precipitacdo com n-hexano sob agitagdo vigorosa até
a obtencdo de um precipitado de coloracéo résea. Utilizou-se 6 g do macro-PAA o,
36 g do mondémero acrilato de di (etileno glicol) etil éter, 126 g de 1,4-dioxano e 0,6
mL de solucdo de AIBN em solucéo de tolueno a 0,2 mol.L™ (obtendo solucdo a 74%
de 1,4-dioxano) para o preparo do copolimero em dibloco.

Para a sintese do tribloco, adicionou-se diretamente as 42 g do dibloco em
solugdo de 1,4-dioxano, macro-PAA;ok-b-PEOgk a 74% de dioxano previamente
obtida, 6 g do acido acrilico, 19,8 mL de 1,4-dioxano e 0,6 mL de AIBN em solucéo
de tolueno a 0,2 mol.L™ (obtendo solugdo novamente a 74% de 1,4-dioxano) e o

sistema reacional foi mantido sob aquecimento por 24h. O copolimero em tribloco foi
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precipitado pela adicdo de n-hexano, foi lavado com 1,4-dioxano e seco em Vacuo a
25°C.

Figura 34 — Reacéao de polimerizacao radicalar controlada via mecanismo RAFT do copolimero em
tribloco PAAlOK'b'PEOd’(;OK'b'PAAlOK.
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Fonte: ChemSketch®.

O aspecto visual final do copolimero foi de coloracdo résea e um solido
viscoso segundo a Figura 35.

Figura 35 — Aspecto visual do tribloco PAA,ok-b-PEOq eox-b-PAA; k-

PAA10K-b-
PEOG0K-b-
PAA10k

Fonte: A autora.
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4.2.2 Teste de Solubilidade

Os testes de solubilidade dos copolimeros foram realizados a 25°C,
adicionando-se aliquotas de 1 mL do solvente a cerca de 10 mg de cada copolimero
seguindo um procedimento descrito por Camilo (2015). Em seguida, a solucédo foi
colocada sob agitacdo a 25°C de 4 horas. Os solventes utilizados foram: agua
ultrapura, metanol, cloroférmio, tetrahidrofurano, etanol e agua em pH 9. Este teste
foi realizado para confirmacdo da solubilidade do polimero a 1% m/m em agua para
realizacdo dos testes das misturas polimeros e surfactante e determinacdo de
possiveis solventes a serem utilizados em futura caracterizagdo dos polimeros em

solucéo.
4.2.3 Caracterizacéo por Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR)

As analises de espectroscopia no infravermelho dos monémeros, agente de
transferéncia de cadeia e dos copolimeros foram realizadas em equipamento Nicolet
6700-FTIR, utilizando o método de transmitdncia com o uso de brometo de potassio
(KBr). Esse método consiste na realizacao do ensaio prensando a amostra na forma
de pastilhas com KBr. Os ensaios ocorreram com 16 varreduras abrangendo a faixa
de 4000 a 400 cm™ e uma resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras de fundo, foram
realizados no Departamento de Quimica Inorganica do Instituto de Quimica da
UFRJ.

4.2.4 Preparo das amostras para analises SAXS e NTA.

As solucbes aquosas do copolimero em dibloco, tribloco, misturas dos
copolimeros na faixa de 1,1 a 1,2 %(m/m) foram preparadas empregando as massas
de copolimeros e 4gua apresentadas na Tabela 1. Estas solu¢des foram analisadas
posteriormente por SAXS e NTA. A concentracao do surfactante DTAB foi de 3,1%,
onde a massa de agua foi de 96,9166 g e a massa do surfactante foi de 3,0834 g.
Misturas das solu¢cdes aquosas dos copolimeros em bloco e ou tribloco e do
surfactante DTAB foram feitas de acordo com as composi¢cOes ilustradas nas
Tabelas do Apéndice A (A1-A5).
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Tabela 1 — Massas dos polimeros e 4gua empregadas para preparar as solugdes dos copolimeros.

Amostra Quantidade (g) Massa de agua () % (m/m)
PAA;0k-b-PEOg 30k 0,3317 29,6674 1,1
PAAok-b-PEOq gok-b-PAA ok 0,3314 29,6862 1,1
PAAlOK'b'PEOd.3OK 0 0945
25% e ’
e 29,7494 1,2
PAAlOK_b_PEOd,GOK_b_PAA]_OK O 2567
75% !
PAAlOK'b'PEOdBOK 0 1667
0, ’
50% e e 29,6716 1,1
PAAlOK_b_PEOd,GOK_b_PAA]_OK 0 1668
50% !
PAAlOK'b'PEOd,3OK 0 2569
0 1
T E e 29,6894 1.1
PAAlOK_b_PEOd,GOK_b_PAAIOK 0 0862
25% !
DTAB 3,0834 96,9166 3,1

Na complexacdo eletrostatica, a razdo de carga entre as espécies é um
pardmetro importante a ser considerado, pois esta diretamente relacionado com a
proporcao entre as espécies que interagem e pode causar mudancas estruturais no
sistema. Nesse estudo ela foi definida como o nimero de mol de AA presente no
copolimero (grupamentos -COO’) pelo niamero de mol de surfactante e foi
representado por Z. conforme a Equacéo 13. Os valores de Z. utilizados no estudo
se encontram na Tabela 2. Tais célculos foram feitos considerando a massa molar

do copolimero estimada na sintese.

[ntimero de mols de carga do polimero aniénico]

Z-,, = (13)

[ntmero de mols de carga do surfactante cationico]
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Tabela 2 — Valores das razdes de carga utilizadas nos experimentos para analises no SAXS e NTA.

Razao de carga (Z.+)
0,1
0,3
0,4
0,7
1,0
15
2,3
4,0
9,0

O pH das solugcdes de copolimeros e das suas misturas foi corrigido
previamente ao preparo das amostras com o surfactante DTAB. O pH da solugéo do
dibloco foi 8,65,do tribloco foi 9,02 e das misturas 25/75%, 50/50% e 75/25%
dibloco/tribloco foi 8,87. Apds as misturas dos copolimeros e surfactante em solugéo
as amostras foram homogeneizadas em um vibrador do tipo Vortex durante 30
segundos. A correcdo do pH para proximo de 9 foi proposta para garantir a
desprotonacao dos grupos acidos carboxilicos do poli (acido acrilico). As amostras
ficaram em equilibrio por 24 horas a 25°C antes das leituras de SAXS.

O aspecto visual de cada conjunto de amostra pode ser observado nas
Figuras 36, 37, 38, 39 e 40.

Figura 36 — Amostras de PAA;o-b-PEOq 30k Misturadas com surfactante DTAB.

Fonte: A autora.
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Figura 37 — Amostras de PAA;o-b-PEOq sok-b-PAA; o« misturadas com surfactante DTAB.
oy 1 IHmr

Fonte: A autora.

Figura 38 — Amostras de misturas de PAAo-b-PEOg 30k € PAA1ok-b-PEOq eok-b-PAA; 0k Na respectiva
proporcao de 1:3 de cada copolimero com surfactante DTAB.

Fonte: A autora.

Figura 39 — Amostras de misturas de PAA;o-b-PEOg 30k € PAA10k-D-PEOq sok-b-PAA; 0k Na respectiva
proporcéo de 1:1 de cada copolimero com surfactante DTAB.

Fonte: A autora

Figura 40 — Amostras de misturas de PAA;o-b-PEOg 30k € PAA10k-D-PEO4 sox-b-PAA; 0« Na respectiva
proporcao de 3:1 de cada copolimero com surfactante DTAB.

