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APRESENTAÇÃO
O E-book: “Química: Debate entre a Vida Moderna e o Meio Ambiente 2” em seu 

volume II é composto por dezoito trabalhos científicos em forma de capítulos que buscam 
apresentar e promover a discussão em relação à compressão do mundo físico pelo 
conhecimento cientifico e o despertar para a construção de uma relação mais harmoniosa 
do homem e do ambiente no qual é parte integrante que interage com o mesmo. Neste 
sentido, existe uma grande necessidade do despertar para uma consciência coletiva que 
possa proporcionar tanto o aumento da qualidade e expectativa de vida da atual geração 
quanto garantir condições para que as gerações vindouras possam dar continuidade à 
manutenção da própria espécie humana. 

A atual sociedade vem construindo e aplicando ações tão destrutivas ao ambiente, 
ao ponto de se tornarem irreversíveis. Diante disso, o conhecimento cientifico adquire 
uma importância vital tanto do ponto de vista de sua aquisição quanto da materialização 
destes que sejam capazes de reconstruir um indivíduo apto a refletir e elaborar ações e 
comportamentos que manifestam seu grau de conhecimento cientifico. Neste sentido, as 
ciências da natureza são capazes de estabelecer as bases e ser uma “ponte” de conexão 
podendo ser desenvolvida em espaços formais e não formais, com destaque para a escola 
de educação básica. Entretanto, a falta ou deficiência de políticas públicas que promovam 
investimentos maciços tanto em infraestrutura adequada quanto em qualificação e 
valorização de recursos humanos, faz com que a comunidade escolar não obtenha o êxito 
satisfatório fazendo com que sejam protagonistas por si mesmas, o que tem levado ao 
constante aumento de alternativas que promovam e fortaleçam o processo de alfabetização 
cientifica por meio de instrumentos lúdicos que facilitem o processo de ensinoaprendizagem 
das ciências da natureza. 

As consequências da não formação de indivíduos alfabetizados cientificamente 
deixam “sequelas” severas em todos os seguimentos da sociedade. A priori ao próprio 
individuo que não compreendendo suas atitudes e ações lhe causa danos a si e a outrem 
e a posteriori que se “enraíza” em toda a sociedade, visto que a predominância de uma 
incapacidade coletiva de refletir, distinguir e inferir em ações do seu cotidiano, que se 
materializam em comportamentos e atitudes que os deixam a mercê de uma condição 
em que acreditam não serem capazes de mudar e os tornam incapazes de acompanhar o 
desenvolvimento e progresso possibilitado pelo avanço do conhecimento cientifico. 

Neste sentido e com a intenção de colaborar para a disseminação do conhecimento 
cientifico, universalizando e democratizando o acesso gratuito ao conhecimento em suas 
diferentes formas de investigação, a Atena Editora  trabalha em prol da disseminação do 
conhecimento de forma gratuita tanto pelo seu site quanto por diferentes plataformas que 
facilitam o acesso do leitor estando em qualquer ambiente e espaço contribuindo para 
divulgação e aquisição do conhecimento em diferentes áreas da ciência.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Copolímeros anfifílicos e 
termorresponsivos de N-isopropilacrilamida 
(NIPAM) e laurato de vinila (LV) foram 
preparados em meio aquoso, usando K2S2O8/
H2O2 como iniciadores. A caracterização 
estrutural foi feita por espectroscopia no 
infravermelho (IV) e ressonância magnética 
nuclear (RMN) e o comportamento associativo 
em meio aquoso foi investigado por meio de 
medidas de espalhamento de luz dinâmico (DLS) 
e reologia. Um total de 7 e 13% de laurato de 
vinila foram incorporados aos copolímeros, 
conforme determinado por RMN. Os dados de 
DLS revelaram a formação de agregados mesmo 
a temperaturas inferiores à LCST da PNIPAM. 
As amostras também exibiram comportamento 
associativo dependendo da quantidade de LV 
nos copolímeros, como indicado por reologia e 
DLS. 
PALAVRAS - CHAVE: Copolímero anfifílico, 
laurato de vinila, PNIPAM, polímero 
termorresponsivo.
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PROPERTIES IN AQUEOUS MEDIUM OF POLY(N-ISOPROPYLACRYLAMIDE-
CO-VINYL LAURATE) 

