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1. INTRODUCAO:

Polimeros sdo macromoléculas constituidas da utdamidades menores: os monémeros; quando
tais unidades consistem de grupos ionizaveis, esté&culas sdo chamadas: polieletrélitdsstes, caso em
solucdo e portando cargas eletrostaticas opostasciam-se, hum processo conhecido como complexacéo
eletrostatica — conduzido, principalmente, portegeentrépicos— para formar sistemas sob a forma de
coacervados, isto é, solucdes cuja separacdo de fagyina uma fase rica (coacervado) e outra pobre
(sobrenadante) em dado componente (neste casaljaetpélitosf, denominados complexos polieletroliticos
ou PEC4cujas propriedades dependem de diversos fatdegs guais pH, densidade de cargas? etc.

Tais sistemas possuem um longo histérico de irgeesiio em areas do conhecimento diversas, como
no microencapsulamento de células para possivelkcagipes clinicds producdo de materiais
autorregeneraveis aproveitando-se do carater fegkrsla complexacdo eletrostaficaprodugdo de
nanofibra8, fabricacdo de insumos para encapsulamento deadésnentre outros. Por conseguinte, o
entendimento das propriedades mecéanicas destesecmsp crucial; para ilustrar, as propriedadesasdos
complexos de polieletrdlitos, desde liquidos dexdaiscosidade até sélidos vitreos, permite comsgjsm
aplicaveis em revestimentos de superficies, parfigagdo de membranas, como materiais bioadesgto¥,

Diante disso, a incorporacdo de nanoparticulasatezlestes coacervados pode ser uma estratégia
Gtil para a adequacao do comportamento reologigeofgia € o ramo da fisica o qual se propde erelesr
a deformacéo e o comportamento de fluxo dos mat@riRara citar um exemplo, em um estudo de Zhu,et al.
a adicdo de nanoparticulas de silica em uma solag@iosa de um polimero resultou hum aumento
significativo da viscosidade do sistema, o quabtdbuido, pelos autores, as propriedades dautati&o das
nanoparticulas entre as cadeias poliméritas.

Apesar disso, pouco foi descrito a respeito da puda¢do e estudo das propriedades mecéanicas de
sistemas complexos de polieletrélitos mediantecarporagéo de particulas. De fato, € esta lacueaaju
projeto propbe-se a investigar; mais especificameamncentrou-se em explorar, através, principaieneia
técnica de reologia, as interagcfes entre os horimeals: poli-(acido acrilico) (PAA) —um polianiere poli-

(cloreto de dialildimetilamdnio) (PDADMAC) — um poéhtion — com nanoparticulas de ouro.
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2. METODOLOGIA:

2.1. Sintese das nanoparticulas de ouro e processo dect de ligante:

As nanoparticulas de ouro foram preparadas atagv@socedimento descrito por Mingtao Liang et.
al.l®, adaptado do classico método de Turke¥jcbujo principio baseia-se na reducdo aquosa dio aci
clorodurico mediante a adicao de citrato de séaficegjuecimento.

Em resumo, 58,83 mL de agua e 0,168 mL de acmtoalirico (0,367 M) foram adicionados a um
baldo de fundo redondo de 100 mL; a solucéo, piortémi aguecida em banho de 6leo até ebulicamama
entdo, foi adicionado 1 mL de uma solucéo 0,422eMtittato de sodio. Por fim, a solucéo foi mantda
aguecimento por mais 20 minutos, sob agitacao.

Posteriormente, baseado no método da “Reacdoad@ Te Ligante de Murral?, promoveu-se a
troca de ligantes das particulas, ao substituiiratc pelo poli-(acido acrilico); para isso, aditbu-se, gota-
a-gota, a solucdo, 1 mL de uma solucdo 0,0231 At (2k g/mol) em meio de bicarbonato de sdodio. A

solucdo, em seguida, foi mantida sob agitacdo teieanoite.

2.2. Caracterizacdo das nanoparticulas de ouro:

Para caracterizagdo do sistema, empregou-se maéda espalhamento dindmico da luz (DLS),
mediante o uso de um equipameiavern Nano Zetasizer, por meio do qual foi possivel aferir, & tempeawatu
de 25 °C, o didmetro hidrodindmico e o potencith zias particulas ao longo de varios dias a pigtsua
sintese e adi¢cdo do polimero. O didmetro hidrodicdmos indices de dispersidade (PDI) foram detetios
usando o método CONTIN para analise da intensidadiez no &ngulo de 173° para fungéo de autocgéela
e utilizando a aproximacéo de Stokes-Einstein.