Fonte: A autora.
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4.2.4.1 Caracterizacao por espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

As medidas de SAXS foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron na linha de luz DO1B-SAXS1 do Centro Nacional de Pesquisa em Energia
e Materiais (CNPEM) em Campinas, Brasil. As amostras foram injetadas, quando
liguidas, e colocadas quando soélidas, em um suporte de amostra seladas e fechadas
por janelas de mica e as medidas foram realizadas sob vacuo. A intensidade de
espalhamento | (q) foi adquirida pelo vetor de espalhamento g variando de 0,6 a 2,8
nm™. A radiacéo foi de comprimento de onda A= 0,1488 nm.

Os experimentos de SAXS foram realizados para avaliar a influéncia da razao
de carga no nucleo dos agregados, sendo que o equipamento € ilustrado na Figura
41.

Figura 41 — Vista frontal do porta-amostra do equipamento de SAXS.

Fonte: A autora.

4.2.4.2 Caracterizacao por analise por rastreamento de nanoparticulas (NTA)

As amostras liquidas foram caracterizadas através da técnica de
rastreamento de nanoparticulas (NTA) empregando o equipamento Nanosight LM20
do Laboratorio de Fluidos e Termociéncias da Universidade Federal Fluminense na
Escola de Engenharia Industrial e Metalurgica de Volta Redonda.

O comprimento de onda do laser vermelho empregado foi de
aproximadamente 635 nm e a poténcia de 40 mW. As particulas presentes no
caminho do feixe de laser foram observadas através do microscopio optico (LM-20,


http://cnpem.br/
http://cnpem.br/
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NanoSight Pvt. Ltd., Reino Unido) com camera charge coupled device (CCD). As
condi¢cdes experimentais foram: temperatura a 22°C, viscosidade de 0,95 cP,
dispersidade média, tempo de analise de 30 s e o intervalo de 40 - 100 particulas
por imagem. O volume de amostra utilizado foi de 500 pL.

O equipamento NTA e o porta-amostra sao ilustrados pela Figura 42 e pela

Figura 43.

Figura 42 — Equipamento NanoSight LM20. Figura 43 — Porta-amostra do NanoSight
LM20.

Fonte: A autora. Fonte: A autora.



64

5 RESULTADOS
5.1 ESTIMATIVA DA MASSA MOLAR

A massa molar estimada (M, ou M, ) foi determinada de acordo com a

Tedrica
concentracdo de mondmero e do agente de transferéncia de cadeia empregados
durante a sintese. Na Tabela 3 podem ser observados os valores das massas
molares estimados de acordo com a Equacédo 12 para o copolimero, bem como, o

namero de unidades de repeti¢cao.

Tabela 3 — Massas molares estimadas para cada bloco nos copolimeros e a massa total de cada
copolimero.

My, (g.mol™) total do

M,,. (g.mol™) do Unidadesde M,, (g.mol™)do Unidades . :
T T copolimero em di ou

Copolimero

bloco PAA AA bloco PEQyq de EOq .
tribloco
PAAb- 10000 139 30000 159 40000 g.mol™
PEQq 30k
PAAq-b-
PEOgygo-b-  10000; 10000 139;139 60000 319 80000 g.mol™*
PAA

Considerando as unidades de repeticdo de AA e EOq4 apresentadas na Tabela
3, as estruturas dos copolimeros podem ser reapresentadas de acordo com as
estruturas propostas na Figura 44 e Figura 45, respectivamente para o copolimero
em dibloco e o copolimero em tribloco, respectivamente. Nesse estudo, a massa
molar estimada e as unidades de repeticdo também foram empregadas nos célculos

para preparar as solucdes de polimeros usadas nas misturas polimero/surfactante.

Figura 44 — Estrutura quimica do copolimero em dibloco.
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Figura 45 — Estrutura quimica do copolimero em tribloco.
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A sintese dos copolimeros foi realizada de acordo com os estudos de sintese
de copolimeros em bloco PAA-b-PAm (VITORAZI, BERRET E LOH, 2013). As
modificacdes propostas foram o uso do agente de transferéncia RAFT (acido 4-
ciano-4-(fenilcarbonotioiltio) pentandico) ao invés de xantato e o mondémero acrilato
de di(etileno glicol) etil éter ao invés do mondémero acrilamida. A quantidade de 1,4-
dioxano empregada durante a sintese foi cerca de 75% e a massa de reagentes em
torno de 25% como normalmente empregado em reacdes RAFT (SOARES, da
SILVA e PETZHOLD, 2009; CAMILO, 2015; WEN, SAUNDERS e FIELDING, 2020).

No inicio da reacédo, os reagentes foram solluveis em 1,4-dioxano e ao final da
reacao precipitaram na forma de gel, de coloracdo rosada, pela adicdo de hexano.
Com o incremento da massa molar pela adicdo dos blocos, a intensidade da
coloracdo rosada foi visualmente reduzida. Mesmo com lavagem do material
precipitado com 1,4-dioxano, ndo houve alteracdo na coloracdo do produto ou no
solvente de lavagem, indicando a ligagdo do agente de transferéncia na cadeia
polimérica, uma vez que o CTA é soluvel no solvente de lavagem. No mecanismo
RAFT, as cadeias propagantes reagirdo na ligacao C=S presente no ATC e o agente
de transferéncia permanece ligado na cadeia do polimero (YORK et al. 2008). Nesse
estudo usou-se um agente de transferéncia de coloracéo résea e o polimero obtido
também apresentou coloracdo résea. Entdo, pode-se supor que a coloracao rosea
apresentada nos copolimeros obtidos é referente ao grupo controlador que é o
agente de transferéncia de cadeia que permaneceu como funcionalidade terminal de
cadeia no polimero.

Vale a pena ressaltar que em alguns casos a presenca do ATC na cadeia
polimérica é classificada como uma desvantagem, entretanto quando o objetivo final
€ a obtencdo de um copolimero em bloco, é nesta extremidade onde o grupo

controlador esta presente que havera o crescimento de outro bloco, portanto sendo
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fundamental na obtencdo dos copolimeros (MATYJASZEWSKI e DAVIS, 2002,
FLORENZANO, 2008).

Para a confirmacédo da massa molar experimental € necessaria a realizacao de
analise por cromatografia de permeacdo a gel (GPC) e ressonancia magnética

nuclear (RMN). Adicionalmente, estrutura pode ser avaliada por RMN.
5.2 TESTE DE SOLUBILIDADE DOS COPOLIMEROS

A solubilidade é um parametro importante a ser determinado, principalmente
para emprego dos polimeros em solucdo aquosa. Para aplicacdes em liberacédo de
farmacos, por exemplo, a solubilidade é importante para medir a eficacia dos
mesmos. Estudos relatam que farmacos em grande potencial possuem falhas em
seu desenvolvimento para aplicacdes farmacéuticas devido a baixa solubilidade em
agua (DE et al., 2015). Adicionalmente, para a caracterizacdo da massa molar, por
exemplo, por RMN, GPC ou espalhamento estatico de luz, se faz necessario o uso
do polimero em solucédo e a selecao de solventes que o solubilizem é necesséaria.

