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Resumo

Os polimeros termo-sensiveis t€ém vindo a ganhar atencao na industria biomédica,
sendo utilizados em diversos tipos de sistemas desde a libertacao/separacao de farmacos,
biossensores até suportes de culturas celulares.

Apesar da poli(N-isopropilacrilamida), P(N-iPAAm), ser o polimero termo-
sensivel mais estudado, apresenta frequentemente problemas de biocompatibilidade
derivados da citotoxicidade do monomero, surgindo recentemente uma tendéncia de o
substituir por polimeros a base de di(etilenoglicol) metil éter metacrilato que apresentam
sensibilidade a temperatura semelhante.

A grande variedade de propriedades dos liquidos i6nicos e, consequentemente, dos
poli(liquidos i6nicos) tem também despertado a atencdo da comunidade cientifica devido
a versatilidade que conferem a estes polieletrolitos, sendo cada vez mais utilizados em
aplicagdes diversas, desde dispositivos eletroquimicos até atuadores.

Assim, com esta dissertacdo, propde-se a sintese e caracterizacdo de materiais
polieletrolitos que associem as propriedades do poli(di(etilenoglicol) metil éter metacrilato)
as de dois poli(liquidos i6nicos) da familia dos imidazolios, fazendo um estudo do efeito
da incorporagdo do liquido i6nico na cadeia polimérica do polimero termo-sensivel, do
efeito do anido do liquido i6nico e da forma de incorporagdao do mesmo na cadeia
polimérica. E ainda averiguada a aptiddo dos materiais sintetizados para aplicagdes de
sor¢ao e/ou libertagdo de moléculas carregadas negativamente. Com este intuito, foram
sintetizados homopolimeros, copolimeros e redes poliméricas interpenetrantes sequenciais
de di(etilenoglicol) metil éter metacrilato e cloreto de 1-butil-3-vinilimidazodlio ou
bis(trifluorometanosulfonil)imida de  1-butil-3-vinilimidaz6lio  reticulados com
poli(etilenoglicol) dimetacrilado por polimerizacao em cadeia por radical livre, esperando-
se que apresentem sensibilidade a temperatura e estimulos elétricos, bem como a forga
i6nica do meio envolvente. Os materiais foram posteriormente caracterizados através de
diversas técnicas, de forma a avaliar a sua composicao quimica’homogeneidade (analise
elemental, ATR-FTIR), propriedades termo-mecanicas (TGA, DSC) e de responsividade a
temperatura e forca ionica (ensaios de sor¢ao de agua em meio aquoso € em meio salino),
bem como a hidrofilicidade da sua superficie (angulos de contacto). Os polimeros foram
ainda submetidos a sor¢ao e libertagdo de um farmaco, usando como molécula modelo o
acido acetilsalicilico, de modo a avaliar a sua capacidade de sor¢do, retencao e libertacao

estatica e quando sujeitos a um estimulo elétrico.
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Com esta dissertagdo prova-se que existe a possibilidade de utilizar polimeros de
di(etilenoglicol) metil éter metacrilato como alternativa a P(N-iPAAm) e obter materiais
com comportamento multi-responsivo utilizaveis em contexto biomédico. Demonstra-se
ainda que a sintese de redes poliméricas interpenetrantes permite um maior controlo das
propriedades fisicas e quimicas do material final, especialmente quando se trata da resposta
a temperatura e forca idnica. Apesar de ser possivel utilizar estes materiais em sistemas de
libertagdo controlada de farmacos, entende-se que os materiais desenvolvidos t€ém potencial

para ser utilizados em aplicag¢des de separacao de moléculas carregadas.
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Abstract

Thermo-responsive polymers have been extensively studied in biomedical related
research areas for the development of innovative materials that can find applications in
drug delivery/separation processes, biosensors and cell culture scaffolds.

Poly(N-isopropylacrylamide), P(N-iPAAm), is the most studied thermo-responsive

polymer, however it frequently shows biocompatibility issues due to monomer
cytotoxicity, which led to a recent increasing tendency to replace it by di(ethyleneglycol)
methyl ether methacrylate-based polymers.
The properties of the ionic liquids have also attracted the attention of the scientific
community due to their unique properties. lonic liquid-based polyelectrolytes are being
increasingly applied for different applications including electrochemical devices and
actuators.

In this context, the objective of this dissertation was to synthesize and characterize
polyelectrolyte materials that combine the properties of di(ethyleneglycol) methyl ether
methacrylate-based polymers with those of two ionic liquids from the imidazolium family.
The effect of the incorporation of the ionic liquid into the thermo-responsive matrix, the
effect of the ionic liquid counter-ion and the effect of the method used to incorporate the
ionic liquid into the thermo-responsive matrix was addressed in this study. For this purpose
homopolymers, copolymers and sequential interpenetrating polymeric networks of
di(ethylene glycol) methyl ether methacrylate and 1-butyl-3-vinilimidazolium chloride or
1-butyl-3-vinilimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide were synthetized by free
radical polymerization aiming to obtain multi-responsive materials. The obtained materials
were characterized through several techniques in order to evaluate their
composition/homogeneity (elemental analysis, ATR-FTIR), thermomechanical behavior
(TGA, DSC) and responsiveness to changes in temperature (water sorption capacity in
water and saline solution), as well as their surface properties (water contact angles).
Synthesized materials were also evaluated for their capacity to absorb/release a negatively
charged molecule (salicylic acid) used as a model with and without the application of an
external electric stimulus.

Obtained results permit to confirm that it is possible to obtain multi-responsive
materials based on di(ethylene glycol) methyl ether methacrylate and ionic liquids with
potential applications in a biomedical context. It is also demonstrated that the synthesis of

interpenetranting polymeric networks allows a better control of the physical and chemical
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properties of the material, mainly in terms of materials responsiveness to changes in
temperature and ionic strength. Although it is not possible to demonstrate the potential of
these materials as drug delivery systems, it is shown that the developed materials have

potential to be used as efficient systems for the removal/separation of charged molecules.
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Objetivos e Motivacoes

Os materiais responsivos, que sao materiais capazes de sofrer alteragdes (quimicas,
mecanicas, elétricas, fotocromaticas, entre outras) em fungdo de alteragdes no meio que os
envolve (como temperatura, pH, luz ou estimulos elétricos), t€ém vindo a captar atengao por
parte da comunidade cientifica, ja que representam uma nova classe de materiais com
aplicagdes variadas, desde a engenharia quimica a robdtica e biomedicina.

Com esta dissertacdo propde-se a sintese de materiais polieletrolitos multi-
responsivos (com sensibilidade a temperatura, forca idnica e estimulos elétricos), bem
como o estudo das propriedades dos mesmos, de modo a verificar o efeito da incorporacao
de mondmeros de liquidos i6nicos em cadeias poliméricas termo-sensiveis.

Deste modo, procede-se a sintese e caracterizacdo de homo, copolimeros e redes
poliméricas interpenetrantes a base de di(etilenoglicol) metil éter metacrilato (MEO:MA,
por ser termo-responsivo e induzir uma grande biocompatibilidade) e liquidos idnicos da
familia dos imidazodlio (que se espera induzirem sensibilidade a for¢a i6nica do meio
envolvente e a estimulos elétricos). Os materiais sdo sintetizados por polimerizacdo em
cadeia de radical livre com a utilizacao do fotoiniciador 2-hidroxi-4-(2-hidroxietoxi)-2-
metilpropilfenona e, em alguns casos, do reticulante Poli(etilenoglicol) dimetacrilato
(PEGDMA).

