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APRESENTAÇÃO

Química é a ciência que estuda a estrutura das substâncias, a composição 
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformações e variações de 
energia. A Química conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos 
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciências como a Biologia, 
Ciências Ambientais, Física, Medicina e Ciências da Saúde.

Pesquisas na área da Química continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas 
devido maior conscientização de como usar os conhecimentos químicos em prol da 
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente, 
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressão e impacto.

Muitas são as fontes degradadoras da natureza, porém os resíduos químicos são 
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inúmeros tipos de contaminantes 
foram lançados no meio ambiente, causando contaminação e poluição em diversos 
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avanço e crescimento 
industrial no mundo é uma das principais causas da poluição excessiva e liberação de 
resíduos químicos.

Devido estudos na área da Química é possível realizar remoção de poluentes 
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado 
neste volume, que trata de processos como adsorção para retirada de contaminantes 
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais 
para aplicação em substituição aos polímeros convencionais, como os biopolímeros, 
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renováveis, ou seja, possuem um 
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fósseis como o petróleo o qual leva 
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sócio-econômicos estão relacionados ao crescente 
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos 
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam 
reflexão e conhecimento na área da Química, abrangendo aspectos favoráveis para 
ciência, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lúcia Voigt
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CARBOXIMETILCELULOSE-G-OLIGO(ÓXIDO DE ETILENO-
CO-ÓXIDO DE PROPILENO): EFEITO DA PORCENTAGEM 

DE ENXERTIA NAS PROPRIEDADES EM MEIO AQUOSO 
SALINO

CAPÍTULO 4
doi

Nívia do Nascimento Marques
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

Instituto de Química, Laboratório de Pesquisa em 
Petróleo – LAPET, Natal-RN

Rosangela de Carvalho Balaban 
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

Instituto de Química, Laboratório de Pesquisa em 
Petróleo – LAPET, Natal-RN

Sami Halila 
Centre de Recherche sur les Macromolécules 

Végétales – CERMAV, Grenoble – France,

Redouane Borsali
Centre de Recherche sur les Macromolécules 

Végétales – CERMAV, Grenoble – France,

RESUMO: Neste trabalho, foi avaliado o 
comportamento em meio aquoso salino de 
carboximetilcelulose enxertada com cadeias do 
oligômero termorresponsivo de óxido de etileno-
co-óxido de propileno, Jeffamine® M-2070. A 
síntese foi feita em meio aquoso, na presença 
dos agentes de acoplamento hidrocloreto de 
1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida 
(EDC) e N-hidroxisuccinimida (NHS), variando-
se a quantidade de oligômero no meio reacional. 
Os materiais foram caracterizados por IV, RMN 
1H, SLS, DLS e UV-vis. A síntese foi confirmada 
através da presença das bandas de amida I e 
amida II nos espectros de IV dos copolímeros. 
Espectros de RMN 1H revelaram, conforme 

esperado, maior porcentagem de enxertia 
para o copolímero com maior quantidade de 
oligômero no meio reacional. O copolímero 
com 14% de enxertia apresentou menores 
valores de temperatura de turvação (NaCl 0,5M 
e K2CO3 0,5M) e maiores valores de massa 
molar ponderal media (Mw), raio de giração 
(Rg) (NaNO3 0,1M) e raio hidrodinâmico (Rh) 
(NaCl 0,5M e K2CO3 0,5M) que o copolímero 
com 8% de enxertia. O segundo coeficiente 
virial (A2) foi positivo tanto para a CMC 
quanto para os copolímeros em NaNO3 0,1M, 
indicando boa interação polímero-solvente. 
Esse comportamento pode ser explicado 
considerando que, quanto maior a quantidade 
de um enxerto termorresponsivo, (i) menor a 
temperatura necessária para ocorrer a turvação 
do copolímero em um meio; (ii) maiores serão 
os valores de Mw e Rg esperados para um 
sistema com A2 positivo e (iii) maior será o Rh 
das cadeias isoladas, já que os enxertos atuam 
como espaçadores, aumentando o volume 
ocupado pelo polímero no meio.
PALAVRAS-CHAVE: termorresponsivo, 
carboximetilcelulose, Jeffamine®

