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Introducao |

Copolimeros em bloco sdo materiais extremamente
versateis e Uteis em aplicacbes que vao desde seu
uso como vetores de material genético até como
elastbmeros. Uma caracteristica buscada em
materiais desse tipo é a capacidade de responder a
estimulos, gerando um efeito desejado’.

Alguns copolimeros apresentam a chamada
temperatura inferior critica de solucdo (LCST, do
Inglés), formando fases homogéneas abaixo dessa
temperatura e duas fases quando acima. Essa
propriedade ja é usada em produtos no mercado,
como, por exemplo, em gotas oftdlmicas. A
possibilidade de modular a LCST é interessante
para se obter sistemas que respondam de maneira
precisa a temperatura. Entre os copolimeros que
apresentam essa propriedade estdo aqueles
baseados em PDMAEMA, que, além de apresentar
LCST ainda é protonavel. Neste trabalho a influéncia
da forca ibnica e da natureza de diversos ions sobre
a LCST do polimero PMMA-b-PDMAEMA, obtido via
RAFT, foi estudada, mostrando-se a possibilidade
de controle fino dessa transicao de fase usando-se a
concentracao de diferentes ions em solu¢do aquosa.

Resultados e Discussao |

A LCST foi determinada pelo minimo da primeira
derivada do grafico de transmitancia e temperatura.
Na figura 1 a influéncia da concentracdo dos
tampdes fosfato e Tris-perclorato € mostrada. Nos
dois pH’s o copolimero apresenta-se com carga
positiva devido ao pKa do grupo amina da
PDMAEMA (~8). A andlise da figura mostra um
efeito especifico de cada tampéao, sugerindo que a
LCST depende da natureza do ion em solugao e nao
apenas de sua concentragdo. Espera-se também
que o aumento da for¢a ibnica diminua a LCST, o
que ndo ocorre com o tampdo fosfato,
provavelmente devido a um efeito no pKa dos
grupos amina, ja relatado na literatura. Pela tabela 1
pode-se perceber que, sob as mesmas condi¢fes
(pH e concentracdo) ions de natureza diferente
mudam a LCST também de forma prépria em uma
ordem que segue aproximadamente a série de
Hofmeister. Isso é explicado pela constante de
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ligacdo desses
positivamente.

anions a interfaces -carregadas
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Figura 1. Variagdo da LCST de PMMA-b-

PDMAEMA com a concentracéo total de tampéo. (m)

Tris-HCIO, pH=8,5; (e) fosfato pH=7,9

Tabela 1. LCST de PMMA-b-PDMAEMA em solucéo

aquosa na presenca de diferentes &nions
(concentracdo do sal = 0,025 moles.L™)
LCST (°C)
sal pH=8,5* pH=7,9**
NaCl 51,5+1,3 -
NaSCN 442 +1,8 -
NaClO, 34,3+0,6 40
Na,SO, - 51

*tampa&o Tris-HCI 0,025 moles.L™, valores expressos
como a média + desvio-padréo de 3 experimentos
**tampao fosfato 0,025 moles.L™

Conclusoes |

A LCST do copolimero PMMA-b-PDMAEMA ¢é
influenciada pela concentragcdo de ions em solugédo
aquosa. Os ions sulfato, cloreto, tiocianato e
perclorato afetam a LCST nesta ordem, seguindo
aproximadamente a série de Hofmeister. Esse
resultado é entendido como expressao da constante
de ligacdo dos ions a superficie carregada dos
agregados do copolimero em agua.
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