ABSTRACT: Amphiphilic and thermoresponsive copolymers of N-isopropylacrylamide 
(NIPAM) and vinyl laurate (VL) were prepared in aqueous medium, using K2S2O8/H2O2 as 
initiator system. The structural characterization was performed by infrared (IR) and nuclear 
magnetic resonance (NMR) spectroscopy and their associative behavior in aqueous medium 
was investigated by means of dynamic light scattering (DLS) and rheological measurements. 
The total of 7 and 13 % of vinyl laurate were incorporated to the copolymers, as determined by 
NMR. DLS results displayed the formation of polymer aggregates even at temperatures below 
the corresponding LCST of PNIPAM. The samples also exhibited an associative behavior 
depending on VL content in the copolymers, as indicated by rheology and DLS.
KEYWORDS: Amphiphilic copolymer, vinyl laurate, PNIPAM, thermoresponsive polymer.

1 |	 INTRODUÇÃO 
Polímeros termorresponsivos são caracterizados por apresentarem uma alteração 

reversível em sua estrutura/propriedades em resposta a pequenas variações na temperatura. 
A poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM) é o polímero termorresponsivo mais estudado, 
apresentando uma temperatura consoluta inferior (lower critical solution temperature – 
LCST) em torno de 32 °C em água. Isso significa que a PNIPAM é solúvel em água abaixo 
da LCST, devido à formação de ligações de hidrogênio polímero-solvente, e insolúvel 
acima dela, devido à ruptura das interações polímero-solvente e agregação das cadeias 
poliméricas. Esse comportamento tem levado a uma ampla gama de aplicabilidades em 
diferentes áreas, incluindo liberação controlada de fármacos, separação cromatográfica e 
recuperação aumenta de petróleo (CARVALHO; LEE; ZHANG; CZARNECKI et al., 2021; 
CHEN; JIANG; ZHEN, 2020; WU; WANG; CHEN; GHOSH, 2014).

O comportamento associativo da PNIPAM pode ser controlado através da 
incorporação de monômeros hidrofílicos ou hidrofóbicos. Quando sujeitos a mudanças na 
temperatura, a adição de monômeros hidrofílicos resulta em um aumento na LCST, enquanto 
a adição de monômeros hidrofóbicos diminui a LCST. Ao contrário da adição de monômeros 
hidrofílicos, os efeitos da introdução de monômeros hidrofóbicos nas propriedades de 
copolímeros baseados em N-isopropilacrilamida ainda têm sido pouco investigados (SUN; 
LIU; CHENG; ZHANG et al., 2005; YANG; LEE; KIM, 2011). Cao e colaboradores (2005), 
por exemplo, prepararam copolímeros de poli(N-isopropilacrilamida-co-laurato de vinila)  
em várias razões molares, via polimerização radicalar com 2,2’-azoisobutironitrila (AIBN), 
em solvente orgânico (tetrahidrofurano, THF). A incorporação de LV levou a LCST menores 
que a temperatura de turvação observada para a PNIPAM, promovendo a formação de 
agregados (CAO; LIU; GAO; YAO et al., 2005).

O uso de solventes menos agressivos ao meio ambiente tem atraído considerável 
atenção. O objetivo é explorar técnicas e metodologias que reduzam ou eliminem a 
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utilização ou a geração de produtos, subprodutos, solventes e reagentes que são perigosos 
para a saúde humana ou para o ambiente. A vantagem de usar solventes não tóxicos, como 
a água, torna o método mais simples, além de propiciar a ausência de solventes orgânicos 
e catalisadores que agridem o meio ambiente. Evitando um solvente desse tipo, reduz-se o 
número de componentes na reação, elimina-se problemas de emissão de solvente e evita-
se a preocupação com requisitos de reciclagem de solventes. Nesse contexto, o presente 
estudo teve como objetivo preparar em meio aquoso copolímeros termorresponsivos 
usando monômeros de diferentes polaridades, N-isopropilacrilamida (NIPAM) e laurato de 
vinila (LV), e avaliar o efeito do LV nas propriedades associativas dos produtos.