ABSTRACT: In this work, it was evaluated 
the behaviour of carboxymethylcellulose 
grafted with chains of the thermoresponsive 
oligomer ethylene oxide-co-propylene oxide, 
Jeffamine® M-2070, in aqueous saline media. 
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The syntheses were performed in aqueous medium, in the presence of the coupling 
agents 1-ethyl-3-[3-(dimethylamino)-propyl]carbodiimide hydrochloride (EDC) and 
N-hydroxysuccinimide (NHS), changing the amount of oligomer in the reaction feed. The 
samples were characterized by FTIR, 1H NMR, SLS, DLS and UV-Vis. The syntheses 
were confirmed by the presence of the amide I and amide II peaks in the FTIR spectra 
of the copolymers. 1H NMR spectra revealed, as expected, a higher grafting degree on 
the copolymer prepared with higher amount of the oligomer in the feed. The copolymer 
with a grafting degree of 14% exhibited lower cloud point temperature (0.5M NaCl and 
0.5M K2CO3) and higher values of weight-average molar mass (Mw), radius of gyration 
(Rg) (0.1M NaNO3) and hydrodynamic radius (Rh) (0.5M NaCl and 0.5M K2CO3) than 
the copolymer with a grafting degree of 8%. The second virial coefficient (A2) was 
positive for CMC and both copolymers in 0.1M NaNO3, indicating good polymer-solvent 
interactions. This behaviour can be explained considering that, the higher the amount 
of thermoresponsive graft, (i) the lower the cloud point temperature, (ii) the higher the 
Mw and Rg expected to a system with a A2 positive and (iii) the higher the Rh of the 
chains, since the grafts act as spacers, increasing the volume occupied by the polymer 
in the medium.
KEYWORDS: thermoresponsive, carboxymethylcellulose; Jeffamine®

1 |  INTRODUÇÃO 

Nas últimas décadas, polímeros que possuem a capacidade de se associarem 
em meio aquoso em função do aumento da temperatura têm chamado considerável 
atenção em virtude da variedade de aplicações, que vai desde sistemas de liberação 
controlada de fármacos (Han et al., 2009; Duan et al., 2011; Toughraï et al., 2015), 
descontaminação de água (Hua et al., 2011; Parasuraman e Serpe, 2011b; a; 
Parasuraman et al., 2012){Toughraï, 2015, Reduction-sensitive amphiphilic triblock 
copolymers self-assemble into stimuli-responsive micelles for drug delivery;Duan, 
2011, Chitosan-g-poly(N-isopropylacrylamide) based nanogels for tumor extracellular 
targeting}, até modificadores reológicos na recuperação avançada de petróleo (Thorne 
et al., 2011; Chen et al., 2013). 

Boa parte desses sistemas termoassociativos é baseada em copolímeros 
enxertados que possuem uma cadeia principal hidrofílica e enxertos termorresponsivos, 
os quais exibem uma temperatura consoluta inferior (lower critical solution temperature 
– LCST) em água (Cheaburu et al., 2013). Com o aquecimento, microdomínios 
envolvendo vários enxertos são formados em regime semidiluído, mas separação 
de fases macroscópica é impedida ou dificultada pela cadeia principal hidrossolúvel 
(Hourdet et al., 1994; Bokias et al., 2001; Vasile, Bumbu, Mylonas, et al., 2004).