E realizado o estudo das propriedades quimicas (Analise Elemental, FTIR-ATR),
termo-mecanicas (Analise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varrimento), de
superficie (angulos de contacto), de interagdo com fluidos (sor¢do em meio aquoso e
salino), e da capacidade de sor¢do e libertacdo de moléculas com carga (usando como
molécula modelo o &cido acetilsalicilico).

Os resultados sdao discutidos em fun¢do da composi¢do relativa e tipo de liquido
106nico, isto ¢, com diferentes anides, no material e do tipo de material (copolimero ou rede
polimérica interpenetrante), verificando-se o efeito que cada um destes fatores exerce nas

propriedades fisicas e quimicas dos materiais sintetizados.






1 Polimeros sensiveis a estimulos

Os polimeros sensiveis a estimulos t€ém, nos ultimos anos, vindo a ser utilizados
como solugdes inovadoras tanto para aplicacdes na industria (robdtica, espacial e
maritima') como para aplicagdes no dmbito da biomedicina (sistemas de libertagdo
controlada, medicina regenerativa, engenharia de tecidos, biossensores, dispositivos de
biosseparac¢io e suportes de cultura de células®™).

A crescente utilizagdo destes polimeros justifica-se pela capacidade de sofrerem
grandes mudancas (reversiveis ou ndo') nas suas propriedades fisicas e quimicas
(modifica¢des na conformagdo, cor, solubilidade, entre outros®) em fun¢do de pequenas
variagdes nas propriedades do meio que os envolve®’ (Figura 1). Esta sensibilidade ¢é
explicada pelo facto das interacdes secundarias entre o material ¢ o meio (pontes de
hidrogénio, interacdes electroestaticas, etc.) serem aumentadas ou diminuidas de acordo
com transformagdes em diversas condi¢gdes (como o pH, temperatura, for¢a idonica, campo
elétrico e magnético) ou na presenca de determinadas moléculas como a glucose, glutationa

ou antigénios®'°.

*Luz
. pH
» Temperatura
z * Stress mecanico
ESTIMULOS « Corrente elétrica
* Sais e solventes

* Reagdes quimicas com outras
moléculas

* quimicas
* mecénicas

RESPOSTAS * elétricas

* Opticas

« de superficie

* permeabilidade

* separacdo de fase

Figura 1 — Potenciais estimulos e respostas poliméricas. Adaptado da referéncia 6.

Do ponto de vista biomédico, uma das grandes vantagens deste tipo de materiais
reside nas propriedades biomiméticas!! que apresentam, isto ¢, na sua capacidade de
mimetizar sistemas biologicos. Esta mimetiza¢ao permite que o polimero tenha nao s6 uma

fun¢do de suporte, mas um papel ativo na dinamica do tecido ao qual estd associado. Um



exemplo desta propriedade ¢ a integracao de polimeros sensiveis a correntes elétricas em
musculos artificiais'?.

Os chamados “polimeros inteligentes” sao classificados de acordo com a
quantidade (uni ou multi-responsivos)'® ou com o tipo de estimulo a que respondem (pH-
responsivos, termo-responsivos, etc). Apesar de, nos ultimos anos, os polimeros com
resposta a um ou dois estimulos (principalmente o pH e a temperatura®, por serem os mais
importantes do ponto de vista da biomedicina) terem vindo a atrair atengdo crescente, este
tipo de materiais tornar-se-ia bastante interessante se se conseguisse acrescentar
responsividade a mais estimulos no mesmo material'?.

No corpo humano existem constantes modificagdes em diversos parametros de
modo a manter a homeostase. Desta forma, polimeros com sensibilidade a temperatura,
forga ionica e pH apresentar-se-iam como boas escolhas para aplicagcdes de separacao,
libertacdo controlada de farmacos ou até mesmo para sensores e atuadores a usar em

biomedicina.

1.1 Polimeros termo-responsivos

Dentro dos polimeros sensiveis a estimulos, os polimeros que respondem a
temperatura sdo os mais frequentemente estudados e utilizados'*. Os polimeros termo-
responsivos tém geralmente a particularidade de apresentar temperatura de solucao critica
quando em solucdo. As solugdes aquosas deste tipo de polimeros podem exibir uma ou
duas fases liquidas, dependendo da temperatura, concentragdo de polimero, for¢a i6nica'>,
pressao, entre outras. Este tipo de solu¢des pode entdo encontrar-se num estado isotroépico
— apresenta uma fase homogénea de polimero e solvente — ou anisotropico — apresenta uma
fase rica em polimero e uma fase rica em solvente'®!7. As solug¢des poliméricas podem
apresentar uma temperatura de solucdo critica minima (do inglés lower critical solution
temperature - LCST), quando o polimero se encontra dissolvido abaixo da curva de
equilibrio de fases, ou uma temperatura de solucao critica maxima (do inglé€s upper critical
solution temperature - UCST)>*!® quando o polimero se encontra dissolvido acima da
curva de transi¢do de fases, sendo que existem ainda algumas que podem apresentar
ambas®. Este comportamento manifesta-se devido a existéncia de interagdes hidrofobicas
entre cadeias poliméricas, volume livre ou interagdes polimero/solvente, permitindo a
agregacdo do polimero em solugdes aquosas'*. E importante salientar que apesar de, em

contexto biomédico, serem usadas principalmente solucdes aquosas, os sistemas



apresentados nio se resumem a esse tipo de solugdes®, podendo também manifestar-se em
sistemas que utilizem solventes organicos ou outros solutos.
Conforme apresentado na Figura 2, as LCST e UCST correspondem, num sistema

binario, aos valores minimo e¢ maximo da curva de equilibrio fases do sistema,

respetivamente ',

2) 2 fases ) 1fase °) ! W

1 fase

1 fase P
2 fases 1fase 2 fases

0 1. 0 10 10 1
Xpoll'mero polimero Xpolimero Xpolimero

T(°C)

T(°C)

T(°C)
T(°C)

Figura 2 — Representagdo do comportamento de polimeros do tipo a) LCST; b)UCST; c) e
d)UCST e LCST, a pressdo constante. Adaptado da referéncia 16.

O comportamento das misturas binarias, do tipo polimero-solvente ou polimero-
polimero ¢ governado essencialmente pela equacao (1), onde AGn representa a energia de
Gibbs da mistura, AHy, a entalpia da mistura, T a temperatura e ASy, a entropia da mistura.

AG,, = AH,, — T AS, (D

Para que haja miscibilidade, ¢ condigdo necessaria e nao suficiente que o fator que

representa a energia de Gibbs seja negativo'®. Além disto, ¢ ainda necessario que a seguinte

condicdo seja satisfeita (considere-se ¢; a fragdo volumétrica do componente 1):

GZAGm
i Jpr

Deste modo, a nao satisfacdo de uma das condi¢des descritas leva a uma separagao
da mistura em duas fases imisciveis, cada uma mais rica num dos componentes da
mistura'®?%, ou seja, numa mistura polimero-solvente, uma fase mais rica em polimero e

outra mais rica em solvente.

1.1.1 Polimeros que apresentam transi¢des de fase do tipo LCST

De acordo com o descrito anteriormente, os polimeros deste tipo encontram-se
dissolvidos homogeneamente abaixo da curva de equilibrio liquido-liquido e segregam
duas fases imisciveis acima da mesma'*. Quando a temperatura da solu¢do polimérica é

aumentada e ultrapassa a curva de equilibrio de fases, a cadeia principal hidrofobica e os



grupos apolares do polimero tendem a associar-se, causando agregagdo intra e
intermolecular e levando ao colapso das cadeias poliméricas e consequente segregagio!'®!”.

