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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: Glicopolímeros termorresponsivos 
foram preparados por polimerização 
radicalar, usando diferentes quantidades de 
N-isopropilacrilamida (NIPAM) e 6-O-viniladipoil 
D-glicose (ADG) no meio reacional. As amostras 
foram caracterizadas estruturalmente por 
espectroscopia na região do infravermelho por 
transformada de Fourier. O comportamento 
associativo dos polímeros em meio aquoso foi 
acompanhado através de medidas reológicas 
e de espalhamento de luz dinâmico (DLS). A 
razão molar NIPAM/ADG teve efeito pronunciado 
nas propriedades dos copolímeros. Aqueles 
preparados com razão molar NIPAM/ADG 3/7, 
1/1 e 7/3 no meio reacional foram insolúveis 
em água, enquanto os sintetizados com razão 
molar NIPAM/ADG 9/1 e 1/9 foram solúveis 
em água. O copolímero solúvel em água com 
menor quantidade de ADG apresentou maior 
viscosidade que o homopolímero poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) em água e, ao 
contrário da PNIPAM, o copolímero apresentou 
comportamento termoviscosificante.
PALAVAS - CHAVE: transesterificação 
enzimática, polímeros associativos, polímeros 
termorresponsivos, reologia. 

THERMORESPONSIVE 
GLYCOPOLYMERS: EFFECT OF 

D-GLUCOSE ON THE ASSOCIATIVE 
BEHAVIOUR

ABSTRACT: Thermoresponsive glycolpolymers 
were prepared by free-radical polymerization, 
using different amounts of N-isopropylacrylamide 
(NIPAM) and 6-O-vinyladipoyl D-glucose (ADG) 
in the feed. The samples were structurally 
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characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy. The associative behaviour of the 
polymers in aqueous medium was followed by measurements of the rheological properties and 
dynamic light scattering (DLS). The NIPAM/ADG molar ratio was found to have pronounced 
effect on the properties of the copolymers. The ones prepared with NIPAM/ADG molar ratio 
3/7, 1/1 and 7/3 in the feed were insoluble in water, whereas the synthesized with NIPAM/
ADG molar ratio 9/1 and 1/9 were water-soluble. The water-soluble copolymer with lower 
amount of ADG displayed higher viscosity than PNIPAM homopolymer in water and, contrary 
to PNIPAM, the copolymer exhibited thermothickening behaviour. 
KEYWORDS: enzymatic transesterification, associative polymers; thermoresponsive 
polymers; rheology.

1 |	 INTRODUÇÃO
A crescente pesquisa em polímeros associativos vem da capacidade desses materiais 

em atuarem como modificadores reológicos. Sua natureza anfifílica induz associações 
hidrofóbicas na água, que podem levar a um aumento substancial da viscosidade mesmo 
em baixas concentrações de polímero. Uma vez submetidos ao cisalhamento, a viscosidade 
diminui devido à dissociação dos agregados, que são reconstruídos após a remoção do 
cisalhamento. Este desempenho é vantajoso em muitas áreas, com potencial aplicação em 
tintas, alimentos, cosméticos, recuperação de petróleo e produtos biomédicos (DU; DONG; 
KE; REN, 2018; LEE; PARK; YANG; LEE et al., 2019; MARQUES; BALABAN; HALILA; 
BORSALI, 2018).

Recentemente, os polímeros termorresponsivos com temperatura consoluta inferior 
(lower critical solution temperature - LCST) em água, têm atraído muita atenção devido à 
capacidade de associações em função do aumento da temperatura. Em baixas temperaturas, 
eles são solúveis em água, mas conforme o sistema se aproxima da LCST, eles se tornam 
insolúveis, devido a associações hidrofóbicas e perda da água de hidratação. A Poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) é o polímero termorresponsivo mais estudado, devido a sua 
biocompatibilidade e LCST em torno de 32 ° C, o que torna este polímero particularmente 
interessante para aplicações biomédicas (DO NASCIMENTO MARQUES; DA SILVA MAIA; 
DE CARVALHO BALABAN, 2015; WEI; ZHAO; WANG; WANG et al., 2019).