Um rastreamento da solubilidade dos copolimeros em diferentes solventes,
para solucdes diluidas, foi realizado e os resultados se encontram na Tabela 4. Os
copolimeros foram soltveis quando em solucées diluidas de 10 mg.mL™ (ou seja
aproximadamente 1% m/m para a solugdo aquosa), exceto para o0 caso onde foi
empregado o cloroférmio. Uma vez que os testes foram realizados apenas em baixa

concentracéo, o limite de solubilidade nao foi avaliado.

Tabela 4 — Testes de solubilidade em 10 mg.mL"l dos copolimeros em diferentes solventes.

SOLVENTE/COPOLIMERO  PAA;q-b-PEOy g0 |/ A10xD-PEOg soc-b-

PAA
METANOL SOLUVEL SOLUVEL
AGUA pH 4,50 SOLUVEL SOLUVEL
AGUA pH 9,20 SOLUVEL SOLUVEL
fou%, U
ETANOL SOLUVEL SOLUVEL

TETRAHIDROFURANO SOLUVEL SOLUVEL
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A solubilidade dos copolimeros foi verificada para as solugbes aquosas em
pH &cido e basico, no entanto, para os estudos das misturas polimero/surfactante
apenas foram preparadas solugcbes em pH basico. Como os grupos &acidos
carboxilicos do PAA sao acidos fracos, o seu estado de ionizacdo depende do pH,
logo em ambiente basico sua solubilidade sera favorecida (COURTOIS E BERRET,
2010). Adicionalmente, a desprotonacdo dos grupos acidos garante a formacgéo de
grupos carboxilatos (-COQ") para a complexacao eletrostatica com o surfactante de
carga oposta DTAB.

O poli(acido acrilico) exibe em agua alta solubilidade e devido ao fato de ndo
ser toxico e ser biocompativel com o tecido muscular humano, pode ser aplicado no
ramo da industria alimenticia, medicina e indastrias cosméticas, farmacéuticas, entre
outras (WISNIEWSKA et al., 2017). Dependendo da aplicacéo, os polimeros de
acido acrilico soluveis em agua devem ter baixa massa molar para uma maior
eficiéncia da aplicabilidade (SPYCHAJ, 1989).

Além disso, o PAA é altamente solUvel em alcoois alifaticos de baixa massa
molar, como metanol e etanol. Podendo interagir preferencialmente com alcoois por
meio da interacdo de hidrogénio (PARK et al.,1994). Duan et al. (2012) relataram
que o polimero poli(acido acrilico) é solivel em metanol durante as analises de
cromatografia de exclusao por tamanho.

No caso do PEO, experimentos realizados por Duval e Sarazin (2003)
utilizando PEO de massas molares diferentes e concluiram que PEO de alta massa
molar em solucdo de metanol forma agregados insoltveis. J& o PEO de massa
molar menor em solucéo diluida com metanol apresentou maior solubilidade.

Os polietilenos glicois (PEG) e polioxidos de etileno (PEO), além de serem
biocompativeis, possuem estruturas quimicas similares, no entanto, PEGs possuem
massas molares menores do que 20 000 g.mol™* e PEOs possuem maiores massas
molares do que 20 000 g.mol* (BRADY et al.,2017). Portanto, espera-se que a
solubilidade dos PEGs em &gua seja favorecida em relagéo aos PEOs.

Tanaka et al. (2017) realizaram experimentos com o copolimero em tribloco
PS-b-PAA-b-PEO, onde PS é o poliestireno que atua como um agente formador de
poros, o PAA age como um sitio de reacdo para os ions metalicos carregados
positivamente devido a sua forte interacdo eletrostatica com os mesmos. Somado a

isso, tem-se o PEO cujo papel é fornecer a estabilidade e organizacdo para a
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montagem das micelas em solucdo. Ainda segundo Tanaka et al. (2017) o solvente
THF dissolve todos os trés blocos que constituem o copolimero.

Nesse estudo, um dos mondmeros empregados no preparo dos copolimeros
€ o acrilato de di(etileno glicol) etil éter e por resultar em polimeros com aparente
menor solubilidade do que os PEGs originais, os polimeros desse trabalho foram
denominados de derivados de PEO. Dados ndo mostrados revelaram que a
solubilidade desses polimeros aqui sintetizados é aumentada com a adicdo de
etanol, e isso pode ser interessante para aplicacdo dos mesmos como moldes para
obtencdo de silicas mesoporosas, embora aqui tenham sido preparados com
enfoque para aplicagdo biomédica.

Os aspectos visuais dos testes de solubilidade dos copolimeros nos solventes
empregados podem ser observados nas figuras que se encontram no Apéndice B
(B1-B3).

5.3 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO

O espectro do monémero acido acrilico é representado pela Figura 46 onde
apresenta uma banda larga em 3065 cm™ que corresponde ao estiramento da
ligacdo O-H (hidroxila); o pico de absorcdo em 2652 se refere ao estiramento CHoy;
os picos posicionados em 1707 cm™, 1629 cm™ e 1439 cm™ correspondem ao
estiramento da dupla ligacdo C=0, da dupla ligagdo C=C e das ligacdes CH,
respectivamente; os picos posicionados em 1294 cm™ e 1227 cm™ correspondem as
vibragdes da ligagdo O-H em fase e fora de fase, respectivamente; os picos
posicionados em 1037 cm™ e 981 cm™ correspondem as vibracdes das ligacdes CH,
em fase e em torcdo, respectivamente; o pico localizado em 924 cm™ também
representa a vibracdo da ligacdo O-H em fase, o pico localizado em 813 cm™
corresponde ao alongamento da ligacdo C-H. Tais resultados sdo inerentes da
estrutura do acido acrilico e estdo de acordo com o ja descrito na literatura
(FEAIRHELLER & KATON, 1967).
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Figura 46 — Espectro do FTIR do mondmero &cido acrilico.
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O espectro do monémero acrilato de di(etileno glicol) etil éter é representado
pela Figura 47 onde apresenta uma banda de absorcdo em 2966 cm™ e 2863 cm™
gue correspondem, respectivamente ao estiramento da ligacdo CH do alceno e CH,
de alifaticos; os picos posicionados em 1729 cm™, 1626 cm™ e 1443 cm™
correspondem ao estiramento da dupla ligagdo C=0, da dupla ligacdo C=C e das
ligages CH,, respectivamente; o pico posicionado em 1396 cm™ é referente a
absorcdo da ligagdo C-O do éster; as bandas fortes representadas pelos picos
posicionados em 1191 cm™ e 1122 cm™ correspondem aos estiramentos da ligacdo

C-O de um éter.



70

Figura 47 — Espectro do FTIR do monémero acrilato de di(etileno glicol) etil éter.
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No espectro de FTIR do PAA;u-b-PEO,30 representado na Figura 48
observa- se a presenca de uma banda larga em 3435 cm™ que representa o
estiramento da ligacdo O-H fortemente evidenciado pelo poli(acido acrilico), a banda
de absorcdo 2971 cm™ e em 2867 cm™ correspondem ao estiramento da ligacéo
CH3 e CH, respectivamente proveniente da interacdo entre o poli(acido acrilico) e o
acrilato de di(etileno glicol) etil éter, a presenca dos picos em 1733 cm™ que
representa o estiramento da ligacdo C=0O pela incorporacéo do acrilato e em 1579
cm™ que se manifesta a tens&o da ligacédo C-O de &cido carboxilico, em 1401 cm™ a
deformacéo angular da ligacdo —(CH>),, em 1235 cm™ a absorcéo da ligacdo C-O de
ésteres evidenciando a incorporacdo do monbémero ja referido. Na Figura 49,

observa-se a incorporacao dos mondémeros na formacao do dibloco.
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Figura 48 — Espectro do FTIR do copolimero PAA;q-b-PEOy 30«
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Figura 49 — Espectro de FTIR sobreposto do acido acrilico, acrilato de di(etileno glicol) etil éter e do
copolimero PAAo-b-PEOg 30k, respectivamente na ordem de cima para baixo no referido espectro.
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No espectro representado pela Figura 50, referente ao tribloco PAA;-b-
PEO,s0k-b-PAA10k, 0S mesmos picos de absorcdo sdo observados, a diferenca esta
na intensidade. Na Figura 51, observa-se a incorporacdo dos mondmeros na

formacéo do tribloco.
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Figura 50 — Espectro do FTIR do copolimero PAA;o-b-PEQOy gok-b-PAA; ok
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Figura 51 — Espectro de FTIR sobreposto do acido acrilico, acrilato de di(etileno glicol) etil éter e do

copolimero PAA;ok-b-PEQy eok-b-PAA; 0k, respectivamente na ordem de cima para baixo no referido
espectro.