Em sistemas aquosos, a transi¢ao do tipo LCST reflete uma reorganizacao local
quer das moléculas do polimero quer das moléculas de dgua que o rodeiam. Quando a
temperatura € baixa, o polimero tem caracter hidrofilico e os seus grupos polares interagem
com as moléculas de agua através de ligagdes de hidrogénio, diminuindo a entalpia da
mistura. Por sua vez, com o aumento da temperatura, a entropia do sistema aumenta € o
efeito hidrofobico passa a ser dominante, levando assim a libertagao das moléculas de agua
e a interagdo entre os grupos hidrofobicos do polimero!”. Deste modo, o aumento do fator
entrépico compensa a entalpia negativa da mistura originando valores positivos de AGn, €

levando a imiscibilidade do polimero e colapso das cadeias?!. Da-se desta forma a chamada

transformagao coil-to-globule, representada na Figura 3.
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H-O
H
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Figura 3 — Comportamento tipico de um polimero do tipo LCST. Referéncia 22.

A Poli(N-isopropilacrilamida) (P(N-iPAAm)), cuja unidade de repeticdo se
encontra representada na Figura 4, ¢ o polimero termo-sensivel mais conhecido, devido a
proximidade da sua LCST com a temperatura corporal (entre os 30°C e os 34°C em meio
aquoso’).

CH3

0
HZCQLN*CH3
H

Figura 4 — Estrutura quimica do N-iPAAm.

Além de ser dependente da concentra¢do e da massa molecular do polimero®, a
LCST do P(N-iPAAm) ¢ ainda passivel de ser alterada por exemplo através de processos
de copolimerizacao. De acordo com o descrito na literatura, a copolimerizagdo do N-

1PAAm com acido metacrilico numa propor¢ado de 82:18 leva a um aumento da LCST para



os 45°C, enquanto que a copolimerizacdo com N-butilacrilamida na propor¢ao 3:2 leva a
uma diminui¢io da temperatura de transi¢do de fase para os 10°C ?*. Assim, caso o objetivo
seja incorporar o material num sistema de libertagdo controlada de farmacos, a temperatura
de LCST do N-iPAAm pode ser aproximada da temperatura corporal (37°C) >%. O P(N-
1PAAm), como outros polimeros do mesmo tipo, apresenta uma estrutura expandida abaixo
da LCST e uma estrutura colapsada acima desta temperatura, passando portanto de um
estado hidrofilico para um estado hidrofobico aquando da temperatura de transi¢do *2°,
Apesar da Poli(N-isopropilacrilamida) representar um dos sistemas termo-
responsivos mais conhecidos, existem outros polimeros com LCST préxima da temperatura
corporal que podem ter interesse para aplicagdes biomédicas. Sdo exemplos a Poli(N,N-
dietilacrilamida) (32-34°C), o Poli(metil vinil éter) (37°C), a Poli(N-vinilcaprolactama)
(30-50°C) ou copolimeros de blocos de poli(6xido de etileno) e poli(6xido de propileno)

(20-85°C, dependendo da fragdo molar de cada um dos blocos)'. As estruturas quimicas

dos materiais mencionados encontram-se representadas na Figura 5.

A A T

OCHj3
CH20H3 CH2CH3
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Figura 5 — Representagdo das estruturas quimicas de a) Poli(metil vinil éter,; b) Poli(N-vinilcaprolactama);c)
Poli(N,N-dietilacrilamida); d) copolimeros de blocos de poli(oxido de etileno) e poli(oxido de propileno).

1.1.2 Poli(di(etilenoglicol) metil éter metacrilato) — P(IMEO:MA)

O P(MEO;MA), cuja estrutura quimica da unidade de repeticdo se encontra
representada na Figura 6, tem vindo a despertar um interesse cada vez maior na area da
biomedicina ?’. As suas propriedades termo-sensiveis concedem-lhe caracteristicas que o
tornam interessante para uma série de aplicagdes nesta area, desde sensores de temperatura

até atuadores, como musculos artificiais®®. Apesar de ter sensibilidade a temperatura



semelhante ao P(N-iPAAm), o facto do P(MEO:MA) apresentar uma alta
biocompatibilidade**-° ¢ uma baixa toxicidade?-!*? tornam-no vantajoso em rela¢do ao

anterior, particularmente em dispositivos aos quais seja exigido contacto com células.

O
CHs

Figura 6 — Estrutura quimica do MEO;MA.

O MEO;MA ¢ facilmente polimerizado por diversos mecanismos'!?3,
nomeadamente por polimeriza¢do em cadeia por radical livre**, j4 que contém na sua
estrutura quimica uma ligag¢do vinilica, polimerizac¢do anionica®? ou ATRP?’. A LCST do
polimero, embora descrita na literatura como sendo aproximadamente 26°C3!-3, ¢ passivel
de ser controlada através de processos de copolimerizagdo com, por exemplo,
oligo(etilenoglicol) metacrilato’!3¢. A volta desta temperatura, o polimero comporta-se de
forma uniforme quer durante o aquecimento quer durante o arrefecimento?’, ndo
apresentando histerese como o P(N-iPAAm), e ¢ relativamente insensivel a parametros
importantes como a concentragdo do polimero, a for¢ca i6nica e a massa molar das
cadeias?®132,

Além de apresentar transicoes de fase reversiveis, o P(MEO:MA) permite a
incorporagdao de outras propriedades ou a alteracdo das suas caracteristicas através da
copolimerizagdo com outros mondémeros. De acordo com o descrito na literatura, a
copolimerizagdo do MEO;MA com o oligo(etilenoglicol) metacrilato (OEGMA) resulta na
obtencdo de polimeros com diferentes LCST?!' ou diferentes graus de sor¢do de agua’’,
dependendo da composicao relativa de mondmeros (Figura 7). Estes resultados sao
justificados pela diferenca de hidrofilicidade do MEO2MA e dos monomeros com ele
polimerizados, que levam a uma maior ou menor capacidade de sorcao.

Por sua vez, a copolimerizacdo do MEO>MA com o 2-(dimetilamino)etil metacrilato
(DMAEMA)*® ou o 4cido metacrilico (MAA)**, mondémeros que apresentam resposta a
variacoes do pH do meio, confere ao polimero ja sensivel a temperatura uma sensibilidade

adicional ao pH (Figura 8).
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Figura 7- Influéncia da composicao relativa de OEGMA:MEO>MA na temperatura de LCST (a),
adaptado da referéncia 27, e na capacidade de sor¢do de agua (em massa de dgua por massa de
polimero) (b), adaptado da referéncia 36, no copolimero P(OEGMA-co-MEO>MA)

5
b)
pH2 (1=0.1M)
4}
[MEO,MA],
3k (% mol)
08 —=— 100
—o— 95
ol —o— 90
—-o— 75
—a— 50
1%
0 L L L L N

PH7 (u=0.1 M)

MEO,MA (%mol) Temperature (°C)

Figura 8 — Efeito na capacidade de sor¢do (em massa de agua por massa de polimero) da
copolimerizagdo do MEOMA com a) DMAEMA, adaptado da referéncia 33; b) MAA,
adaptado da referéncia 38.
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2 Liquidos ionicos

Os liquidos 16nicos (ILs, do inglés ionic liquids) sdo sais organicos que apresentam
temperaturas de fusdo abaixo dos 100°C3** devido a fraca interagdo dos ides que os
constituem?3%40:44,

Em virtude da existéncia de intmeros catides (amonio, sulfonio, imidazolio,
fosfénio e piridinio, litio, sddio, etc.) e anides (tetrafluoroborato, hexafluorofosfato,
cloreto, bis(trifluorometanosulfonil)imida, bis(fluorosulfonil)imida, nitrato, acetato, etc.)
passiveis de ser coordenados (apresentados na Figura 9), € possivel criar uma imensidao de

combinag¢des**®, obtendo-se desta forma uma enorme variedade de liquidos i6nicos com

diferentes propriedades e aplicacdes.