Além desta, aplicou-se a técnica de espectrofdttanea regido de comprimentos de onda de 500 a
600 nm, através de um equipamento HP 8450, pelpfqupossivel avaliar os valores de absorbanbtalos

através das subsequentes etapas relacionadasiaslasirsintese, troca de ligante e titulacéo.

2.3.0btencédo do coacervado:

Para a preparacao e coleta do coacervado, adaptotésnica de titulacdo descrita por Picullehlet.
para a obtencédo de sais complékdsego, previamente a titulagdo do sistema obtimim © polication poli-
(cloreto de dialildimetilambnio), deve-se obter farana basica. Para isso, 50 mL de uma soluca@WBde
PDADMAC (<100k g/mol) foi adicionado &, aproximadame, 100 g de uma resina de troca anidnica —
previamente ativada com 250 mL de uma solu¢do EMidroxido de sddio — e deixada, sob agitacdo, em
tratamento por 4 horas, ao final das quais o volgseltante de PDADMAOH foi coletado em um béquer.

Isto feito, prosseguiu-se para a titulagédo de fafmnto de equivaléncia foi determinado ao adeio
o0 polication & uma aliquota de 15 mL da solu¢apatticulas com PAA (2k g/mol) — tanto o homopolimer
qguanto as nanoparticulas apresentam grupos atdosirata-se de uma titulacao acido-base — caoxdio
de um eletrodo para monitorar o pH. Ao final dgeseesso, toda a solucédo foi diluida, tituladacapénto
estequiométrico e, depois, centrifugada a 5000a2% °C para descarte do sobrenadante e coletB@pd

gual recebe o nome de sal complexo (ref. 16), mas ehamaremos: PARPDADMA 100 AUND.
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2.4.Caracterizacdo do coacervado:

A caracterizagdo do coacervado obtido firmou-seréalises qualitativas e quantitativas. A primeira,
deu-se via microscopia 6ptica, ao observar o ss&nompara-lo, quanto suas caracteristicas aparentm
coacervado preparado a partir da titulagdo dos wepiimeros sem a adigdo, todavia, do ouro.

Com respeito a analise quantitativa, esta foizadh através da técnica de reologia, nos regimes d
viscoelasticidade linear e ndo-linear. Para is8lizau-se um reémetrblaake Mars 11l a temperatura de 25

°C e geometria placa-placa, em que foram compakadastras do coacervado com e sem particulas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1 Aferigdo do tamanho hidrodindmico e potencial zetaas dispersfes de particulas:

As nanoparticulas, obtidas a partir do métodeedagéo por citrato supramencionado, apresentaram,
ao final do procedimento de sintese, coloracao e#avinho bem escura, a qual se manteve mesmaooapds
subsequente processo de troca de ligantes cong@oath poli-(acido acrilico).

Visualmente, a dispersdo manteve-se estavel go ldm tempo, isto é, o sistema permaneceu com a
coloracao original e caracteristica, ndo se obsefeomacado de precipitado e/ou separacdo de fEsts.
comportamento também foi investigado utilizandaoigamentdMalvern Nano Zetasizer; os dados obtidos
foram ordenados na Tabela 1, de acordo com as asmassadas desde a sintese ou troca de ligaste e 0

respectivos didmetros hidrodindmicos e potencitis das dispersdes ao longo de cada periodo.

Periodo de analise : Tipo de ligante
Citrato

SLEORN " nm) | PDI | ¢ (mV)
0 3+1 | 0476 -30+9 : : i
1 3+07| 0568 -1+3| 8+3| 0516 -64%h
2 4+1 | 0,803| 14+4| 10+4 0678 53+10

Tabela 1.Dados obtidos mediante técnica de DLS e potenetal @ respeito das dispersdes de particulas

estabilizadas com diferentes ligantes e monitoraddsngo do periodo de 2 semanas.

A partir da analise de tal tabela, pode-se infgue as particulas sintetizadas possuem diametro
hidrodindmico na faixa de 3 nm e carga superfigégativa. Além disso, com o passar das semandsunde
alteracao significativa do tamanho, mas a adi¢gmtimero resultou, sim, num aumento do didametu@r@o
a polidispersividade, os dados de PDI sugerem aira fle tamanho ampla apesar da existéncia de nicw U

populacéo, com crescente polidispersividade aclologtempo, mas que ndo se mostra expressiva.