A cadeia principal desses copolímeros tem sido constituída tanto de polímeros 
sintéticos, como o poli(ácido acrílico) (Durand e Hourdet, 1999; 2000a; b; Petit et 
al., 2007) e o poli(ácido maleico-alt-acetato de vinila) (Vasile, Bumbu, Mylonas, et 
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al., 2004), quanto naturais, como a carboximetilcelulose (Bokias et al., 2001; Aubry 
et al., 2003; Vasile, Bumbu, Dumitriu, et al., 2004; Lü et al., 2011), a goma xantana 
(Tizzotti et al., 2010), o alginato (Cheaburu et al., 2013) e a quitosana (Seetapan et al., 
2006). Em especial, a utilização de biopolímeros tem sido cada vez mais importante, 
tendo em vista a crescente preocupação industrial na produção de materiais 
ambientalmente mais seguros e de fonte renovável (Azevedo et al., 2007; Brito et al., 
2011). A carboximetilcelulose (CMC), em particular, é um derivado da celulose que 
tem recebido grande atenção em virtude de sua solubilidade em água, baixo custo, 
biodegradabilidade e baixa toxicidade, sendo muito usada na indústria devido a sua 
propriedade espessante (Pensini et al., 2013; Shakun et al., 2013; Arinaitwe e Pawlik, 
2014).

Os oligômeros compostos por meros de óxido de etileno e óxido de propileno com 
terminação amino constituem uma das classes de materiais com LCST conhecida pelo 
nome comercial de Jeffamine® (Belbekhouche, Desbrières, et al., 2013). As diferenças 
na razão óxido de etileno/óxido de propileno geram diferenças na massa molar e na 
LCST dessas oligoéteraminas, sendo que esta última pode variar desde ~15 °C até as 
altas temperaturas encontradas nos reservatórios petrolíferos (>80 °C) (Azzam et al., 
2010; Mocanu et al., 2011; Dulong et al., 2012; Mocanu et al., 2012). A presença de 
grupos hidrofílicos e hidrofóbicos na cadeia das poliéteraminas promove a separação 
de fases em meio aquoso, devido ao rápido equilíbrio de hidratação-desidratação 
das cadeias, em resposta a pequenas variações na temperatura por volta da LCST 
(Belbekhouche, Desbrières, et al., 2013; Belbekhouche, Dulong, et al., 2013; Marques 
et al., 2018). 

Karakasyan e colaboradores (2009) prepararam um copolímero de CMC 
enxertado com Jeffamine® M-2005 (razão óxido de etileno/óxido de propileno = 6/29) 
em meio aquoso ácido, na presença dos agentes de acoplamento EDC/NHS. A 
síntese foi realizada a 10 °C, para evitar que ocorresse a precipitação da Jeffamine® 
M-2005, que apresenta uma temperatura de turvação por volta de 25 °C em água, 
ou seja, essa é a temperatura em que o sistema passa de translúcido para opaco, 
indicando transição de fases do oligômero. Foi observado que a temperatura para 
inicio da associação entre os enxertos variou com a concentração do copolímero e a 
adição de K2CO3, sendo de 39,5 °C a 1% de copolímero em água, de 32,2 °C a 3% 
de copolímero em água, e de 15,8 °C a 3% de copolímero em 0,4 mol/kg de K2CO3 
(Karakasyan et al., 2008).

Nesse sentido, copolímeros termoassociativos foram preparados, utilizando a 
carboximetilcelulose como cadeia principal hidrossolúvel e diferentes quantidades de 
cadeias de Jeffamine® M-2070 (razão óxido de etileno/óxido de propileno = 33/10) 
como enxertos termorresponsivos, com o intuito de obter materiais com temperaturas 
de turvação mais elevadas e ajustáveis pela adição de sal. A relação entre estrutura 
e as propriedades destes copolímeros foi investigada em NaCl 0,5M e K2CO3 0,5M.
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2 |  MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Materiais

A carboximetilcelulose sódica (CMC) foi fornecida pela Sigma-Aldrich e a 
massa molar ponderal média indicada pelo fabricante foi de 9,0x104 g/mol. O grau de 
substituição (DS) da CMC, igual a 1, foi  determinado por RMN 1H, conforme descrito 
na literatura (Ho, 1980). A Jeffamine® M-2070 foi gentilmente doada pela Huntsman. 
A proporção óxido de propileno/óxido de etileno (10/33) e a massa molar de 2048 g/
mol foram determinados por RMN 1H, como descrito na literatura (Hourdet et al., 1997; 
Park et al., 2011).