E a)
.© .
O ]
= ]
jg ]
= b)
(D 4
C 7
© 7
| - o
— ]
E c)

T T Y T ¥ T ¥ T L T J T ¥ T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

- -1

Numerode onda (cm )



73

5.4 CARACTERIZACAO POR SAXS

A Figura 52 apresenta os dados de SAXS obtidos para o sistema composto
pelo copolimero em dibloco PAA;0k-b-PEO, 30« € DTAB para as diferentes razdes de
carga de Z,.= 0,1 a Z,.= 9. As razdes de carga significam a proporcdo de cargas
positivas do surfactante e negativas no polimero na amostra. Quando Z,.= 1
significa que o sistema estd em equilibrio de cargas, Z,.= « quando estd em
excesso de polimero e Z.,= 0 quando esta em excesso de surfactante.

O valor de razédo de carga Z,.= 0,1 representa a condicdo em excesso de
surfactante, a faixa Z.= 1,5 até Z .= 9 representa as condigdes em que ha excesso
de polimero. Em ambos os gréficos, pode-se verificar que em excesso de
surfactante e polimero, respectivamente, ocorre a formacao de complexos amorfos,
uma vez que foram observados picos largos (faixa de q de 0,5 a 3 nm™). Para
excesso de surfactante (Z-/+= 0,1) ocorre uma grande regido amorfa, no entanto,
pequenos picos sado observados sobrepostos a grande regido amorfa, como pode
ser observada na ampliacdo da Figura 52.

Em regibes de concentracdo intermediarias na Figura 52, picos referentes a
estruturas cristalinas foram observados com maior intensidade do que 0s picos
amorfos. Por exemplo, com o aumento da razdo de polimero, em Z-/+ = 0,7, picos
de difragédo sdo claramente observados no intervalo do vetor de espalhamento entre
1,5 e 2,1 nm™. Esses picos foram indexados e sdo provenientes de estruturas do
tipo cubicas Pm3n, assim como previamente verificado para os sistemas PAA-b-
PAM/DTAB (VITORAZI, BERRET E LOH, 2013; BERRET et al. 2004). Isso significa
que nas regides onde ha menor desigualdade de cargas, maiores cristalinidades sédo
observadas.

Para a maioria das amostras da Figura 52, o material formado encontrou-se
disperso em solucéo e ndo ocorreu decantagcao por periodo de até 16 meses (onde
as amostras foram analisadas visualmente). No entanto, a amostra preparada em
Z-/+ = 2,3, trés dias apds o preparo, apresentou-se na forma de precipitado onde um
gel foi analisado por SAXS e apresentou-se como um material com maior grau de
cristalinidade. A amostra que foi mais cristalina apresentou menor estabilidade em

solucéo.
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Figura 52 — Curvas de SAXS para diferentes concentragdes da mistura direta do copolimero em
dibloco e do surfactante DTAB a diferentes razdes de carga.
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Estudos anteriores de sais complexos preparados em quantidades
estequiométricas para o polimero PAA-b-PAM e o surfactante DTAB, os nucleos de
agregados nucleo-casca apresentaram micelas de surfactantes em arranjo cubico
Pm3n, com parametro de cela, a, de 8,2 nm e distancias de correlacédo, d, para
amostras amorfas de 3,59 nm (VITORAZI, BERRET e LOH, 2013). Outros autores
também verificaram a cristalizacdo nos nucleos de agregados apenas em excesso
de surfactante (UCHMAN et al., 2012). Também dados obtidos por SAXS
demonstram que as estruturas dos nanomateriais formados a medida que se
aumenta a concentragdo de surfactantes, ocorre o fendmeno de cristalizacdo das
micelas no nucleo dos agregados, conforme jA mencionado por Norrman et al.
(2007), onde realizaram um estudo para averiguar o comportamento de surfactantes

em solucéo aquosa.



75

As estruturas formadas por PAA-b-PAM/DTAB de empacotamento cubico do
tipo Pm3n foram atribuidas aos nucleos de agregados ndcleo-casca que podem ser
visualizados na Figura 53 (VITORAZI, BERRET e LOH, 2013). O tamanho da cauda
hidrofébica do surfactante € um parametro que pode modificar a estrutura interna
dos agregados nucleo-casca e por consequéncia, a morfologia dos mesmos
(VITORAZI, 2013). Nesses estudos com o dibloco e DTAB, assim como, nos
realizados com PAA-b-PAM e o surfactante DTAB apenas foram observadas
estruturas do tipo cubico do tipo Pm3n.

Figura 53 — Agregados nucleo-casca de copolimeros em bloco ionizados misturados a moléculas de
surfactante de carga oposta.

Fonte: Vitorazi, Berret e Loh (2013).

As amostras deste trabalho contendo os halos amorfos foram as de razéo de
carga 0,1, 4,0 e 9,0, regides com excesso de polimero ou surfactante. Nelas foi
determinada a posicdo média da gaussiana e o valor da mesma em ¢ foi
transformado em distancia de correlacao (d) através da equacédo 21/q. Os valores
podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valor de vetor de onda (q) e distancia de correlagéo (d) de micelas no copolimero

dibloco.
Razao de carga .
Amostra ~ g q (nm™) d (hm)
_/+
DIBLOCO/DTAB 0,1 1,71 3,67
DIBLOCO/DTAB 4,0 1,65 3,80

DIBLOCO/DTAB 9,0 1,63 3,85
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Pode-se observar que os valores de distancia de correlacdo aumentaram com
0 aumento da quantidade de polimero no sistema, ou seja, as distancias entre as
micelas de surfactante aumentaram com o excesso de polimero no sistema. Isso
deve ser pelo excesso de -COO’ livres nos nucleos dos agregados. No entanto,
esses valores de aproximadamente 4 nm sdo proximos aos obtidos por Vitorazi,
Berret e Loh (2013) para sistemas compostos de micelas de surfactantes DTAB. ISso
€ um indicativo que os sistemas cristalinos das estruturas presentes nos agregados
sao provenientes do empacotamento de micelas de DTAB.

Azevedo e colaboradores (2019) obtiveram agregados do tipo ndcleo-casca
pela interacdo do copolimero PEO-b-PMMA em diferentes graus de polimerizacéo
com o surfactante cloreto de cetiltrimetilaménio. Um dos copolimeros em bloco foi o
PEOsgs-b-PMAA,77 € ao interagir com o CTAC formou um agregado ndcleo-casca. A
ocorréncia de geometria cubica Pm3n foi determinada por SAXS. Foi determinado
também o pardmetro de cela, a, com valor de 10,6 nm, para o caso onde foi usado o
cloreto de cetiltrimetilaménio (de AZEVEDO, 2019).