EXEMPLOS DE CATIOES

Ry
.R R R
/\ +Ry \N+ | 1 [+
Ra™N \/N R,—N—R, Ry—P—R;
— /
Imidazélio R3 R3
Piridinio Amoénio Fosfonio
EXEMPLOS DE ANIOES
hidrofilicos hidrofébicos
F Fo « OF E
] B 1N N
Cl F—B—F F S S F AN
| I I F7IF
F F O OF F
Cloreto Tetrafluoroborato Bis(trifluorometanosulfonilimida Hexafluorofosfato

Figura 9 — Representagdo de alguns aniées e catioes frequentemente presentes em ILs.

Embora apresentem propriedades bastante diferentes*’ em fun¢do da combinagdo
dos ides que os constituem?®, os ILs exibem frequentemente baixas pressdes de vapor a
temperatura ambiente ¢ ,consequentemente, baixa volatilidade**, alta estabilidade térmica,
elétrica e eletroquimica®®, alta condutividade i6nica*’, baixa temperatura de transi¢io vitrea
(Tg) # e alta viscosidade®*°. Deste modo, os liquidos idnicos tém sido aplicados em
diversas areas, tais como em extragio e catalise’**'%, como solvente de polimeriza¢do’'~?
ou como fluidos eletroliticos*’. Quando ha uma ligagdo vinilica polimerizavel na estrutura

quimica dos liquidos i6nicos, estes podem ainda ser polimerizados para formar

poli(liquidos idnicos)>.
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2.1 Poli(liquidos i6nicos)

A fim de combinar as propriedades dos ILs com as propriedades mecanicas dos
polimeros®!, mondémeros de liquidos idnicos tém sido usados como unidades de repeti¢io
em cadeias poliméricas para formar uma arquitetura macromolecular tridimensional*?47,
Surge desta forma uma nova classe de polieletrélitos permanentes, com um grande
intervalo de temperaturas de transi¢do vitrea - os poli(liquidos idnicos) (PILs)*’. Ao
contrario da maior parte dos polieletrolitos, os PILs ndo apresentam grande sensibilidade
ao pH.

No caso dos mondémeros de IL terem incorporada uma ou mais unidades
polimerizaveis, estes podem ser diretamente polimerizados para formar PILs. Caso
contrario, este tipo de polieletrélito pode ser sintetizado através da modificacdo quimica de
um polimero ja existente’®*. Um exemplo deste processo ¢ a sintese de poli(cloreto de 1-
butil-3-vinilbenzilimidazolio) através da modificacao de poli(p-clorometil estireno) com 1-
butilimidazolio™. E de salientar que a polimerizagio em cadeia por radical livre é, de
momento, o tipo de polimeriza¢do mais utilizado na sintese de poli(liquidos i6nicos)*, ja
que ¢ relativamente insensivel a impurezas, ao contrario da polimerizacao idnica.

As propriedades dos PILs dependem dos ILs que os constituem, ja que algumas das
propriedades destes sais sdo conservadas aquando da polimerizagcdo. Sdo exemplos a
condutividade idnica, a estabilidade térmica e a solubilidade controlada em agua*’-°.

Por aplicagdo de um potencial elétrico, existe difusdo quer dos anides quer dos
catides do IL, levando a que este tenha condutividade idnica. Pelo contrario, os PILs tém
um dos ides do liquido i6nico fixo na cadeia principal do polimero e portanto com
mobilidade reduzida*’~7, levando a que apenas o outro consiga difundir e a condutividade
16nica do polimero diminua em relagao a do IL. O caso em que o liquido i6nico que origina
o PIL tem unidades polimerizaveis quer no catido quer no anido ¢ uma exce¢ao ao acima
mencionado, ja que pode conduzir quer ides positivos quer negativos conforme a forma
como ¢ polimerizado™.

A condutividade i6nica do polimero seco depende fortemente da temperatura de
transi¢do vitrea do mesmo, sendo que ambas as propriedades estdo relacionadas de forma
inversamente proporcional (Figura 10b), o que ¢ justificado pela difusdo mais facilitada
dos 10es num polimero mais flexivel. Depende ainda da natureza do liquido i6nico, ja que
PILs que contenham anéis imidazolio tendem geralmente a apresentar maior condutividade

i6nica®, conforme representado na Figura 10a.
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Figura 10 — Efeito na condutividade ionica dos PILs de a) catido; b) temperatura de transi¢do
vitrea. Retirado da referéncia niimero 59.

A estrutura do polimero e o seu peso molecular®’ sdo fatores que afetam também a
condutividade idnica do material. Esta propriedade pode ainda depender do solvente onde
o polimero se encontra ou do seu grau de inchago.

Dependendo da natureza quimica do IL utilizado, os PILs ndo reticulados podem
ser soluveis em agua ou em diferentes solventes organicos, sendo a sua solubilidade
essencialmente controlada pelo contra-iio*.

Em 4gua, o contra-ido tem um papel decisivo’® pois permite controlar a solubilidade
e a afinidade do polimero com a agua*”%°, que se traduz na sua capacidade de inchago em
meios aquosos, de tal forma que uma simples troca idnica possibilita que o polimero deixe
de ser hidrofilico para se tornar hidrofobico®!.

A solubilidade do polimero em agua ¢ fortemente influenciada pelas ligagdes de
hidrogénio que se estabelecem entre os atomos de hidrogénio da agua e os electrdes
desemparelhados presentes no L5,

A estabilidade térmica, tal como as outras propriedades dos PILs, ¢ afetada pelo
tipo de liquido i6nico utilizado, podendo a temperatura de degradagao dos PILs variar entre
os 150°C e os 400°C*’. Esta temperatura depende tanto do ido que constitui a cadeia
polimérica como do contra-ido, sendo que por exemplo os PILs de base imidazolio sao
mais estaveis que os de base pirrolidinios*’, e que quando ¢ feita troca i6nica do anido do
poli(1-vinil-3-etil-imidazolio) a estabilidade térmica aumenta pela ordem apresentada na

Figura 113663,
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Figura 11 — Perfis termogravimétricos de PILs com diferentes contra-ides. Adaptado da
referéncia 56.

Nos perfis termogravimétricos apresentados na Figura 11 ¢ claramente percetivel
o efeito do anido na estabilidade térmica do polimero, influenciando-o na ordem CF3SO3~
> (CF3S802):N™~ > C12HasCeHaSO3™ > PFg~ > Br~ > C16H34PO4~ 3%, Esta tendéncia nio
se verificou apenas com o PIL formado pelo catido do tipo imidazolio apresentado na

Figura 11, mas também com o PIL formado pelo catido 1-etil-4-vinilpiridinio®.