Os ativadores da copolimerização, hidrocloreto de 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-
carbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida (NHS), foram fornecidos pela Carbosynth. 
Cloreto de sódio (NaCl), água deuterada (D2O) e sal de sódio do ácido 3-(trimetilsilil)-
3,3,2,2-tetradeutériopropionico ((CH3)3SiCD2CD2CO2Na) foram fornecidos pela Sigma-
Aldrich. Carbonato de potássio (K2CO3) foi fornecido pela Analar Normapur e nitrato 
de sódio (NaNO3) foi adquirido da Merck. Todos os materiais foram usados sem 
purificação prévia. 

2.2 Síntese dos Copolímeros

A síntese dos copolímeros ocorreu em meio aquoso, utilizando o par EDC/NHS 
como agentes de acoplamento, conforme apresentado previamente por nosso grupo 
de pesquisa (Marques et al., 2018) (Tabela 1). A CMC foi dissolvida por meio da adição 
de 1,0 g do polissacarídeo em 150 mL de água destilada, que foi deixada sob agitação 
magnética constante, durante 24 horas. A Jeffamine® foi dissolvida, separadamente, 
em 50 mL de água destilada. As soluções de CMC e Jeffamine® foram combinadas 
e mais 50 mL da água foram adicionados à mistura resultante, que foi deixada sob 
agitação magnética constante por mais 30 minutos. Em seguida, o pH foi ajustado em 
~5, por meio da adição de HCl 0,1 M. Após 30 minutos, NHS e EDC foram adicionados 
ao meio reacional e a reação ocorreu durante 24 horas, à temperatura ambiente (~25 
ºC).

Os copolímeros foram purificados por filtração tangencial, usando cápsulas (Pall®) 
com tamanho de corte de 10000 g/mol. O sistema foi lavado com NaCl 0,5 M (Hourdet 
et al., 1997), sendo a eliminação da Jeffamine® M-2070 verificada por análises de RMN 
1H (D2O) de alíquotas rotaevaporadas do filtrado. Finalmente, o sistema foi lavado com 
água destilada até que a condutividade atingisse ~10 µS/cm (Marques et al., 2016), e 
os copolímeros foram recuperados por liofilização.

Copolímero
CMC Jeffamine® M-2070 Agentes de acopla-

mento

COO-(mol/L) NH2 (mol/L) EDC 
(mol/L)

NHS 
(mol/L)
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CMC-g-J2 1 2 4 2

CMC-g-J05 1 0.5 4 2

Tabela 1 – Concentração molar dos reagentes usados na síntese dos copolímeros

2.3 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrômetro 
Spectrum TwoTM FT-IR da Perkin Elmer. As amostras sólidas foram analisadas em 
pastilhas de KBr, no intervalo de 4000 a 400 cm-1. Já a amostra líquida, a Jeffamine® 
M-2070, foi analisada diretamente em uma janela de CaF2, no intervalo de 4000 a 
1000 cm-1.

2.4 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 1H)

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio foram obtidos em 
um espectrômetro Bruker Avance DRX400 de 400 MHz, usando D2O como solvente 
e o sal de sódio do ácido 3-(trimetilsilil)-3,3,2,2-tetradeutériopropionico (δ = 0,00 ppm) 
como padrão interno (D'este et al., 2012). 

2.5 Espalhamento de Luz Dinâmico e Estático

Medidas de espalhamento de luz dinâmico (DLS) e estático (SLS) foram realizadas 
utilizando-se um goniômetro ALV-5000/ALV, equipado com laser polarizado linear de 
He-Ne operando a um comprimento de onda de 632,8 nm, um detector de ângulo 
móvel e um correlator digital múltiplo τ ALV-5000/EPP. A temperatura foi mantida a 
25 °C por meio de um banho termostatizado acoplado ao equipamento. O ângulo 
de espalhamento variou de 40 a 150°, com intervalos de 5º. As soluções poliméricas 
foram filtradas em cubetas cilíndricas de vidro de 10 mm, por meio de membranas 
MILLIPORE Millex® LCR de 0,45 μm. 