2 |	 EXPERIMENTAL

2.1	 Materiais
N-isopropilacrilamida (NIPAM) foi fornecida pela Sigma Aldrich. Laurato de vinila 

(LV) foi adquirido da Tokyo Chemical Industries Co., Ltd. Peróxido de hidrogênio (H2O2) foi 
obtido da Alphatec Química Fina, persulfato de potássio (K2S2O8) foi obtido da from Lafan 
Química Fina e acetona (C3H6O) foi fornecida pela ProQuímicos. Todos os materiais foram 
utilizados sem purificação prévia.

2.2	 Síntese da PNIPAM e dos copolímeros Poli(NIPAM-co-LV) 
As sínteses foram feitas de acordo com a metodologia proposta por Borges e 

colaboradores (2009) (BORGES; SANTOS; VIEIRA; BALABAN, 2009) nas condições 
apresentadas na Tabela 1. Os monômeros (total de 2,0 gramas) foram adicionados à 10 
mL de água, sob agitação magnética, com borbulhamento de nitrogênio gasoso por 10 
minutos. Em seguida, K2S2O8 e H2O2 foram adicionados e a solução foi mantida a 60 °C, 
sob agitação magnética constante, sob atmosfera de nitrogênio gasoso. Os produtos foram 
dialisados em água destilada e os produtos foram recuperados por liofilização. 

Polímero NIPAM (mol%) LV (mol %) K2S2O8 (mmol/L) H2O2 (μL)

PNIPAM 100 0 7.4 20

Poli(NIPAM93-LV7) 75 25 7.4 20

Poli(NIPAM87-LV13) 50 50 7.4 20

Tabela 1 – Quantidades de reagentes utilizadas nas sínteses
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2.3	 Infravermelho (IV) 
Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrômetro 

Spectrum65, da Perkin Elmer, equipado com um acessório de reflectância total atenuada 
(Attenuated Total Reflectance - ATR). Os dados foram coletados na faixa de 4000 a 600 
cm-1. 

2.4	 Ressonância Magnética Nuclear (RMN)
Os espectros de RMN de 1H foram obtidos em um espetrômetro Bruker Avance III 

600 MHz. As análises foram feitas a 25 ºC, usando CDCl3 como solvente. 

2.5	 Espalhamento de Luz Dinâmico 
Medidas de espalhamento de luz dinâmico (Dynamic Light Scattering - DLS) foram 

realizadas em um goniômetro da Brookhaven equipado com laser de He-Ne, operando a um 
comprimento de onda de 637 nm, a um ângulo fixo de 90 °. As amostras foram dissolvidas 
em água, a uma concentração de 1 g/L, e analisadas a diferentes temperaturas (20, 25 e 
30 ºC) antes filtração (AF) e depois da filtração (DF) em um filtro de Nylon com diâmetro 
de 0,45 μm. As distribuições de tempos de relaxação foram obtidas a partir das funções 
de autocorrelação, utilizando o programa GENDIST, que trabalha com o algoritmo REPES 

2.6	 Reologia
Medidas reológicas das soluções poliméricas foram realizadas em um reômetro 

Haake Mars da Thermo, equipado com sensor de cilindros coaxiais DG41 e acoplado 
a um banho termostático Haake DC50. As amostras foram dissolvidas em água, a uma 
concentração de 5 g/L, e analisadas na faixa 20 a 40 °C, na taxa de cisalhamento de 1 s-1. 

