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Introducéo

A capacidade de auto-organizacdo de
copolimeros em bloco anfifilicos quando dissolvidos
em um solvente seletivo é atualmente bem
documentada.’ O préximo desafio importante nesta
area em rapida expansao € a producédo de sistemas
multifuncionais com a estabilidade e comportamento
modulaveis através da incorporacdo dos avancos
recentes na sintese macromolecular.’

O copolimero tribloco, ABC linear, a base de
poli(dbxido de etileno)-b-poli(metacrilato de 2,3-
diidroxipropila)-b-poli(metacrilato de 2-(diisopropil-
amino)etila) (PEO-b-PG2MA-b-PDPA) é constituido
por um bloco quimicamente inerte (PEO) e dois
blocos funcionalizados, sendo um altamente
hidrofilico e passivel de formacdo de ligacGes
cruzadas via reacdo de adicdo de Michael com
divinilsulfona (PG2MA), e outro contendo grupos
amino terciarios ionizaveis e sensiveis ao pH,
capazes ainda de interagir com grupos acidos
carboxilicos (PDPA). O comportamento de tal
sistema em THF e em H,O, bem como a
versatilidade que o mesmo oferece na manipulagéo
e transformagdo das respectivas nanoparticulas
auto-organizadas foi investigado em detalhes
utilizando-se principalmente técnicas de
espalhamento de luz estatico (SLS) e dindmico
(DLS), e ressonancia magnética nuclear (RMN).

Resultados e Discussao

O planejamento da sintese por ATRP do
copolimero PEO;13-b-PG2MA;y-b-PDPAs,
considerou a necessidade de se produzir um bloco
intermediario de PG2MA com baixo grau de
polimerizagdo (DP = 30), a fim de assegurar sua
dissolucéo direta em meio orgénico — apesar de ser
hidrofilico -, j& que o THF é um solvente seletivo
para PEO e PDPA, e um precipitante para o
PG2MA. Assim, mediante dissolucdo em THF, a
auto-organizacdo do copolimero produz nano-
objetos uniformes (Dy = 28 nm) cuja estrutura
compreende um nucleo solvofébico de PG2MA
estabilizado por uma corona solvofilica formada
pelos segmentos PEO e PDPA. Portanto, as
micelas obtidas em THF possuem nucleo e corona
funcionalizados com grupos hidroxila e amina,
respectivamente.

A versatilidade do copolimero tribloco é
comprovada pela possibilidade de re-organizacao
das cadeias mediante alteracbes do meio. A
variacao da intensidade de espalhamento de luz em
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funcdo da composicdo do meio (Fig. 1) revela um
processo de dissociacdo das micelas em unimeros
induzido pela adicao de 4gua ao meio orgéanico.

Este processo ¢é seguido de uma
remicelizacao que origina nanoparticulas
poliméricas com estrutura em camadas. O
segmento PDPA desprotonado e,
conseqientemente, insolivel em meio aquoso
comp@e o nucleo da micela, o qual é, por sua vez,
estabilizado por uma interface hidrofilica que
compreende duas camadas: uma camada interna
formada pelo bloco intermediario de PG2MA e uma

camada externa composta pelo segmento de PEO.
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Figural. Variagcdo na relagdo entre as intensidades de luz difusa
em THF (I(90)"-THF) e em THF/agua (ls.(90)"-THF/agua) em
funcé@o da composicéo do solvente.
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Conclusoes

(0] polimero PEO-b-PG2MA-b-PDPA

demonstrou ampla versatilidade de manipulacao,
uma vez que nanoparticulas funcionalizadas
derivadas do mesmo podem reorganizar-se
mediante mudancas nas propriedades do meio
dispersante.
A aplicagdo de conceitos recentes da engenharia
macromolecular possibilita a construcdo de nano-
objetos estimulaveis com forma e tamanho
controlaveis. Tais sistemas apresentam alta
capacidade de encapsulacdo, solubilizacdo e
liberacdo controlada de espécies hidrofébicas e/ou
hidrofilicas.
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