As análises de DLS foram realizadas com tempo de 300 segundos para cada 
ângulo. Os dados foram coletados usando o programa ALV Correlator Control. As 
distribuições dos tempos de relaxação (τ) foram obtidas através da análise CONTIN 
da função de autocorrelação (g(2)-1)(Otsuka et al., 2010; Zepon et al., 2015). Os 
coeficientes de difusão, D, foram calculados a partir da Equação 1, em que Γ é a 
frequência de relaxação (Γ = τ-1) e q é o vetor de espalhamento, definido pela Equação 
2. Na Equação 2, λ é o número de onda da radiação incidente (632.8 nm), θ é o ângulo 
de espalhamento e n é o índice de refração do solvente. O raio hidrodinâmico (Rh) foi 
calculado a partir da equação de Stokes-Einstein (Equação 3), na qual kB é a constante 
de Boltzmann (1,38064852 × 10-23 J.K-1) e 𝝶 é a viscosidade do solvente.
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    (1)

   (2)

    (3)

Nas análises de SLS, a intensidade do espalhamento das soluções poliméricas 
em diferentes concentrações de polímero foi corrigida pelo sinal do NaNO3 0,1M 
(solvente) e normalizada pelo sinal do tolueno (padrão). Os valores de massa molar 
ponderal média, (Mw), raio de giração (Rg) e segundo coeficiente virial (A2) foram 
determinados através da dupla extrapolação, a ângulo zero e concentração zero, 
através do método de Zimm (Vidal et al., 2008), com o auxílio do programa ALV Static 
& Dinamic FIT and PLOT. O incremento do índice de refração (dn/dc) utilizado para 
as soluções aquosas de CMC e dos copolímeros foi de 0,163 mL/g, conforme valor 
encontrado na literatura para CMC dissolvida em NaNO3 0,1M, a um comprimento de 
onda de 632,8 nm (Hoogendam et al., 1998). Considerou-se que o dn/dc não variou 
significativamente após a modificação química da CMC.

2.6 UV-vis

A determinação da temperatura de turvação (CPT – cloud point temperature) 
das amostras, em diferentes meios aquosos, foi feita em um espectrofotômetro UV-vis 
Cary 50 Bio da Varian, acoplado a um banho termostático. A CPT foi definida como a 
temperatura na qual a transmitância da solução foi reduzida em 50% do valor inicial 
(Qiu et al., 2007; Xu et al., 2007).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O espectro no infravermelho do CMC-g-J05 (Figura 1) confirma que a reação de 
enxertia foi realizada com sucesso, através da presença das bandas características de 
amida I (C=O) e amida II (N-H), em 1650 e 1550 cm-1, respectivamente. Além disso, o 
copolímero apresentou uma larga banda em 3420 cm-1, atribuída à deformação axial 
de hidroxilas da CMC e a banda a 2920 cm-1 de deformação axial de C-H da CMC e da 
Jeffamine ® M-2070. A deformação axial assimétrica dos grupos carboxilato da CMC foi 
detectado em 1559 cm-1, e a banda em torno de 1100 cm-1 foi atribuída à deformação 
axial C-O do polissacarídeo e da Jeffamine ® M-2070. O mesmo perfil foi apresentado 
para o copolímero CMC-g-J2 (dados não mostrados) (Campana-Filho e De Britto, 
2009; Belbekhouche et al., 2011; Dulong et al., 2012; Yadollahi e Namazi, 2013). 
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Figura 1. Espectro no infravermelho para o CMC-g-J05

A Tabela 2 apresenta os valores de massa molar ponderal media (Mw), segundo 
coeficiente do virial (A2), e raio de giração (Rg). Tanto a CMC quanto os copolímeros 
apresentaram valores de A2 positivos em NaNO3 0,1M, indicando boa interação 
polímero-solvente. Ao mesmo tempo, o Rg dos copolímeros foi maior em relação 
ao da CMC, mostrando um aumento no raio do centro de massa quando a CMC foi 
modificada quimicamente. A massa molar da CMC foi de 9,0x104 g/mol, mesmo valor 
informado pelo fabricante. Os copolímeros apresentaram massa molar maior que 
a CMC, sendo que, a maior massa molar foi obtida para o copolímero com maior 
porcentagem de enxertia, o que também contribui para confirmar a reação entre as 
cadeias de Jeffamine® M-2070 e a cadeia principal do polissacarídeo. 