3.2 Titulagéo dos polieletrdlitos com as particulas:

Ao titular parte da dispersdo de nanoparticu /'i'- p
posteriormente a troca de ligantes, com a soluggmpada do _/

polication ja em sua forma basica, constatou-seartir da z | a‘/
o

Derivative Y1

analise da curva de titulagdo obtida (Figura 1¢ gponto de A
. ~ . . ~ . I'.JV-‘. -//
equivaléncia para o sistema em questao situa-spteme, 4 =, v L W P

aproximadamente, 9,2. 4

00 05 10 15 20 Z5 30
V PDADMAOH (mL)

Fig. 1. Curva de titulacéo.
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Diante disso, a titulacéo foi repetida ao restdatsolucdo, como descrito anteriormente, e erdarra
ao atingir tal valor de pH. A solugéo final apaesat coloracdo résea e turva; porém, apds 0 prockEsso
centrifugacéo, o coacervado se depositou no fupndedpiente como um material de aparéncia gelsdirgo
viscosa e coloracdo vermelha/vinho bem escura,agmguue o sobrenadante se mostrou limpido — assim
indicando a efetiva incorporagéo das particulasongplexo — e pdde ser descartado (Fig. 2).

Fig. 2. Fotos do complexo polieletrolitico
com nanoparticulas de ouro obtido ap6s
titulacdo, centrifugacdo e descarte do

sobrenadante.

3.3 Microscopia 6ptica do coacervado coletado:
A Figura 3 exibe imagens de microscopia Optich,reesma ampliacao, de dois sistemas complexos

distintos, formados pelos mesmos polimeros: PEgresenca de nanoparticula¥ € na auséncia delds) (

Fig. 3.Imagens de microscopia de sistemas complexostistietiradas em uma lente de ampliacéo de 20x.

A comparagdo das imagens nos permite inferirdgiégto, houve coacervacdo em ambos os sistemas,
mesmo na presenga de nanoparticulas e que, neste estas ndo precipitaram. Isso fica evidente nas
caracteristicas que ambos compartilham entre sees§o concordantes com a aparéncia de um coacervad
segundo a literatut3 isto é, ndo sé se observam gotas esféricas émmade fase que remete a uma emulséo,
como também néo se pode identificar estruturadasiigregadas — tipicas de precipitados solidos.

3.4 Medidas de reologia do coacervado:

Primeiramente, no que diz respeito aos ensaitizadas no regime linear, a resposta dos sistemas d
coacervado mediante a aplicacdo de sutis deforreag8eilatérias permitiu a definicdo da regido de
viscoelasticidade linear de cada complexo e, desse, a identificacdo de seus respectivos médidqeerda
e armazenamento (G’ e G").

Pelos dados oscilatérios obtidos (Fig. 4a), geree um aumento de G’ e G” para o sistema com as
particulas em relacdo ao outro. Isso pode estarioglado a reticulacdes eletrostaticas entre aspaaticulas

e os polimeros; que prejudica o movimento de réptdestes e causa um aumento dos modulos.
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Ademais, com relacdo ao regime nao-linear, os glatitidos (Fig. 4b), denotam que ambos os

sistemas exibem comportamento de fluxo pseudoptésBorém, para baixas taxas de cisalhamento, o

complexo com as particulas apresenta viscosidati®yeimente, superior.
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CONCLUSOES:

Diante dos resultados, demonstrou-se que sisteifmadds de nanoparticulas contidas em complexos

de polieletrolitos podem ser sintetizados a paeiruma titulacdo acido-base. Com isso, foi possilotdr

PECs dos homopolimeros PAA e PDADMAC com nanopaetfcde ouro. Ademais, medidas de reologia

sugerem que tal incorporacao resultou numa meltesgropriedades mecanicas do sistema; possivelment

devido a formacdo de reticulacBes eletrostaticasathas pelas particulas entre as cadeias dosaliones.

Todavia, é relevante atentar que, para comproviat@iade tais efeitos, andlises subsequentes s@ss@rias

(e estdo sob planejamento): tais como varredurfre@ééncia. Também sera avaliado o efeito da puracgéo

das nanoparticulas em maiores concentracfes e fpaspde-se 10% m/m).
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