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Introducao

Polimeros termosensiveis possuem um
grande numero de aplicagdes potenciais no
transporte e liberagdo de farmacos', em
biotecnologia® e cromatografia®. A  principal
propriedade desses polimeros é a de exibir uma
transicdo de fase quando aquecidos acima de
determinadas temperaturas. Poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) é o polimero mais
estudado e exibe uma temperatura de transicdo de
fase de 32°C. Abaixo dessa temperatura o polimero
€ soluvel solugdo aquosa, principalmente devido a
ligacdes hidrogénio entre as moléculas de 4agua e
os grupos amida. Com o aumento da temperatura,
observa-se a separagdo de fase devido a quebra
das ligag6es hidrogénio, o que leva a uma transicao
conformacional na cadeia do polimero e a
predominancia de interagbes entre as unidades
NIPAM-NIPAM. O presente trabalho mostra como
os surfactantes catiénicos podem ser utilizados para
alterar a temperatura de ftransicdo de fase,
enfocando os efeitos hidrofébicos e eletrostaticos
envolvidos na interagdo com terpolimeros N-
isopropilacrilamida-acido acrilico-etilmetacrilato em
solucdo aquosa.

Resultados e Discussao

A interacdo entre os surfactantes catidnicos
brometo de deciltrimetilaménio (DeTAB), brometo
de dodeciltrimetrilaménio DoTAB e CTAB e cinco
terpolimeros de isopropilacrilamida-acido acrilico-etil
metacrilato (IPA:AA:EMA) foi estudada utilizando-se
espectroscopia de fluorescéncia no estado
estacionario e medidas espectrofotométricas com o
objetivo de avaliar o efeito da composicdo dos
polimeros e surfactantes no processo de agregagéao
e na termosensibilidade dos polimeros.

Estudos de micropolaridade usando pireno

como sonda fluorescente mostraram que a
interacdo de surfactantes catibnicos com
terpolimeros IPA:AA:EMA  ocorrem  em
concentragbes muito menores que aquelas

observadas para o surfactante puro em solugéao
aquosa. Os valores da concentragdo de agregagao
critica (CAC) diminuem tanto com o a tamanho da
cadeia hidrocarbdnica do surfactante quanto com o
conteudo de etil metacrilato. Esses resultados foram
interpretados como uma manifestacdo do aumento
das contribuigdes hidrofébicas atrativas e de forgas
eletrostaticas entre as cadeias do polimero
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carregada negativamente e as moléculas de
surfactante carregadas positivamente. O aumento
do conteido de etil metacrilato nos copolimeros
diminuem a CAC devido ao maior carater
hidrofébico da cadeia do polimero.

A determinagdo dos pontos de turvagao
(cloud point) revelaram que a temperatura de
transigéo de fase pode ser ajustada pela adigéo dos
surfactantes catiénicos e depende fortemente da
composi¢cdo do copolimero e da natureza do
surfactante. A ligagdo das moléculas de surfactante
na cadeia do polimero blindam a repulsdo
eletrostatica entre os grupos carboxilicos induzindo
uma transigdo conformacional e a desidratagao das
cadeias do polimeros.

Conclusoes

A associagcdo entre as moléculas de
surfactante e os terpolimeros é governada por
interagbes eletrostaticas e hidrofébicas, as quais
sao provenientes dos grupos acidos ionizados e das
unidades de etilmetacrilato, respectivamente. Os
terpolimeros contendo maior conteddo de EMA
levam a formacéao de complexos mais hidrofébicos e
consequentemente o processo de agregagao ocorre
em concentragbes menores de surfactante. A
temperatura de transicdo de fase dos terpolimeros
decresce mais eficientemente com o aumento da
cadeia hidrocarbénica do surfactante. Na presenca
de DoTAB e CTAB a LCST é mais afetada em
valores préximos a CAC desses surfactantes,
indicando que a formagéao de agregados polimero-
surfactante e as transicbes conformacionais da
cadeia do polimero induzem uma desidratagao dos
grupos amida do NIPAM.

Agradecimentos

FUNDUNESP, FAPESP.

'Kurisawa, M.; Yokoyama, M.; Okano, T.; J Control Release 2000, 69,
127-137.

’Liu, X.M.; Pramoda, K.P.; Yang, Y.; Chow, S.Y.; He, C. Biomaterials
2004, 25, 2619-2628.

3Silva, C.S.0.; Baptista, R.P; Santos, A.M.; Martinho, J.M.G.;
Cabral, J.M.S.; Taipa M.A. Biotechnol. Lett. 2006, 28, 2019-2022.