As soluções aquosas de PNIPAM apresentam viscosidade muito baixa em temperatura 
ambiente e, em baixas concentrações, com o aumento da temperatura, a viscosidade sofre 
acentuada diminuição, o que restringe sua aplicação como agente espessante. A fim de 
melhorar esse desempenho, a copolimerização da N-isopropilacrilamida (NIPAM) com 
diversos comonômeros ou polímeros têm sido estudada (DO NASCIMENTO MARQUES; 
DE LIMA; DE CARVALHO BALABAN, 2016; VAN MASTRIGT; STOFFELSMA; WEVER; 
PICCHIONI, 2017).

O monômero 6-O-viniladipoil-D-glicose (ADG), produzido por transesterificação 
enzimática, exibe autoassociação em meio aquoso devido à estrutura química anfifílica, 
uma cabeça hidrofílica de D-glicose e cauda hidrofóbica de adipato de vinila. Sendo 
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assim, os copolímeros à base de NIPAM e ADG têm sido empregados em estudos de 
reconhecimento de proteínas e liberação controlada de fármacos (JAFARI; YILMAZ; BECER, 
2021; LOU; WANG; WILLIAMS; NIE et al., 2014; LOU; ZHANG; WILLIAMS; BRANFORD-
WHITE et al., 2013; RAKU; TOKIWA, 2001; SUN; BLIGH; NIE; QUAN et al., 2014; WANG; 
WILLIAMS; NIE; QUAN et al., 2014). Entretanto, os efeitos da adição crescente de ADG 
nas propriedades dos copolímeros poli(NIPAM/ADG) ainda não foram reportados.

Nesse trabalho, copolímeros poli(NIPAM/ADG) foram preparados em diferentes 
razões molares NIPAM/ADG e as associações intermoleculares em meio aquoso foram 
avaliadas por reometria e espalhamento de luz dinâmico. 

2 |	 EXPERIMENTAL

2.1	 Materiais
D-glicose foi adquirida da LabSynth, diviniladipato (DVA) foi obtido da Tokyo Kasei 

Kogyo Co. Ltd, N-isopropilacrilamida (NIPAM) e N,N,N′,N′-tetrametiletleneodiamina 
(TEMED) foram adquiridas da Sigma-Aldrich. A enzima protease Bacillus subtilis (100 U/
mg) alcalina foi gentilmente doada pela Biovet, persulfato de potássio (KPS) foi adquirido da 
Lafan e o peróxido de hidrogênio (H2O2) foi obtido da Dinâmica. Dimetilformamida (DMF) foi 
fornecida pela Quimex, clorofórmio (CHCl3) foi adquirido da BIOTEC reagentes analíticos e 
metanol (CH3OH) foi fornecido pela LabSynth. Todos os reagentes são de grau analítico e 
foram utilizados como recebidos. 

2.2	 Síntese do 6-O-viniladipoil D-glicose (ADG) 
A transesterificação do DVA com a D-glicose foi realizada via catálise enzimática, 

conforme descrito previamente por nosso grupo de pesquisa (BORGES; SANTOS; VIEIRA; 
BALABAN, 2009), mas com algumas modificações. Nesse caso, a D-glicose (0,125 mol) 
foi dissolvida em 105 mL de DMF/água (20/1, v/v), a 50 °C, seguido pela adição do DVA 
(0,5 mol). A reação foi iniciada com a adição da enzima protease de Bacillus subtilis 
alcalina (40 mg/mL) e prosseguiu por 7 dias, a 50 °C. Em seguida, a enzima foi filtrada e o 
sistema submetido à rota-evaporação. A purificação foi realizada em coluna cromatográfica 
de sílica gel preenchida com CHCl3, que foi eluída com uma mistura de CHCl3:CH3OH 
nas proporções 1:0; 9:1 e 1:1, respectivamente, para separar o ADG do açúcar residual. 
As frações foram identificadas utilizando cromatografia de camada delgada, com placa 
de sílica suportada em alumínio, tendo como eluente uma mistura de acetato de etila/
metanol/água nas proporções 7:2:1, respectivamente, com revelação em solução de ácido 
sulfúrico (10%), a quente.
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2.3 Síntese do poli(ADG)
O poli(ADG) foi preparado via polimerização radicalar do ADG (500 mmol.L-1) em 

água, utilizando o par KPS/ H2O2 (5 mg/5 μL) como iniciadores. A reação ocorreu por 24 
horas, a 60 °C, sob agitação magnética e atmosfera de N2(g). O polímero foi recuperado 
por recristalização em acetona.