A Figura 54 apresenta as curvas de SAXS provenientes do sistema formado
pelo copolimero em tribloco PAA;ok-b-PEOge0k-b-PAA10k € 0 surfactante DTAB em
diferentes razdes de carga na faixa Z,.= 0,1 a Z,= 9. Estudos envolvendo
caracterizacdo de estruturas de associacdo de copolimeros em tribloco e
surfactantes DTAB nao foram encontrados na literatura. Contudo, espera-se que
também sejam formadas estruturas na forma de agregados nucleo-casca, ou
mesmo, na forma de flores ou estruturas reticuladas como observados para a auto

associacao de copolimeros em tribloco (GIACOMELLI et al., 2009).



77

Figura 54 — Curvas de SAXS para diferentes concentracdes da mistura direta do copolimero em
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As amostras contendo as gaussianas provenientes de estruturas amorfas
foram as de razdo de carga 0,1, 4,0 e 9,0. Nas curvas de SAXS foi determinada a
posicdo média da gaussiana e foi obtida a distancia de correlacdo. Esses valores

podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valor de vetor de onda (q) e distancia de correlacao (d) de micelas no copolimero

tribloco.
Amostra Razé&o de carga a (nm'l) d (nm)
TRIBLOCO/DTAB 0,1 1,73 3,63
TRIBLOCO/DTAB 4,0 1,69 3,71

TRIBLOCO/DTAB 9,0 1,65 3,80
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Pode-se observar que os valores de distancia de correlagdo também
aumentaram com o aumento da quantidade de polimero no sistema, ou seja, as
distancias entre as micelas de surfactante aumentaram com o aumento de polimero,
como foi observado para o sistema contendo o dibloco e DTAB apresentados na
Figura 52. No entanto, os valores sdo menores do que observados para as
estruturas formadas pelo dibloco e DTAB e isso € um indicativo que os copolimeros
em tribloco auxiliam na organizacdo das estruturas cristalinas formadas pelas
micelas dos possiveis agregados formados. Nesse caso, micelas no nucleo de
agregados de tribloco podem estar mais proximas do que aquelas formadas por
dibloco.

Adicionalmente, as distancias de correlacdo estdo de acordo com o
observado nos estudos de Vitorazi, Berret e Loh (2013) para sistemas compostos de
micelas de surfactantes DTAB. Além disso, também é um indicativo de que os
sistemas cristalinos das estruturas presentes nos agregados sédo provenientes do
empacotamento de micelas de DTAB.

A Figuras 55 apresenta as curvas de SAXS para as misturas de dibloco e
tribloco associadas ao surfactante DTAB na proporgédo 1:3. As amostras mostraram
comportamentos semelhantes ao observado para os copolimeros em dibloco e
tribloco isoladamente com DTAB, apresentando também estruturas amorfas e

cristalinas em funcéo da razéo de carga polimero/surfactante.
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Figura 55 — Curvas de SAXS para diferentes concentragdes da mistura direta do copolimero em
dibloco e o tribloco nas proporcdes 1 para 3, respectivamente e do surfactante DTAB a diferentes
razbes de carga.
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A Figuras 56 apresenta as curvas de SAXS para as misturas de dibloco e
tribloco associadas ao surfactante DTAB na propor¢do 1:1. As amostras
apresentaram aparentemente menor cristalinidade, embora também sejam
observadas estruturas amorfas e cristalinas em funcdo da razdo de carga

polimero/surfactante.
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Figura 56 — Curvas de SAXS para diferentes concentragdes da mistura direta do copolimero em
dibloco e o tribloco nas proporcdes 1 para 1, respectivamente e do surfactante DTAB a diferentes
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A Figura 57 apresenta as curvas de SAXS para as misturas de dibloco e

tribloco associadas ao surfactante DTAB na proporgao 3:1, onde a proporcédo foi

maior para o0 copolimero em dibloco, observa-se que ha um aumento na

cristalinidade quando Z,=1 e Z,.= 1,5, sendo que Z,= 2,3, a amostra apresentou

picos de difracdo bem resolvidos, indicando possivel maior cristalinidade do material.

As amostras apresentaram aparentemente maior cristalinidade quando houve

excesso do copolimero em dibloco. No entanto, também sdo observadas estruturas

amorfas e cristalinas em funcéo da razdo de carga polimero/surfactante.
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Figura 57 — Curvas de SAXS para diferentes concentragdes da mistura direta do copolimero em
dibloco e o tribloco nas proporcdes 3 para 1, respectivamente e do surfactante DTAB a diferentes
razbes de carga.
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As amostras contendo os halos amorfos foram as de razéo de carga Z-/+ 0,1,
4,0 e 9,0 para as misturas 1:3, 1:1 e 3:1 de copolimero em dibloco:tribloco. Nelas foi
determinada a posicdo média da gaussiana e o valor da mesma em ¢ foi
transformado em distancia de correlacédo (d) através da equacdo 21/q. Os valores
podem ser observados nas Tabelas 7, 8 e 9.

Nessas tabelas pode-se observar que a distancia de correlacdo das micelas
também foi da ordem dos valores obtidos em trabalhos anteriores como o de
Vitorazi, Berret e Loh (2013) e, no presente estudo, essas distAncias aumentaram
com o aumento de polimero no sistema.

De uma maneira geral, independentemente da estrutura do polimero, como
dibloco, tribloco ou na mistura, a distancia entre as micelas é aumentada com o

aumento da quantidade do polimero. Esses resultados sdo interessantes, pois de
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acordo com a razao de carga dos polimeros e surfactantes, pode-se variar o grau de
cristalinidade dos nucleos e alterar as distancias de corre¢cdo das micelas no nucleo.

Tabela 7 - Valor de vetor de onda (q) e distancia de correlacdo de micelas na mistura 1:3 dos

copolimeros.

Amostra Razéao de carga g (nm™ d (nm)
MISTURA 1:3 0,1 1,73 3,63
MISTURA 1:3 4,0 1,67 3,76
MISTURA 1:3 9,0 1,65 3,80

Tabela 8 - Valor de vetor de onda (q) e disténcia de correlacdo de micelas na mistura 1:1 dos

copolimeros.

Amostra Razé&o de carga g (nm™) d (nm)
MISTURA 1:1 0,1 1,71 3,67
MISTURA 1:1 4,0 1,67 3,75
MISTURA 1:1 9,0 1,65 3,80

Tabela 9 - Valor de vetor de onda (q) e distancia de correlacdo de micelas na mistura 3:1 dos

copolimeros.

Amostra Razéo de carga o} (nm'l) d (nm)
MISTURA 3:1 0,1 1,74 3,61
MISTURA 3:1 4,0 1,65 3,80
MISTURA 3:1 9,0 1,65 3,80

Os autores Berret e Oberdisse (2004) em seus experimentos relataram que a
precipitacdo dos complexos de polieletrdlitos e surfactantes é controlada pelo bloco
hidrofilico. Eles ainda concluiram que a formacao dos complexos coloidais segue um
esquema geral baseado na competicdo entre a atracao eletrostética, entropia dos
contra-ions e a energia de barreira devido a repulsdo estérea. Segundo Uchman e
colaboradores (2012) fatores como concentracdo do polieletrélito e do surfactante,
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massa molar, densidade de carga, grau de ramificacdo do polieletrélito, polaridade
do grupo que se encontra na cabeca e o comprimento da cauda alifatica do
surfactante devem ser levados em consideracdo para controle de estrutura e
propriedades desses agregados.

