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Introducao

A resposta de materiais poliméricos a multiplos
estimulos é uma caracteristica vastamente buscada.
Entre os fatores que podem originar mudancas no
comportamento desses materiais em solucdo esta a
temperatura. Por exemplo, alguns polimeros
formam solu¢bes aquosas em baixas temperaturas,
mas sdo insollveis em altas, podendo ser usados
em sistemas em que as propriedades reolégicas
ajustaveis pela temperatura do meio sao desejaveis.
A transicdo no comportamento em solucdo €
marcada pela chamada Temperatura Critica Inferior
de Solugdo, ou, da abreviatura em Inglés, LCST.
Esse efeito pode ser modulado quando variamos as
propriedades das solugbes, por exemplo: pH, forca
ibnica, natureza dos ions e presenga de aditivos
(uréia, surfactantes, etc.). Para sistemas
carregados, a ligacdo de ions apresenta efeito
importante. A acéo especifica de ions sobre a LCST,
em agua, ja foi demonstradal. Por outro lado, sabe-
se que a uréia possui a capacidade de diminuir a
especificidade da ligacdo de fons a interfaces
micelares carregadas, desta forma esse €& um
aditivo que pode interferir com o efeito especifico de
ions na LCST. Neste trabalho demonstra-se que o
efeito especifico do perclorato (e de outros anions,
em menor intensidade) sobre a LCST de agregados
de PMMA-b-PDMAEMA pode ser suprimido em
altas concentracdes de uréia e que esse sistema em
particular é bastante influenciado por esse aditivo.

Resultados e Discussao |

Na figura 1 pode-se perceber que a uréia aumenta
os valores de LCST para os sistemas estudados,
porém o efeito é muito mais pronunciado para
aqueles que apresentam os ions chamados de
caotrdpicos, como o perclorato e o tiocianato. Isto
ocorre, provavelmente, devido & capacidade da
uréia em diminuir a seletividade da ligacdo ibnica a
interface dos agregados poliméricos, pois - nessas
condicbes e abaixo da LCST - as cadeias
poliméricas estdo agregadas em micelas (dados nédo
mostrados).

Na figura 2 é possivel notar que o efeito do aumento
da concentracdo de perclorato, que é drastico em
agua, é muito menor na presenca de uréia 4
moles.L.™ para um mesmo sistema (PMMA-b-
PDMAEMA em tampéo fosfato pH=7,9).
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Figura 1. LCST de PMMA-b-PDMAEMA em funcéo
da concentracdo de uréia em tampado fosfato
0,025mol.L™", pH=7,9 com 0,09mol.L-1 de diferentes
sais. (#)NaCl; (A)NaF; (+) NaSCN; (m)NaClO,.

55 T

50

45 - T

LCST('C)

40 - | T

35 T

30

o 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
[perclorate] (moles.L™)

Figura 2. LCST do PMMA-b-PDMAEMA em funcéo
da concentracdo de perclorato em tampéo fosfato
0,025mol.L ™", pH=7,9. (m) Em uréia 4 moI.L'l(o) sem
uréia.

Conclusodes

Altas concentracBes de uréia aumentam a LCST de
agregados de PMMA-b-PDMAEMA de forma mais
marcada para solu¢des com determinados anions, o
que sugere a perda da seletividade da ligacdo de
anions nesse sistema na presenca de uréia.

A combinacao de varidveis: forga idnica, natureza do
fon e a concentracdo de uréia, além do pH
anteriormente estudado, pode ser muito (til para
prever sistemas com LCST adequado para as mais
diversas aplicacdes em ambientes diferentes, como
células ou outros meios complexos.
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