2.4 Síntese da PNIPAM e dos copolímeros poli(NIPAM/ADG)
PNIPAM e os copolímeros poli(NIPAM/ADG) foram obtidos de acordo com as 

concentrações apresentadas na Tabela 1. As reações ocorreram em água, via radicais 
livres (KPS/TEMED = 7,5 mmol.L-1/3 mmol.L-1), a 25 ° C, por 3 horas, sob atmosfera de 
N2(g) e agitação magnética. PNIPAM, PNA91, PNA73 e PNA11 foram purifi cados por 
precipitação em água quente. As amostras preparadas com menor quantidade de NIPAM 
no meio reacional, PNA37 e PNA19, foram dialisadas em água. Todas as amostras foram 
recuperadas por liofi lização.

Tabela 1. Quantidade de monômero usada durante as sínteses e o rendimento das reações.

2.5 Infravermelho 
Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrômetro 

Spectrum65, da Perkin Elmer, equipado com um acessório de refl ectância total atenuada 
(Attenuated Total Refl ectance - ATR). Os dados foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm-1. 

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

realizadas usando um goniômetro da Brookhaven, equipado com um laser linear polarizado 
de He-Ne operando no comprimento de onda de 632,8 nm. O ângulo de espalhamento foi 
de 90°. As amostras foram fi ltradas através de membranas de acetato de celulose com 
tamanho de poro de 0,45 μm antes das medidas. As distribuições dos tempos de relaxação 
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e os diâmetros hidrodinâmicos (Dh) foram obtidos a partir das funções de autocorrelação, 
utilizando o programa GENDIST, que trabalha com o algoritmo REPES. 

2.7	 Reometria 
O comportamento reológico das amostras no meio aquoso foi estudado em um 

reômetro HAAKE MARS da Thermo Fischer Sicentific. O equipamento é equipado com 
cilindros coaxiais (modelo DG41) e acoplado a um banho termostático. As amostras foram 
submetidas a duas corridas diferentes, a primeira consistindo em uma varredura de 0-1000 
s-1, a 20 ° C, e a segunda consistindo no aquecimento das soluções de 25 a 50 ° C, a 20 
e 100 s- 1. 

3 |	 RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1	 Caracterização estrutural dos materiais
No espectro de infravermelho do ADG, são visualizados os estiramentos das ligações 

C-O e O-H (1132 e 3389 cm-1, respectivamente) associados à D-glicose, e os estiramentos 
C=C, C=O(éster), Csp3-H, Csp2-H (1646, 1749, 2900 e 3092 cm-1, respectivamente) associados 
ao ADV, que comprovam a presença dos grupos funcionais vinil, éster e álcool na molécula. 
A posição dos estiramentos no espectro do poli(ADG) comprova a presença dos grupos 
funcionais éster e álcool, do ADG, enquanto a presença de estiramento C=C de baixa 
intensidade é atribuído ao resíduo do monômero ADG, mesmo após a purificação por 
recristalização do produto final (Figura 1) (BORGES; SANTOS; VIEIRA; BALABAN, 2009; 
WANG; WILLIAMS; NIE; QUAN et al., 2014).
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Figura 1. Espectros de infravermelho do 1) ADV 2) D-glicose 3) ADG 4) Poli(ADG).

Na síntese dos copolímeros, o aumento da quantidade de ADG na alimentação 
promoveu a diminuição do rendimento da reação (Tabela 1). O impedimento estérico da 
ligação dupla, provocado pelo tamanho do grupo lateral e a auto-organização micelar são 
os principais responsáveis pela baixa reatividade do ADG. Nos espectros de infravermelho 
dos copolímeros (Figura 2), foram observados os estiramentos atribuídos aos grupos 
funcionais amida, éster e álcool presentes nos meros de NIPAM e ADG, comprovando 
a obtenção dos copolímeros (DO NASCIMENTO MARQUES; CURTI; DA SILVA MAIA; 
BALABAN, 2013; WANG; WILLIAMS; NIE; QUAN et al., 2014).