Os PILs podem ser utilizados em aplicagdes diversas, como dispositivos
eletroquimicos*-*%, membranas de separa¢do*’, modificacdo de superficies®® ou sistemas

sensiveis a estimulos®’.

2.2 PILs como parte de sistemas termo-responsivos

As caracteristicas unicas dos PILs fazem deles materiais com interesse para uma
série de aplicagdes, nomeadamente para sistemas sensiveis a estimulos elétricos.
A termo-responsividade ¢ uma propriedade que tem vindo a ser identificada em

alguns tipos de liquido i6nico por si s6%+%°

ou quando polimerizados. Sao exemplos de ILs
com sensibilidade a temperatura o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazo6lio®®’°, o
bis(trifluorometanosulfonil)imida de betaina®®, que apresentam comportamento UCST em
agua, com temperaturas de transi¢ao de 4.4°C e 56°C, respetivamente. O hexafluorofosfato
de 1-butil-3-metilimidazoélio apresenta comportamento LCST em 4agua e etanol (LCST =
15°C)”!" e o iodeto de propil-tri-butilaménio apresenta uma temperatura de LCST de 59°C
e uma temperatura de UCST de 73°C quando em 4gua’>’?. Tendo em considera¢do que a

solubilidade e miscibilidade dos PILs dependem fortemente do equilibrio
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hidrofilicidade/hidrofobicidade dos ides do IL wutilizado, também alguns destes
polieletrolitos apresentam comportamentos LCST ou UCST dependendo do solvente em
que se encontram’47°,

Os sistemas de liquidos i6nicos e polimeros termo-sensiveis, nomeadamente o P(N-
iIPAAm), tém vindo a ser estudados através da utilizagdo de ILs como solvente/meio de
polimerizagdo’” e da co-polimerizagio com N-iPAAm’®. E conhecido que a imersdo de
P(N-iPAAm) em alguns ILs altera a sua termo-responsividade de tal forma que este pode
passar a apresentar um comportamento UCST, de acordo com o seu grau de hidratagdo”’.
Ja a copolimerizagdo de N-iIPAAm com ILs polimerizaveis altera significativamente as
propriedades termo-mecanicas, condutividade idnica e temperatura de transicdo de fases
do copolimero resultante’”. Estudos indicam que, quando o copolimero € sintetizado
através de polimerizagdo em cadeia por radical livre, a temperatura de transi¢ao de fases
do copolimero aumenta com o aumento da fracdo de mondémero com carga e pode até
desaparecer por completo com um contetido relativamente baixo de liquido i6nico’®.
Conforme representado na Figura 12, o aumento da fragdo molar de IL leva a um aumento
da LCST, temperatura em que a mistura comega a mostrar alguma turbidez devido a

segregacao de duas fases imisciveis.
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Figura 12 — Efeito da fracdo molar de brometo de 1-etil-3-vinilimidazolio na LCST
do copolimero poli(N-iPAAm-co-EVImBr). Da referéncia 78.
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3 Redes Poliméricas Interpenetrantes (IPNs)

As redes poliméricas interpenetrantes (IPNs, do inglés Interpenetrating Polymer
Networks) sao combinagdes de duas ou mais redes poliméricas em que pelo menos uma
delas ¢é sintetizada ou reticulada na presenca da outra”® e que, apesar de ndo estarem
ligadas covalentemente, ndo podem ser separadas sem haver quebra de ligagdes quimicas®'.
Tratando-se de um conjunto de dois ou mais polimeros, os IPNs fazem parte da grande

classe das blends poliméricas, tal como representado na Figura 13.

Mistura Polimérica Enxerto Polimérico  Copolimero de Blocos

Clal

Copolimero Reticulado Semi-RPI

Figura 13 — Diferentes tipos de blends poliméricas. Adaptado da referéncia 95.

A primeira referéncia a IPNs na literatura data do inicio do século XX, quando
Jonas Aylsworth sintetizou sequencialmente resinas de borracha vulcanizada e fenol-
formaldeido, tendo este tipo de materiais sido ja bastante utilizado desde ai®’.

As redes poliméricas interpenetrantes t€ém sido utilizadas em diversas aplicacdes,
desde a mecanica, com a utilizagdo de IPNs em partes automoveis, engrenagens e plasticos,
até a industria téxtil, com utiliza¢do em vestuario outdoor. Também a industria biomédica
recorre com frequéncia a utilizagdo de IPNs, com o objetivo de associar as propriedades de
polimeros naturais como quitosano e alginato a outros, naturais ou sintéticos®!, ja que
permitem a combinacdo das propriedades individuais de cada uma das redes, como a
resisténcia mecanica, propriedades térmicas ou capacidade de sor¢do, € a sua consequente
complementaridade®?. O conjunto de propriedades do material final permite o seu uso em

83-87

sistemas de libertagdo controlada de farmacos ou proteinas®"*’/, atuadores e musculos

artificiais®®, entre outros.
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Os IPNs podem ser categorizados de acordo com diversos parametros, sendo os
mais importantes o método de preparagdo, a reticulacdo e a forma como a segunda rede
esta dispersa na primeira. Assim, os IPNs podem, de acordo com o método de preparagao,
ser classificadas como sequenciais ou simultaneas. Num IPN sequencial, a primeira rede ¢
inchada numa solu¢do de mondmeros, iniciador/catalisador e agente reticulante da segunda
rede e polimerizada posteriormente. Por sua vez, num IPN simultaneo, os precursores das
duas redes sao misturados e as redes formam-se em simultaneo por vias independentes
(uma por polimerizagdo de crescimento em cadeia e outra de crescimento gradual) e sem
interferéncias entre elas’3!. Estes dois tipos de prepara¢do encontram-se esquematizados
na Figura 14. Quanto a reticulagdo, podem ser obtidos IPNs, com duas redes reticuladas,
ou semi-IPNs, quando uma das componentes tem uma estrutura linear ndo reticulada’?®!.

Os conceitos de homo-IPN e de IPN-gradiente sdo também interessantes,
representando, respetivamente, um tipo caracteristico de IPN em que as duas redes sdo
iguais e um tipo de IPN sequencial em que a difusdo do mondmero Il na rede I ndo ¢
completa, levando a uma densidade de reticulagdo e composi¢ao variaveis de acordo com

a posi¢do do polimero®*8?,

A- RPI SEQUENCIAL

0,0,0,0,0, REDE
MONOMERO 1 POLIMERICA 1
POLIMERIZAR
—_—
e, 0
RETICULANTE 1 ll:lz 0,0, 0,0, monomero 2
o, 0, RETICULANTE 2

INCHAR EM SOLUGAO
DO MONOMERO 2
E RETICULANTE 2

B- RPI SIMULTANEA
Oo,0,0,0:0,
.1 .1 —_—
POLIMERIZAGAO EM
CADEIA E POR
0,0,0,0,0, ADICAO
o, 0,

Figura 14 — Vias de preparacdo de IPNs. Adaptado da referéncia 95.

De uma forma mais concreta, os semi-IPNs provaram ja ter vantagens relevantes
em relacdo a sintese de redes Unicas, nomeadamente o maior controlo das propriedades

fisicas e quimicas do material®®®!. A velocidade de resposta a estimulos e as propriedades
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mecanicas sao exemplos de propriedades mais controladas aquando da sintese de semi-
IPNs.