3 |	 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A Figura 1 apresenta os espectros no infravermelho para a PNIPAM e os 

copolímeros. Eles exibem bandas referentes à amida I (C=O) em 1635 cm-1 e amida II 
(N-H) em 1540 cm-1, além dos sinais em 1367 e 1387 cm-1, atribuídos aos grupos isopropil 
da PNIPAM. A presença do laurato de vinila no espectro dos copolímeros foi evidenciada 
pelo aparecimento do pico em 1740 cm-1, atribuído ao estiramento de carbonila de éster 
(MARQUES; GARCIA; MADRUGA; VILLETTI et al., 2019; MARQUES; LIMA; SILVEIRA; 
LIMA et al., 2016).
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Figura 1 - Espectros no infravermelho da (a) PNIPAM, (b) Poli(NIPAM93-LV7) e (c) 
Poli(NIPAM87-LV-13)  

A Figura 2(a) apresenta o espectro de RMN de 1H da PNIPAM. O sinal em 1,13 
ppm pode ser atribuído aos hidrogênios metílicos da PNIPAM, enquanto os sinais em 
1,26 e 2,71 ppm correspondem aos hidrogênios dos grupos CH2 e CH da cadeia principal, 
respectivamente.  O sinal em 3,71 ppm foi atribuído ao hidrogênio do grupo NH, e o 
hidrogênio metínico do grupo isopropil foi observado a 3,99 ppm. A Figura 2(b) exibe o 
espectro de do Poli(NIPAM93-LV7). O sucesso na copolimerização foi identifi cado pela 
presença dos sinais relativos à ambas as unidades monoméricas: hidrogênios metílicos 
a 0,88 ppm (a) e metilênicos entre 1,26 e 2,29 ppm (b-k) para as unidades de laurato de 
vinila, assim como os sinais em 3,99 ppm (r) e 1,13 ppm (s,t) para os hidrogênios metínicos 
e metílicos, respectivamente, da NIPAM (CAO; LIU; GAO; YAO et al., 2005; MARQUES; 
GARCIA; MADRUGA; VILLETTI et al., 2019). O espectro do Poli(NIPAM87-LV13) é similar 
ao espectro do Poli(NIPAM93-LV7) (dados não mostrados). Entretanto, a intensidade dos 
picos mudou de acordo com as quantidades de NIPAM e LV no meio reacional. Os picos 
correspondentes aos hidrogênios Hr da PNIPAM e Ha do laurato de vinila foram usados 
para estimar a porcentagem real de cada mero no copolímero, de acordo com a Equação 1: 

Em que que IHr e IHa são as integrais dos hidrogênios “r” da NIPAM e “a” do laurato 
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de vinila. O copolímero sintetizado na proporção reacional de 75% em mol de NIPAM e 
25% em mol de laurato de vinila obteve uma porcentagem final de 93% de NIPAM e 7% em 
mol de LV; enquanto o copolímero sintetizado na proporção reacional de 50% em mol de 
NIPAM e 50% em mol de laurato de vinila obteve uma porcentagem final de 87% de NIPAM 
e 13% em mol de LV. A quantidade real de laurato de vinila nos copolímeros é menor que 
a do meio reacional em função da menor reatividade do LV quando comparado à NIPAM.

(a)

PNIPAM

(b)

Poli(NIPAM93-LV7)

Figura 2.RMN 1H da (a) PNIPAM e do (b) Poli(NIPAM93-LV7)
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Para avaliar o efeito da fi ltração das amostras de polímero no tamanho das partículas, 
foram realizadas medidas de espalhamento de luz dinâmico das soluções poliméricas antes 
e depois da fi ltração (membrana de 0,45 µm), a diferentes temperaturas. As funções de 
autocorrelação resultantes e seus raios hidrodinâmicos correspondentes são apresentados 
na Figura 3 e na Tabela 2, respectivamente. 
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Figura 3. Funções de autocorrelação temporal versus o tempo de relaxação das soluções 
de (a, b, c) PNIPAM, (d, e, f) Poli(NIPAM93-LV7) e (g, h, i) Poli(NIPAM87-LV1),em diferentes 

temperaturas, antes e depois da fi ltração.