Figura 2. Espectros no infravermelho da PNIPAM, do poli(ADG) e dos copolímeros poli(NIPAM-
co-ADG).
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Após a purificação dos copolímeros, observou-se que apenas as amostras PNA91 
e PNA19 foram solúveis em água. Esse comportamento é justificado pela tendência de 
agregação micelar da cadeia, pelas associações hidrofóbicas e as fortes ligações de 
hidrogênio intermoleculares. No caso das amostras insolúveis, são formados agregados 
muitos compactos, que dificultam a penetração do solvente e o intumescimento das cadeias 
poliméricas. 

3.2	 Espalhamento de luz dinâmico (DLS)
Para avaliação da existência e do tamanho dos agregados, as amostras solúveis 

em água foram analisadas por DLS (Figura 3). Os tempos de relaxação rápidos são 
relacionados às cadeias livres, enquanto os modos de relaxação longos são relacionados 
aos agregados (MAIA; VILLETTI; VIDAL; BORSALI et al., 2011).

Monômero Residual

Agregados

Tempo (ms) Tempo (ms)

Tempo (ms)Tempo (ms)

7,82

3,9

0,01 0,1 1 10 100

0,01 0,1 1 10 100

0,01 0,1 1 10 100

0,01 0,1 1 10 100

Figura 3. Tempos de relaxação e os respectivos diâmetros hidrodinâmicos da (a) PNIPAM, (b) 
PNA91, (c) PNA19 e (d) poli(ADG), a 25 oC. 

Comparando os copolímeros PNA91 e PNA19, é possível verificar a formação 
de uma distribuição bimodal na amostra PNA19, indicativo da formação de cadeias com 
predominância de um dos meros, provavelmente sendo o ADG predominante no grupo de 
maior Dh (100 nm) e NIPAM no grupo de menor Dh (45 nm). Também é possível visualizar 
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a formação de agregados nas duas amostras. Entretanto, a amostra PNA91 apresenta 
66% de agregados enquanto a amostra PNA19 apresentou apenas 6%. Essa redução no 
número de agregados, provavelmente, é um reflexo da dificuldade de empacotamento 
micelar imposta pelas ligações covalentes entre os meros de ADG. 

Esses dados ajudam a justificar a insolubilidade dos outros copolímeros sintetizados. 
Possivelmente, nas amostras insolúveis, ocorre a formação de agregados micelares 
compactos. Esses agregados são formados durante a síntese, ou seja, a agregação ocorre 
logo após as cadeias serem formadas e a partícula se torna insolúvel. Nas amostras 
PNA91 e PNA19, a agregação ocorre, mas não o suficiente para tornar a amostra insolúvel. 
Espera-se que, quanto maior a quantidade de meros de ADG, maior será a tendência de 
agregação. Porém, na proporção reacional NIPAM:ADG de 1:9, as ligações covalentes 
entre os meros de ADG restringem o movimento da cadeia e, por impedimento estérico, 
o empacotamento é ineficiente, e permite a penetração do solvente, o que justifica a 
solubilidade da amostra PNA19.

3.3	 Reometria 
A Figura 4 apresenta as curvas de viscosidade, a 20 oC, para (a) PNIPAM e (b) 

copolímero PNA91, em água destilada. Ambas as amostras apresentaram comportamento 
pseudoplástico, devido à orientação das cadeias poliméricas na direção do fluxo. No 
entanto, esse comportamento foi mais pronunciado na PNA91, possivelmente, devido 
ao efeito combinado do desenovelamento das cadeias e o rompimento dos agregados 
observados por DLS.