Quando uma das redes apresenta algum tipo de sensibilidade a estimulos, consegue
preservar-se melhor a resposta rapida do polimero quando inserido num IPN°>4, Serve
como exemplo o P(N-iIPAAm), que mantém a sua rapida resposta a temperatura quando
associado numa IPN com quitosano, que por sua vez também mantém a sua sensibilidade
ao pH®!.

Apesar dos IPNs terem sido ja vastamente estudadas, foram realizados poucos
trabalhos com IPNs & base de polimeros sintéticos’>®, nomeadamente trabalhos que
associem dessa forma o P(N-iPAAm) ou outros polimeros termo-sensiveis a liquidos
10nicos.

E apresentada na Tabela 1 uma sintese dos trabalhos realizados incluindo N-iPAAm

e liquidos i6nicos.

Tendo em consideracao a quantidade de trabalhos que tentam aliar as propriedades
dos IL a N-isopropilacrilamida e do mesmo esforco ndo ter sido feito em relagdo ao
mondémero MEO;MA, este trabalho propde-se a estudar as propriedades dos materiais
sintetizados a base de ILs da familia dos imidazolios e MEO>2MA, em funcao do anido do
liquido i6nico e da forma como este ¢ inserido no material (através de reacdes de
copolimerizagdo de crescimento em cadeia por radical livre ou sintese de redes

interpenetrantes poliméricas).

19



Tabela 1 — Sistemas termo-responsivos com liquidos ionicos e N-iPAAm.

Liquido Iénico Objetivo Observacoes Referéncia
Tetrafluoroborato de 1-etil-3- Avaliar a sensibilidade térmica do P(N-IPAAm) A temperatura de transi¢do do P(N-iPAAm) no IL
metilimidazolio em liquidos i6nicos, em fun¢do do contetido em usado ¢ fortemente afetada pela massa molecular e 77
Bis(trifluorometanosulfonil)imida agua da mistura, massa molecular e taticidade taticidade do polimero, bem como pelo conteido em
de 1-etil-3-metilimidazolio do polimero agua do IL.
Acetato de 1-etil-3-
m.etll-lmldazoho . Estudo da transicdo de fase do P(N-iPAAm) em A selegdo apropriada de ILs permite o aumento do
Tiocianato de 1-etil-3- . T : . 97
SR liquidos i6nicos de base imidazolio e misturas controlo sobre a comportamento de transi¢éo de fase
metilimidazolio dos mesmos com agua do P(N-iPAAm)
Tetrafluoroborato de 1-etil-3- & '
metilimidazolio
Cloreto de 4-vinil-benziltrifenil
fosfonio ~ .
Cloreto de 4-vinil-benziltributil Preparacdo de nanogéis sensiveis a temperatura Solucdes aquosas de nanoggis de PIL enxertados
. . S . com P(N-iPAAm) podem ser transformadas
fosfonio e pH através da copolimerizagdo de monomeros ) - 08
cl A N f A~ . reversivamente em macrogéis com uma mudanc¢a de
oreto de 1-(4-vinilbenzil) -3 de liquidos i6nicos com agentes de transferéncia ¢ ¢
metilimidazolio de cadeia emperatura.
Cloreto de 1-(4-vinilbenzil) -3-
vinilimidazdlio
Brometo de 3-(11-
hidroxiundecanil)-1- Existe uma possibilidade real de converter
vinilimidazdlio Sintese de nanoparticulas de PIL encapsuladas  nanoparticulas de PILs em sistemas coloidais mais 99
Brometo de 3-[11-(2-bromo-2- em brush P(N-iPAAm) funcionais ¢ complexos através de modificacdo de
metil-1-oxopropoxi) undecil]-1- superficie.
vinilimidazdlio
E verificada uma forte relagdo entre as temperaturas
100

Brometo de 1-octil-3-
vinilimidazdlio

Sintese de copolimeros de IL ¢ N-iPAAm com
propriedades ajustaveis

de transicdo vitrea e de transicdo de fases e o racio de
mondmeros.

Brometo de 1-butil-3-
vinilimidazdlio

Sintese de copolimeros com responsividade a
temperatura quando em solventes organicos
para separacdo de produtos naturais

O uso de PILs termo-responsivos como extratores
elimina a necessidade de outros processos de
extragdo complementares.

101

20



Tabela 1 — Sistemas termo-responsivos com liquidos ionicos e N-iPAAm.

Liquido Iénico Objetivo Observacoes Referéncia
Brometo de 1-butil-3-
vinilimidazoélio Preparacdo de membranas sensiveis a S -
. o As membranas sintetizadas apresentam sensibilidade
Hexafluorofosfato de 1-butil-3- temperatura ¢ ao pH, com resposta optica e X ~ 44
e o . , . . ao pH e a temperatura, bem como atuagdo, podendo
vinilimidazdlio mecanica, através da copolimerizagéo de ILs ser usadas para sensores avancados
Bis(trifluorometanosulfonil)imida com acido acrilico, N-iPAAm e acrilonitrilo. p ¢ '
de 1-butil-3-vinilimidazolio
Cloreto de 1-(4-vinilbenzil) -3-
vinilimidazoélio Sintese de copolimeros com dupla
Hexafluorofosfato de 1._(4_, . responsw@ade (@ temperatura e a redugao O valor da LCST depende do contraido do PIL, bem 102
vinilbenzil) -3-vinilimidazélio eletroquimica) para utilizagdo como agentes como do racio P(N-IPAAm)/PFS
Bis(trifluorometanosulfonil)imida redutores na formacdo de nanoparticulas de ’
de 1-(4-vinilbenzil) -3- ouro in situ
vinilimidazdlio
fFe‘Fraﬂl}o.robo-rato fle2-(1-bgt11- Producdo de copolimeros de blocos anfifilicos As micelas formadas pelos copolimeros sintetizados
imidazolio-3-il) etil metacrilato T A , , . N .
de etilo com blocos de pohcatloes .msoh{vels emaguae em agua sofrem inversio estrutural parcial aquando 53
Brometo de2-(1-butil-imidazélio- lr)elgcgrsls(ilsogﬁ\l-lPAAm) hidrofilicos ¢ termo- do colapso do P(N-iPAAm) com a temperatura.
3-il) etil metacrilato de etilo p
Sintese de um copolimero que encontra E apresentado um novo estabilizador da reagdo, de
Brometo de 1-etil-3- aplicagdo na estabilizacdo de nanotubos de simples fabrica¢@o, que permite a geragdo de 78

vinilimidazdlio

carbono em solugdo aquosa para formar
dispersdes responsivas

dispersoes de nanotubos de carbono em agua, com
resposta a temperatura e forca idnica em solucéo.

Brometo de 1-(11-acriloil
undecil)-3-metilimidazolio

Utilizagdo de copolimeros de blocos com dupla
responsividade para demonstrar a formagdo de
particulas nucleo-capsula em escala
submicrométrica e interconversao de dominios
multifasicos nucleo-capsula

E demonstrada a precipitagdo reversivel das
particulas nucleo-capsula, bem como a
interconversdo entre os dominios multifasicos.
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Tabela 1 — Sistemas termo-responsivos com liquidos ionicos e N-iPAAm..

Liquido Iénico Objetivo Observacoes Referéncia
Brometo de 1-(3-fenilpropil)-3-
vinilimidazdlio S TP
Brometo de 1-(6- P,ohmerlza(;ao d,e ILs de base 1m1dazo.1 0¢ A estrutura do grupo substituinte no anel imidazélio
sintese de copolimeros termo-responsivos com 104

etoxicarboxilexil)-3-
vinilimidazdlio

Brometo de 1-(2-etoxietil)-3-
vinilimidazdlio

blocos de poli(liquidos i6nicos) e blocos de
P(N-iPAAm)

afeta a polimerizacdo ¢ a solubilidade dos
polimeros resultantes.