Amostra
Porcentagem de en-

xertia - E(%)*
Mw (g.mol-1)

A2 (mol.L .g-2) Rg (nm)

CMC - 9,0x104 9,1x10-6 43,1

CMC-g-J05 8 3,0x105 1,9x10-6 57,2

CMC-g-J2 14 4,3x105 6,9x10-7 68,3

Tabela 2 – Porcentagem de enxertia (E) %, massa molar ponderal média (Mw), segundo 
coeficiente virial (A2), e raio de giração (Rg) CMC e seus copolímeros

*determinada por RMN 1H: E%= [ICH3/ (3.nCH3.IHanomérico)] x 100; ICH3 = integral dos grupos -CH3 dos meros do óxido 
de propileno; nCH3 = número de meros de óxido de propileno na cadeia da Jeffamine®;  IHanomérico = integral do pico 

do hidrogênio anomérico da CMC (pico base).

A Tabela 3 mostra os valores de raio hidrodinâmico e temperatura de turvação das 
amostras. Em meio salino, as cargas da CMC são blindadas, o que leva a uma contração 
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das cadeias do polissacarídeo. O raio hidrodinâmico dos copolímeros aumentou em 
ralação ao raio da CMC e foi maior para o copolímero CMC-g-J2, provavelmente em 
função do maior número de enxertos, que atuam como espaçadores, dificultando a 
contração em meio salino. 

Apenas o CMC-g-Jef2 apresentou temperatura de turvação nos dois meios 
avaliados. A CMC é hidrofílica e não possui característica termorresponsiva (De Lima 
et al., 2012), logo não apresenta temperatura de turvação. No caso do CMC-g-J05, em 
função da baixa enxertia, o comportamento termossensitivo foi observado apenas em 
K2CO3 0,5M. Isso pode ser explicado em função de dois fatores: (i) maior força iônica 
do K2CO3 0,5 M (1,5) em relação ao NaCl 0,5M (0,5); (ii) o CO3

2- é um dos ânions que 
faz parte da conhecida série de Hofmeister com grande capacidade em diminuir as 
interações polímero-solvente, seja por interação direta com as porções hidrofílicas do 
polímero (Deyerle e Zhang, 2011) ou por interações do ânion com a água de hidratação 
do polímero, que diminuem a solvatação das macromoléculas (Hourdet et al., 1994). 

Amostra
Raio hidrodinâmico - Rh (nm) Temperatura de turvação (°C)  

NaCl 0,5 M K2CO3 0,5 M NaCl 0,5M K2CO3 0,5 M

CMC 12 13 - -

CMC-g-J05 18 15 - 90

CMC-g-J2 26 18 90 45

Tabela 3. Raio hidrodinâmico e temperatura de turvaçao da CMC e seus copolímeros 

4 |  CONCLUSÕES

Copolímeros de CMC-g-oligo(óxido de etileno-co-óxido de propileno) foram 
preparados com sucesso, como confirmado pelo aparecimentos das bandas de amida 
I e amida II no espectro de IV dos copolímeros. As propriedades físico-químicas dos 
materiais variaram em função da porcentagem de enxertia. A CMC modificada com 
maior quantidade de oligômero termorresponsivo (14%) apresentou menores valores 
de temperatura de turvação que o copolímero com 8% de enxertia, já que quanto maior 
a quantidade de um enxerto termorresponsivo, menor a temperatura necessária para 
ocorrer a turvação do copolímero em um meio. Além disso, quanto maior a quantidade 
de enxertos na cadeia de CMC, maiores os valores de Mw e Rg esperados para um 
sistema com boa interação polímero-solvente (A2 positivo), bem como maior o valor 
do raio hidrodinâmico, provavelmente porque os enxertos atuam como espaçadores, 
aumentando o volume hidrodinâmico do polímero no meio.
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