Como esperado, para ambas as amostras, quanto maior a concentração do 
polímero, maior a viscosidade, devido à maior quantidade de macromoléculas no meio. 
No entanto, em cada concentração, o copolímero PNA91 apresentou uma viscosidade 
muito maior do que a PNIPAM. Este efeito foi atribuído a: (i) presença de agregados em 
baixas taxas de cisalhamento, uma vez que as concentrações de polímero apresentadas 
na Figura 4 estão todas acima da concentração micelar crítica (CMC) da PNA91 (CMC 
= 0,31 g.L-1) (SUN; BLIGH; NIE; QUAN et al., 2014); (ii) os grupos D-glicose atuaram 
como espaçadores, aumentando o volume hidrodinâmico das cadeias livres (DLS). É 
bem sabido que a viscosidade é consequência do diâmetro hidrodinâmico das moléculas 
em um determinado solvente e, portanto, quanto maior o diâmetro hidrodinâmico, maior 
a viscosidade. Mesmo uma pequena quantidade de ADG nas cadeias de copolímero foi 
suficiente para aumentar substancialmente o volume ocupado pelas macromoléculas em 
água e aumentar a viscosidade do sistema.
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Figura 4. Curvas de viscosidade em água para (a) PNIPAM e (b) PNA91, a diferentes 
concentrações de polímero, a 20 °C.

A Figura 5 mostra o efeito da temperatura no comportamento reológico da PN91 em 
água destilada, a uma concentração de polímero de 0,1 g.L-1 (abaixo da sua CMC). Os testes 
foram realizados em baixa (20 s-1) e alta taxa de cisalhamento (100 s-1). Em baixa taxa de 
cisalhamento, a amostra exibiu comportamento termoviscosifi cante, atribuído à agregação 
entre os grupos isopropil da PNIPAM com aquecimento. Em 100 s-1, o cisalhamento é alto 
o sufi ciente para romper as interações hidrofóbicas e o polímero ganha mais mobilidade 
com o aumento da temperatura, resultando em uma solução translúcida antes e após o 
aquecimento.

Figura 5. Efeito da temperatura na viscosidade da solução aquosa de PNA91 a 20 s-1 e 100 s-1, 
e o aspecto da solução antes e após o aquecimento. 
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4 |	 CONCLUSÕES
O procedimento de síntese utilizado levou à obtenção de copolímeros solúveis e 

insolúveis, através da variação da razão molar dos comonômeros, ADG e NIPAM, ambos 
monômeros solúveis em meio aquoso.  Não há relato, na literatura de formação de 
estruturas insolúveis a partir da copolimerização desses monômeros. 

É possível que a tendência natural de agregação micelar, resultante da incorporação 
de ADG na cadeia, justifique a produção de copolímeros insolúveis (nas razões de 
alimentação 7:3, 1:1 e 3:7). Nesses casos, a tendência de agregação dos meros de ADG 
aliada à associação hidrofóbica dos grupos isopropil nos meros de NIPAM, justificaria a 
produção de copolímeros que interagem melhor entre si do que com o solvente, ainda 
durante a síntese.

A diminuição do rendimento da reação, com o aumento da incorporação de ADG 
é associada à menor reatividade do monômero, decorrente do impedimento estérico na 
ligação vinílica, assim como as condições de temperatura e concentração dos monômeros 
na síntese dos copolímeros, já que foi observado que nas condições empregadas para 
síntese dos copolímeros não há formação de poli(ADG).

Os resultados de infravermelho comprovaram a obtenção do monômero de ADG 
e do Poli(ADG). Nos copolímeros, foi possível visualizar a presença dos grupos amida, 
éster e álcool, presentes nos monômeros de partida, comprovando a incorporação dos 
monômeros.

Os resultados da análise reológica confirmaram o comportamento associativo 
da PNA91 em solução, decorrente dos agregados visualizados por DLS, que conferem 
uma viscosidade mais alta que para a PNIPAM em água. Foi possível comprovar que os 
agregados formados pelo PNA91 dependem da concentração e taxa de cisalhamento. Em 
baixas taxas, comportamento termoviscosificante foi observado para o PNA91.

Assim, é possível inferir que a propriedade termoassociativa dos meros de NIPAM 
e a de auto agregação micelar dos meros de ADG, foram as principais responsáveis 
por maximizar as interações intra e intermoleculares dos copolímeros finais, levando, 
a depender da razão de alimentação durante a síntese, à produção de polímeros com 
características de solubilidade e associação, em solução, extremamente distintas.
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