Na Tabela 10 encontram-se os valores do tamanho da cela unitaria, a, para
estruturas cubicas liquido-cristalinas do tipo Pm3n obtidas nesse estudo. Através da
Equacdo 13 o a pode ser calculado. Os indices de Miller h, k e | sdo manipulados
para descrever o arranjo na forma tridimensional. Um grafico foi construido com os
valores da posicdo de cada pico em funcéo da raiz quadrada dos indices de Miller,
fornecendo assim uma reta em que o coeficiente de inclinagéo oy € proporcional a
dimenséo da cela unitaria (aq= 2 1/ a) (VITORAZI, 2013).

q= VR + K2+ 12 (13)

Os tamanhos de cela unitaria para a estrutura cubica Pm3n para as misturas
a diferentes razdes de carga Z-/+ de 0,1 — 2,3 estédo apresentadas na Tabela 10 para
as amostras de dibloco/DTAB, Tribloco/DTAB, mistura 1:3/DTAB, mistura 1:1/DTAB
e mistura 3:1/DTAB.

Tabela 10 - Valor de a de estruturas clbicas Pm3n para diferentes razées de carga de copolimeros e
surfactante DTAB.

a(nm)

MISTURA MISTURA MISTURA

Z-/+ Dibloco Tribloco 1:3 1:1 3:1
0,1 8,8 8,5 8,6 8,4 8,4
0,3 8,4 8,5 8,4 8,4
0,4 8,6 8,5 8,6 8,4 8,4
0,7 8,6 8,5 8,6 8,4 8,4
1,0 8,7 8,7 8,6 8,4 8,6
1,5 8,6 8,6 8,6 8,4 8,5
2,3 8,5 8,3 8,3 8,5
Média 8,6 8,5 8,5 8,4 8,4

Os valores dos parametros de rede obtidos sdo proximos daqueles
encontrados por Vitorazi, Berret e Loh (2013) que também apresentaram estruturas
cubicas do tipo Pm3n e independéncia da assimetria e da massa molecular do

copolimero. Nesses estudos, mostra-se que independente do polimero usado os
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parametros de rede variam pouco, e nesse sentido, pode-se enfatizar que tais
copolimeros ndo precisam de grande controle de massa molar para manter as
caracteristicas do sistema formado.

Berret et al. (2004) avaliou mesofases precipitadas de misturas do surfactante
catibnico DTAB e do polieletrélito anidnico PANa (poli(acrilato de so6dio)) e foram
encontradas estruturas cristalinas na forma cubica Pm3n. Entretanto, as misturas do
polimero catidnico poli (trimetilaménio etil metil sulfato de acrilato) também
conhecido como PTEA e o surfactante de carga oposta, anidnico, SDS,
dodecilsulfato de sodio apresentaram estruturas cristalinas hexagonais. Esses
resultados de estruturas cristalinas foram apenas observados para as misturas dos
homopolimeros e os surfactantes de carga oposta.

No mesmo trabalho de Berret et al. (2004) foram avaliados copolimeros em
bloco do tipo PANa-b-PAm e PTEA-b-PAm, sendo PAm poliacrilamida. Os
copolimeros tiveram diferentes massas molares e eram assimétricos, sempre com o
bloco neutro, PAm, maior do que o bloco carregado. Nesse caso, os estudos foram
feitos usando misturas diretas de polimero e surfactante, na presenca de contra-
ions. Agregados em solucdo do tipo nucleo-casca foram observados, no entanto,
nao houve formacédo de estrutura cristalina no nucleo dos agregados. Todavia, pode-
se concluir que o raio do nucleo do agregado aumentou apenas com 0 aumento da
cadeia do polieletrolito (bloco carregado) e que o tamanho do agregado aumentou
com o tamanho do polimero.

Para os estudos de sais complexos de PAA-b-PAmM com blocos simétricos e
assimétricos e DTAB, na auséncia dos contra-ions, pode-se observar agregados do
tipo nucleo-casca com ndcleos que apresentaram cristalinidade para razfes de
carga estequiométricas. O sal complexo com o polimero simétrico e massa molar
3000 g.mol* em cada bloco apresentou nicleos com maiores raios. No entanto
esses agregados apresentaram menor estabilidade em solugcédo. Ja o polimero com
o maior bloco neutro, de 60.000 g.mol* impediu a formacdo de agregados
cristalinos. A cristalinidade de micelas apenas foi observada para altas
concentracbes de sais complexos (VITORAZI, BERRET E LOH, 2013; VITORAZI,
2013).

Uma nota importante sobre os agregados formados nesse estudo, € que
possuem nucleos cristalinos e que podem formar estruturas estaveis em solucao. As

estruturas formadas em solugdo mesmo com a mistura direta apresentaram nucleo
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cristalino. Os agregados de PAA-b-PAm apenas apresentaram nucleos cristalinos
com o emprego de uma metodologia de preparar sais complexos livres de sais
(VITORAZI, BERRET E LOH, 2013). Entdo, pode-se inferir que o polimero presente
na casca dos agregados pode favorecer a formacédo de nucleos cristalinos. Esses
resultados sdo semelhantes aos obtidos por onde PEO-b-PMMA, PEO linear, com
CTAC apresentaram estruturas cristalinas mesmo com a mistura direta, na presenga
de contra-ions do surfactante e polimeros (de AZEVEDO, 2019). Nesse caso,
normalmente o CTAC formaria estruturas hexagonais, de acordo com o0s estudos
envolvendo sais complexos de PAA-b-PAM/CTAB (VITORAZI, 2013).

5.5 CARACTERIZACAO POR NTA

A analise por rastreamento de nanoparticulas se baseia na irradiacdo da
amostra com um laser de comprimento de onda no visivel que promove em tempo
real a analise do movimento browniano da nanoparticula através do auxilio de um
dispositivo de camera de carga acoplada (CCD). Cada nanoparticula em solucdo é
visualizada e rastreada individualmente por meio de um software que analisa a
imagem e emprega o coeficiente de difusdo das particulas para fornecer o tamanho
da particula. Tal técnica € considerada uma analise complementar a dispersao
dindmica da luz, pois fornece o diametro médio em namero (AMINI et al, 2015).

Através de NTA rastreia-se particula por particula simultaneamente, € uma
técnica de alta resolucéo, rapida e de facil manuseio. Além de medir o tamanho das
particulas, conseguiu-se obter os valores das concentracdes das particulas por
volume.

As curvas de distribuicdo de tamanhos dos agregados das misturas de
copolimeros e o surfactante DTAB, bem como das misturas entre os copolimeros a
diferentes propor¢cées em misturas com o mesmo surfactante estdo representados
pelas Figuras 58, 59, 60, 61 e 62. Os agregados apresentaram tamanho de 35 nm,
independente da razdo polimero/surfactante. Os agregados formados mostraram

tamanhos geralmente homogéneos entre si.
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Figura 58 - Distribuicdo de tamanho a partir de medi¢cdes NTA do copolimero PAA ox-b-PEOg 30k
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Figura 59 - Distribui¢&o de tamanho a partir de medi¢gdes NTA do copolimero PAAoc-b-PEOy gok-b-
PAA o
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Figura 60 - Distribuicdo de tamanho a partir de medigdes NTA da mistura na proporgdo 1:3 dos copolimeros
PAAlok-b-PEOd‘gok eo PAAlok-b-PEodyeok-b-PAAlok.
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Figura 61 - Distribuicdo de tamanho a partir de medicbes NTA da mistura na propor¢éo 1:1 dos
copolimeros PAA;o-b-PEOg 30k € 0 PAAg-b-PEOg gok-b-PAA k-
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Figura 62 - Distribuicdo de tamanho a partir de medi¢des NTA da mistura na proporgéo 3:1 dos
COpOlimerOS PAAlOk-b-PEOdygok eo PAAlOk'b'PEOdYGOK'b'PAAlok.