Brometo de 1-etil-3-
vinilimidazdlio

Sintese de copolimeros do tipo estrela com
sensibilidade a temperatura através da
formacdo de blocos de PIL e blocos termo-
responsivos

E possivel o controlo fino do comportamento de

separagdo de fases do polimero através da 105
modificagdo da sequéncia ¢ composicdo dos

comondémeros que constituem os bragos da estrela.

Acrilato de 1-tetradecil-3-
metilimidazolio

Vinil fosfonato de 1-tetradecil-3-
metilimidazolio

Acrilato de 1-hexil-3-
metilimidazolio

Vinil fosfonato de 1-hexil-3-
metilimidazolio

Acrilato de 1-octil-3-
metilimidazolio

Vinil fosfonato de 1-octil-3-
metilimidazolio

Acrilato de 1-dodecil-3-
metilimidazolio

Vinil fosfonato de 1-dodecil-3-
metilimidazolio

Alteracdo da temperatura de transicdo de fases
do P(N-iPAAm)

O comportamento LCST dos copolimeros
sintetizados ¢ afetado pela hidrofilicidade do IL
usado, bem como pela estrutura do contra-ido.
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Tabela 1 — Sistemas termo-responsivos com liquidos ionicos e N-iPAAm..

Liquido Iénico Objetivo Observacoes Referéncia
Brometo de 1-etil-3- Sintese de copolimeros com segmentos E verificada uma forte relagdo entre a estrutura dos
vinilimidazoélio i6nicos e ndo idnicos para estabelecer a copolimeros de bloco, a sua nano-morfologia e a 107
Bis(trifluorometanosulfonil)imida relagdo entre a estrutura da rede ¢ a sua sua condutividade idnica.
de 1-etil-3-metilimidazolio condutividade i6nica

Criagdo de redes interpenetrantes de N- Os IPNs apresentaram propriedades de sorgdo e 108

Sulfopropil acrilato de tributilexil iPAAm em PILs para melhorar o processo de  dessor¢do melhoradas comparado com os PILs.

fosfénio sorcdo e dessor¢ao do PIL

Sintese de redes interpenetrantes de PIL A variagdo do teor do copolimero linear leva a um
Sulfopropil acrilato de tributilexil re‘qculado e p01’1(N—1sop,rqp11ac.r11am1da-co- controlo fino da resposta a luz, temperatura e .
fosfonio spiropyran-co-acido acrilico) linear com presenca de sal, bem como da velocidade de

resposta a temperatura, forca ionica e sor¢do/dessorcdo e das propriedades mecanicas do

irradiacdo com luz branca material.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais
Os liquidos i6nicos cloreto de 1-butil-3-vinilimidazolio (BVImCI, CoHisCIN2, My,

= 186,68 gmol™!, 95%) e bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-butil-3-vinilimidazolio
(BVImTH:N, CiiHisFeN3O4S2, My = 431,37 gmol™!, 98%) foram comprados a IoLiTec,
Alemanha. O mondmero vinilico di(etilenoglicol) metil éter metacrilato (MEO:MA,
CoH1604; My, = 188,22 gmol™; 95%) e o reticulante poli(etilenoglicol) dimetacrilato
((C4H50).(C2H40)n.(C4H502), My ~ 550 gmol!) foram comprados a Sigma Aldrich. O
fotoiniciador 2-hidroxi-4-(2-hidroxietoxi)-2-metilpropilfenona (Irgacure 2959, Ci2H160a4,
My, = 224,3 gmol™!) foi adquirido & Ciba Specialty Chemicals. O acido acetilsalicilico
(CoHgO4, My=180,16 gmol ') foi adquirido a Sigma Aldrich.

Todos os reagentes foram utilizados tal como recebidos, a excegao do BVImCI, que
foi seco por liofilizagdo a 0,1 mbar durante 24 horas antes de ser utilizado e armazenado

num excicador, por se tratar de um sal muito higroscopico.

4.2 Mc¢étodos de Sintese
Para a sintese dos homopolimeros P(MEO2MA) e P(BVImT{:N) e copolimeros a

base de MEO:MA e BVImT;N comegou-se por se colocar num frasco de vidro os
mondmeros € o iniciador, depois de pesadas/pipetadas as quantidades previamente
determinadas. Uma vez que ambos os mondémeros sao liquidos ndo foi utilizado solvente,
sendo realizada, portanto, uma polimerizacdo em massa. Nao foi ainda utilizado um agente
reticulante nestes materiais.

Para a sintese dos materiais a base de BVImCI, devido a hidrofilicidade do liquido
16nico foi necessario a utilizacdo de um agente reticulante, de modo a evitar a dissolucao
do polimero durante a lavagem. Uma vez que este IL a temperatura ambiente € solido foi
necessario a utilizacdo de solvente na sintese destes materiais. Assim, a sintese do
P(BVImCI) e dos copolimeros a base deste IL, comecou pela dissolugdo dos monomeros,
iniciador e agente reticulante na quantidade pré-determinada de etanol.

As misturas foram colocadas sob agitacdo constante durante trés horas, por forma

a solubilizar e homogeneizar a solucao, sendo depois desgaseificadas durante quinze

25



minutos, a 40°C. As solugdes foram entdo colocadas em moldes (duas placas de vidro e
acetato separadas por um separador de silicone de Imm de espessura) com recurso a uma
seringa, conforme representado na Figura 15, e colocadas na camara de UV (BS-02, com
8 lampadas — 4 UVB e 4 UVC, sendo o comprimento de onda entre os 200 e os 320 nm)
por 1h (no caso dos poli(liquido i6nico)s ou 8h (no caso dos copolimeros ou P(MEO>2MA)).
Depois de terminado o tempo de reacao os moldes foram abertos e os materiais colocados
em agua destilada. De modo a retirar o excedente de monomero, foram feitas 9 trocas de
agua (2L) num periodo de 3 dias, sendo depois os polimeros colocados numa estufa com

circulag¢do de ar a 50°C durante 24h.

Seringa

L =—
T 7 Placas de vidro + acetato

. Espacador de silicone

<«— Solugdo a polimerizar

Figura 15 — Esquema do molde utilizado para preparagdo dos homo, copolimeros e IPNs sintetizados (adaptado de
Mariz, M., MSc Thesis, University of Coimbra, Portugal, 1999).

A sintese das redes poliméricas interpenetrantes dividiu-se em duas fases. A
primeira fase consistiu na dissolugdo de MEO;MA e iniciador (Irgacure 2959) em etanol,
sendo a concentracdo de MEO>MA de 1,5M. A solucao foi deixada com agita¢ao constante
durante 3h, foi desgaseificada durante 15 minutos a 40°C e na sua colocada (em frasco) na
camara de UV por 12h. No fim da sintese, o excesso de etanol foi evaporado durante 2h a
50°C e 2h a 70°C. A segunda fase da sintese consistiu na dissolucao do liquido idnico,
iniciador e reticulante no polimero linear dissolvido, sendo a mistura deixada sob agitacao
constante durante 3h. Uma vez que o polimero termo-sensivel P(IMEO;MA) ja esta
formado, a desgaseificacdo da solucao foi realizada durante 15 minutos sem temperatura,
de modo a evitar o colapso das cadeias poliméricas. A solugdo foi entdo colocada no molde
(igual ao utilizado para a sintese dos homo- e copolimeros) com recurso a uma seringa e
colocada na camara de UV durante 12h. O processo de lavagem e secagem dos IPNs foi

realizado da mesma forma que para os homo- e copolimeros.
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Os materiais caracterizados neste trabalho foram sintetizados por polimerizagao de
crescimento em cadeia por radical livre. A composi¢do quimica dos materiais sintetizados,
bem como a sua nomenclatura, ¢ apresentada na Tabela 2. O processo de optimizagdo da

sintese dos copolimeros e IPNs encontra-se descrito no Anexo A.