Para a PNIPAM, praticamente não houve diferença entre as curvas antes e depois 
da fi ltração. Entretanto, para os copolímeros, há um tempo de relaxação consideravelmente 
maior para as curvas das amostras não fi ltradas, o que indica agregação dos polímeros. 
Para o copolímero com maior quantidade de LV, a diferença entre os tempos de correlação 
da amostra antes e depois da fi ltração é menor, o que indica maior predominância de 
interações intramoleculares, com agregados de menor tamanho para o Poli(NIPAM87-
LV13). Para ambos os copolímeros, a diferença entre as curvas das amostras fi ltradas 
e não fi ltradas diminui com a temperatura, o que indica maior mobilidade das cadeias 
(maior coefi ciente de difusão) com o aquecimento até 30 °C. Esse comportamento também 
é indicado pelos tamanhos dos raios hidrodinâmicos dos polímeros, que diminui com a 
temperatura (Tabela 2). Comportamento semelhante foi observado na literatura para 
copolímeros de Poli(NIPAM-co-LV), contendo diferentes razões NIPAM/LV e preparados 
em solvente orgânico (CAO; LIU; GAO; YAO et al., 2005).
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Tabela 2 – Raio hidrodinâmico (nm) dos polímeros em água (1 g/L) antes da fi ltração (AF) e depois a 
fi ltração (DF) 

A Figura 4 apresenta as curvas de viscosidade das soluções poliméricas em função da 
temperatura. A viscosidade da solução de PNIPAM diminui com o aumento da temperatura 
(comportamento típico de Arrhenius) e, em uma dada temperatura (33°C), a viscosidade da 
solução começa a aumentar, indicando associações intermoleculares polímero-polímero. 
A solubilidade da PNIPAM em água a baixas temperaturas se deve às interações de 
hidrogênio que o polímero possui com a água. Já o pico intenso de viscosidade a 34 °C 
(LCST da PNIPAM) é atribuído a dois fatores: (i) diminuição das ligações de hidrogênio 
polímero-solvente e (ii) aumento de interações hidrofóbicas entre os grupos isopropil 
da PNIPAM, que aumentam com o aumento da temperatura, promovendo a agregação 
intermolecular entre cadeias poliméricas. Aumentando a temperatura acima da LCST, a 
viscosidade das soluções diminui drasticamente. Este comportamento é característico da 
diminuição adicional das interações polímero-solvente e crescente aumento de interações 
hidrofóbicas entre cadeias de PNIPAM, causando agregação intramolecular, reduzindo 
a viscosidade. Efeito semelhante foi observado para o copolímero Poli(NIPAM93-LV7). 
Entretanto, a presença dos grupos hidrofóbicos do LV promoveu uma pequena diminuição 
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na LCST (33 °C) e uma menor viscosidade abaixo da LCST. A solução do copolímero com 
maior quantidade de LV apresentou turbidez a 20 °C, indicando que a LCST ocorre a uma 
temperatura inferior à temperatura dos ensaios reológicos. Neste caso, a viscosidade foi 
menos infl uenciada pela temperatura.

Figura 4 – Efeito da temperatura na viscosidade das soluções poliméricas.

4 | CONCLUSÕES
No presente trabalho, copolímeros baseados em N-isopropilacrilamida e laurato 

de vinila forma preparados com sucesso por polimerização radicalar em meio aquoso, 
como indicado por infravermelho e RMN. Um total de 7 e 13% de laurato de vinila foram 
incorporados aos copolímeros, conforme determinado por RMN. Os dados de DLS revelaram 
a formação de agregados mesmo a temperaturas inferiores à LCST dos polímeros. Para o 
copolímero com 7% de LV foi observada uma pequena diminuição na LCST em relação à 
PNIPAM, enquanto o copolímero com 13% de LV apresentou turbidez a 20 °C, indicando 
que a LCST ocorre a uma temperatura inferior à temperatura dos ensaios reológicos. Neste 
caso, a viscosidade foi menos infl uenciada pela temperatura. 
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