-2+ 0,1 -2t 1‘5
-Z4t03 - Z1+23

- N
o o o
o o o
N )
o o o
S o o

w
o

o

o

Concentragao
(particulas.mL)

Concentragao
(particulas.mL)

o
o

T T T T T T T T T T T T T ’ T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

Tamanho da particula (nm) Tamanho da particula (hm)

Tabelas com os valores de tamanho médio, desvio padrao das medidas e
concentracdo das nanoparticulas durante as medidas de NTA podem ser verificadas
nas Tabelas no Apéndice C. Ja a Figura 63 representa os tamanhos médios obtidos
em funcdo da razdo de carga polimero/surfactante, apresentando os valores de
desvio-padrao das medidas.
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Figura 63- Tamanho de particula e desvio padrdo de agregados nucleo-casca obtidos a partir de
medidas de NTA de misturas de copolimeros e surfactantes em diferentes razdes de carga.
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Pode-se observar que os valores médios dos tamanhos das particulas estédo
em torno de 35 nm. Observa-se também que a variacdo na razao de carga nao
afetou o tamanho dos agregados.

Segundo o fabricante a sensibilidade do Nanosight € de cerca de 10 nm, no
entanto, nanoparticulas menores que 50 nm fornecem dados pouco confiaveis,
devido a maior contribuicdo de particulas maiores e/ou agregados (FILIPE, HAWE e
JISKOOT, 2010).

O NTA necessita de concentracdes de particulas no intervalo de 10’ — 10°
particulas/mL, enquanto que o DLS requer uma concentragdo menos critica e é
dependente de diversas propriedades do instrumento e da amostra em si (FILIPE,
HAWE e JISKOOT, 2010). As concentracfes encontradas para 0s sistemas
estudados neste trabalho estdo de acordo com o intervalo requerido conforme se
pode constatar no Apéndice C.

Os resultados aqui obtidos podem ser interessantes uma vez que nao foram
observadas varia¢cdes no tamanho em funcdo das estruturas dos polimeros e razdes
de carga estudadas. Pode-se citar que os agregados formados demonstram
apresentar estabilidade cinética que visualmente foi verificada pela inexisténcia de

precipitados durante 16 meses para algumas amostras. No entanto, indica-se
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realizar avaliacdes de espalhamento de luz dindmico para essas amostras para

conclusbes mais especificas.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados copolimeros em dibloco de poli(acido
acrilico)-b-poli(acrilato de di (etileno glicol) etil éter) e tribloco poli(acido acrilico)-b-
poli (acrilato de di (etileno glicol) etil éter)-b-poli(acido acrilico) através da
polimerizacao radicalar controlada via mecanismo RAFT.

Testes de solubilidade limitados a concentracdes de 1% (m/v) foram
realizados a fim de se obter informacfes dos materiais para preparo das solucdes
aguosas e determinacdo de potenciais solventes para futuras adicionais
caracterizagbes dos copolimeros. Na concentracdo de 1% (m/v), tais copolimeros
foram poucos solluveis apenas no cloroférmio.

A caracterizacdo dos copolimeros foi realizada por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) através da caracterizacdo de
grupos funcionais presentes nas moléculas dos mondmeros e nos meros dos
polimeros.

Foram realizadas misturas de copolimeros em dibloco e/ou tribloco e o
surfactante de carga oposta brometo de dodeciltrimetilamonio em diferentes razbes
de carga copolimero/surfactante. Foi observada a formacdo de amostras turvas, o
que indica a complexacdo entre as espécies analisadas. Como normalmente
encontrado para os sistemas contendo copolimeros em bloco desse tipo e
surfactante de carga oposta, foi sugerida a formacdo de agregados do tipo nucleo-
casca. O indicativo de agregados nucleo-casca foi a existéncia de nucleos cristalinos
ou amorfos de espécies estaveis em solucdo aquosa, apresentando espécies a
distancias de correlacdo de 3,7 nm, tipicas de distancias de micelas do surfactante
DTAB no nucleo desses agregados.

As misturas em razbes de carga com excesso de surfactante e de polimero
geraram agregados cujas distancias de correlagdo entre as micelas foram afetadas.
As micelas nos nacleos encontraram-se mais proximas na presenca de excesso de
polimero. Em razBes de carga intermedidrias, agregados nulcleo-casca
apresentaram nucleos com estruturas liquido cristalina cubicas do tipo Pm3n onde o
parametro de cela, a, médio foi de 8,5 nm, tipico valores encontrados para estrutura

nucleo-casca.
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A partir das medidas de NTA, foi possivel verificar que os agregados sdo da

ordem de 35 nm independente da razdo de carga empregada. Observagdes visuais

mostraram que tais agregados para a maioria das razdes de carga analisadas

permaneceram dispersos em solugéo por 16 meses.

6.2 PERSPECTIVAS

Caracterizar a massa molar numérica média dos copolimeros através
de RMN H* para estimar experimentalmente os tamanhos dos blocos;
Determinar a dispersidade dos polimeros através de medidas de GPC;
Realizar estudos termodinamicos da associacao eletrostatica atraves
da calorimetria de titulacdo isotérmica;

Analisar com maior detalnamento os agregados em solucédo a partir de
espalhamento de Iluz dindamico (DLS). Determinar o0s raios
hidrodindmicos dos agregados nucleo-casca, em solucdes mais
diluidas, para se avaliar o efeito dos copolimeros em tribloco e dibloco
e suas misturas nas estruturas formadas a partir da associagdo com o
surfactante DTAB;

Avaliar os parametros reoldgicos dos sistemas aqui desenvolvidos para
se obter informagdes sobre a estrutura do material, principalmente no
gue diz respeito a possiveis reticulacdes fisicas de agregados nucleo-
casca em maiores concentragdes, considerando o preparo deles com a
adicao de alcool para aumentar a solubilidade dos copolimeros;
Verificar potenciais aplicacbes desses copolimeros em solucdes

alcodlicas, onde os mesmos sdo mais sollUveis.
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Tabela A1 — Composicéo das amostras para estudos com SAXS. Massa (g) das solucdes do
copolimero PAA;ok-b-PEOy 30« € do surfactante DTAB (g) nas concentracdes da Tabela 1.

Amostra Z-; PAAok-b-PEQOy 30k (9) DTAB (9)
37 0,1 0,3046 2,7017
38 0,3 0,5987 2,4063
39 0,4 0,9013 2,1112
40 0,7 1,1950 1,8003
41 1,0 1,4941 1,5050
42 1,5 1,8074 1,2018
43 2,3 2,1032 0,9028
44 4,0 2,3996 0,6010
45 9,0 2,7049 0,3081

Tabela A2 — Composigdo das amostras para estudos com SAXS. Massa (g) das solugbes do
copolimero PAA;ok-b-PEOy eox-b-PAA o« € do surfactante DTAB (g) nas concentracdes da

Tabela 1.

Amostra z-), PAR fij@;ﬁwb‘ DTAB (g)
73 0.1 0,3014 2,7064
74 0.3 0,6008 2,4060
75 0.4 0,9025 2,1056
76 0.7 1,2034 1,8030
77 1,0 1,5018 1,4998
78 15 1,8005 1,2036
79 2,3 2,103 0,9067
80 4,0 2,4053 0,6006
81 9,0 2,7063 0,3031
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Tabela A3 — Composigédo das amostras para estudos com SAXS. Massa (g) da solucdo das
misturas dos copolimeros PAA;ok-b-PEOg 30k € PAA;0k-b-PEOy eok-b-PAA o« (Mistura 1:3) e do

surfactante DTAB (g) nas concentra¢cfes da Tabela 1.

PAA10-b-PEQgs0k(g) 25% e PAA -

Amostra s b-PEOusn-b-PAAL(g) 75% DTAB (9)
91 0,1 0,1508 1,3556
92 0,3 0,3054 1,2059
93 0,4 0,4570 1,0535
94 0,7 0,6016 0,9043
95 1,0 0,7616 0,7529
96 1,5 0,9038 0,6011
97 2,3 1,0609 0,4557
98 4,0 1,2001 0,3016
99 9,0 1,3520 0,1548

Tabela A4 — Composicdo das amostras para estudos com SAXS. Massas da solugéo das
misturas dos copolimeros PAA;ok-b-PEQOg 30k € PAA10k-b-PEOy eok-b-PAA o (Mistura 1:1) e do

surfactante DTAB (g) nas concentragfes da Tabela 1.

PAAo-b-PEOg 30k(9) 50% € PAA -

Amostra - 2, b-PEO,sn-b-PAAIG (D)  50% DTAB ()
100 0.1 0,1534 13503
101 03 0,3098 1,2142
102 0.4 0,4547 1,0548
103 07 0,6021 0,9017
104 1,0 0,7541 0,7528
105 15 0,9087 0,6015
106 23 1,0515 0,4548
107 4,0 1,2004 0,3033
108 9,0 13514 0,1520
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Tabela A5 — Composigédo das amostras para estudos com SAXS. Massa (g) da solucdo das
mistura do copolimero PAA;ok-b-PEOy 30k € PAA10k-b-PEOg eok-b-PAA o« (Mistura 3:1) e do
surfactante DTAB (g) nas concentracfes da Tabela 1..

PAAlOk'b'PEOdygok(g) 75% e PAAlOk'b'

Amostra AR PEO, aoe-b-PAA 0(Q) 250 DTAB (9)
109 0,1 0,1552 1,3542
110 0,3 0,3116 1,2002
111 0,4 0,4538 1,0518
112 0,7 0,6042 0,9073
113 1,0 0,7509 0,7580
114 15 0,9137 0,6017
115 2,3 1,0503 0,4518
116 4.0 1,2034 0,3029

117 9,0 1,3530 0,1519
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9 APENDICE B

Figura B1 - Copolimeros em dibloco e tribloco nos solventes metanol, agua ultrapura pH 4,50 e agua
com pH 9,20.

DIBLOCO: ETANOL

Figura B3 - Copolimeros em dibloco e tribloco no solvente tetrahidrofurano.

TRIBLOCO -

TETRAHIDROFURANO
DIBLOCO -

TETRAHIDROFURANO
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10 APENDICE C

Tabela C1 - Valores médios obtidos dos dados resultantes das andlises realizadas por NTA
das medi¢cBes de cada amostra da mistura direta do copolimero em dibloco PAAy-b-
PEOy 30k € surfactante DTAB.

Raz0 de carga Tamanho médio Desvio padréo Concgntragéo _(lES

(nm) (nm) particulas.mL™)
0,1 34,000 13,400 42,538
0,3 34,800 13,600 41,240
0,4 34,200 13,000 41,312
0,7 35,000 14,000 43,952
1,0 35,000 14,000 44,282
1,5 35,800 14,200 64,872
4,0 36,000 14,000 99,084
9,0 32,600 13,000 57,368

Tabela C2 - Valores médios obtidos dos dados resultantes das analises realizadas por NTA
das 3 medicdes de cada amostra da mistura direta do copolimero em tribloco PAA;o-b-
PEQ,e0x-b-PAA1k € surfactante DTAB.

~ Tamanho médio Desvio padrdo  Concentracéo (E®

Razéo de carga h A
(nm) (nm) particulas.mL™)

0,1 33,000 13,000 29,696
0,3 34,333 13,333 32,873
0,4 34,667 13,333 40,926
0,7 35,000 13,667 47,663
1,0 35,000 13,667 47,663
1,5 35,000 14,000 59,823
2,3 30,000 18,000 49,090
4,0 24,333 10,000 22,430

9.0 34,333 13,667 41,363
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Tabela C3 - Valores médios obtidos dos dados resultantes das andlises realizadas por NTA
das 3 medicbes de cada amostra da mistura direta do copolimero em dibloco PAAo«-b-
PEOy 30k € 0 tribloco PAA;ok-b-PEOy s0k-b-PAA; 0k Na proporcado de 1 para 3, respectivamente
e o surfactante DTAB.

Razao de carga Tamanho médio Desvio padrdo  Concentracéo (E®
(nm) (nm) particulas.mL™)
0,1 33,667 12,333 27,676
0,3 35,000 13,333 40,573
0,4 34,667 14,000 29,463
0,7 34,333 16,333 36,576
1,0 35,000 13,667 39,120
1,5 35,667 13,667 61,373
2,3 24,333 15,000 26,1433
4,0 24,667 15,000 23,620
9,0 35,000 22,000 45,923

Tabela C4 - Valores médios obtidos dos dados resultantes das andlises realizadas por NTA
das 3 medicdes de cada amostra da mistura direta do copolimero em dibloco PAA;o«-b-
PEOQOg 30k € 0 tribloco PAAok-b-PEOg sox-b-PAA10k Na proporgéo de 1 para 1, respectivamente
e o surfactante DTAB.

Razao de carga Tamanho médio (nm) Desvio padrao Concentracéo (E®

(nm) particulas.mL™)
0,1 34,000 14,000 35,540
0,3 34,333 13,667 37,776
0,4 34,333 13,000 32,320
0,7 35,000 13,667 38,513
1,0 34,667 13,333 44,830
1,5 35,667 13,333 61,106
2,3 27,00 12,000 39,186
4.0 25,000 11,000 36,146

9,0 34,000 13,000 38,433
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Tabela C5 - Valores médios obtidos dos dados resultantes das andlises realizadas por NTA
das 3 medicbes de cada amostra da mistura direta do copolimero em dibloco PAAo«-b-
PEOy 30k € 0 tribloco PAA;ok-b-PEOy s0k-b-PAA; 0k Na proporcado de 3 para 1, respectivamente
e o surfactante DTAB.

Razao de carga Tamanho médio (nm) Desvio padrdo Concentracéo (E®

(nm) particulas.mL™)
0,1 34,333 14,333 32,336
0,3 34,000 12,667 38,816
0,4 34,333 13,667 33,673
0,7 34,333 13,667 36,490
1,0 33,667 13,000 32,506
1,5 34,667 13,333 42,013
2,3 31,000 15,667 36,753
4.0 33,667 12,667 29,133

9,0 34,333 13,667 37,590