Tabela 2 — Resumo da composi¢do quimica dos materiais sintetizados.

AMOSTRA ANIAO IL SOLVENTE INICIADOR RETICULANTE
(%mol) (% mol) (% mol)
P(MEO:MA) - 0 Sem solvente 1 0
Cop/Cl/15 Cl 15 Etanol 1 1
Cop/Cl/50 Cl 50 Etanol 1 1
P(BVImCI) Cl 100 Etanol 1 1
Cop/Tf:2N/15 TH:N 15 Sem solvente 1 0
Cop/T12N/50 TH:N 50 Sem solvente 1 0
Cop/T1:2N/85 TH:N 85 Sem solvente 1 0
P(BVImTf:N) TH=N 100 Sem solvente 1 0
IPN/C1/50/RS Cl 50 Etanol 1 5!
IPN/Tf:N/50/R5 TH:N 50 Etanol 1 5!
IPN/T£:N/50/R2.5 TH:N 50 Etanol 1 2,5!

A Figura 16 apresenta um esquema representativo da estrutura dos copolimeros e
dos IPNs sintetizados, sendo o iniciador (Irgacure 2959) representado pelos pontos pretos,
o mondémero MEO>MA pelos azuis, o liquido i6nico pelos vermelhos e o reticulante pelos

tracos verdes.

Figura 16 — Esquema representativo da estrutura dos a) copolimeros e b)
1PN sintetizados.

!em relagdo a quantidade de IL e ndo a quantidade total de mondémeros
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4.3 M¢étodos de caracterizacao

4.3.1 Analise elemental

A confirmagdo da presenca e quantificagdo de liquido i6nico polimerizado nas
amostras sintetizadas foi confirmada por analise elemental através da identificacdo do azoto
(N) presente na estrutura quimica dos liquidos i6nicos utilizados. A andlise foi realizada

em triplicata, com recurso ao equipamento EA 1108, Fisons Instruments.

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com

Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

A presenga de liquido i6nico nos materiais sintetizados foi também confirmada
através da identificagdo dos seus grupos funcionais caracteristicos, por analises de FTIR-
ATR (equipamento FT-IR/NIR, PerkinElmer) a temperatura ambiente, com uma resolucao
de 4 cm’! e 128 acumulagdes entre 4000-500 cm'. Antes da realizagdo do ensaio as

amostras foram secas a temperatura constante (50°C) e armazenadas num excicador.

4.3.3 Capacidade de sor¢ao de agua em funcdo da temperatura e da forga

16nica do meio

Com vista a analisar o efeito da temperatura na capacidade de sor¢ao de agua dos
diferentes materiais sintetizados, foram colocados pedagos de cada material (secos
previamente a 50°C durante 24h, com massa conhecida) em 15 mL de 4gua destilada. As
amostras foram deixadas a 5°C durante a noite, de modo a garantir que se atingiu o
equilibrio de sor¢do a esta temperatura, temperatura a qual a capacidade de sor¢ao de agua
dos polimeros em estudo ¢ maxima. De seguida, a temperatura foi aumentada de 5°C em
5°C, deixando um intervalo de trés horas entre cada alteragdo e pesagem. As pesagens
foram realizadas depois de retirar o excesso de agua da amostra com papel de filtro. Os
ensaios foram duplicados. E importante salientar que o intervalo de tempo entre medidas
foi previamente optimizado, de forma a garantir o equilibrio de sor¢do para cada
temperatura.

A quantidade de agua absorvida pelos materiais foi calculada de acordo com a

equacao 3.

mr-—m
Qr = ———= %100 3)
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Representando Qr a capacidade de sor¢do em percentagem, m a massa da amostra quando
atinge o equilibrio para a temperatura T, € mq a massa da amostra seca.

O ensaio de sor¢ao em fung¢ao da forga i6nica foi realizado de modo a determinar o
efeito da forga i6nica do meio na capacidade de sor¢do dos materiais em estudo. Deste
modo, o ensaio foi realizado nos mesmos moldes do ensaio de sor¢ao de 4gua em fungao
da temperatura, substituindo a dgua destilada por uma solucdo de cloreto de sédio de

concentracdo 100 mM (forga idnica = 0,1 M).

4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos materiais sintetizados foi avaliada por anélise
termogravimétrica numa gama de temperaturas entre os 25 ¢ os 600 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e em atmosfera de azoto (caudal de 100 ml/min). A anélise foi
realizada usando o equipamento SDT, de anélise combinada de TGA e DSC (modelo Q600,

TA Instruments).

4.3.5 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

A andlise calorimétrica aos materiais em estudo foi realizada com o objetivo
principal de identificar a temperatura de transi¢do vitrea dos mesmos, usando um
calorimetro diferencial de varrimento (modelo Q100, TA Instruments). Antes da analise,
as amostras foram secas por 24h numa estufa a 50°C. Estes materiais foram depois testados

numa gama de temperaturas entre -80°C e 150°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.3.6 Medicao de angulos de contacto

A medi¢ao dos angulos de contacto entre a dgua e a superficie dos materiais secos
foi realizada num equipamento OCA20, DataPhysics, com o intuito de verificar a influéncia
do tipo de liquido i6nico incorporado na hidrofilicidade da superficie dos materiais
sintetizados.

O ensaio foi realizado a temperatura ambiente usando uma agulha de 0.52 mm de
diametro, sendo que a adgua (Milli-Q) foi dispensada a uma taxa de 0,1 uL/s, formando

gotas de 10 pL. Foram realizadas pelo menos cinco medi¢des por material.
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4.3.7 Ensaios de sorc¢ao e libertacdo de farmaco (acido acetilsalicilico)

A influéncia do tipo/quantidade de IL na capacidade de sor¢ao de acido salicilico
(molécula carregada negativamente usada como modelo) pelos materiais foi avaliada
através da colocacao de aproximadamente 100 mg de amostra seca em 15 mL de uma
solucdo de 0.05 mg/mL de 4cido acetilsalicilico e da medigao periddica da absorvancia da
solucdo sem renovacdo de solvente. As amostras foram mantidas em banhos
termostatizados a 25°C (Unitron INFORS HT) e a 37°C (Thermoshake Incubator Shaker,
Gerhardt), com uma agitagao de 100 rpm.

A quantidade de acido acetilsalicilico removido da solugado foi quantificada usando
um espectrofotometro (Jasco, modelo V650), no comprimento de onda de absor¢ao
maxima do acido acetilsalicilico — ver Anexo C — e com temperatura controlada de 25°C e
37°C. A quantidade de 4cido acetilsalicilico sorvido pela amostra foi calculada recorrendo
as curvas de calibragdo, apresentadas no Anexo C. Este procedimento foi repetido
regularmente até se atingir o equilibrio de sorg¢ao.

A libertacao de farmaco absorvido/adsorvido foi realizada colocando os materiais
previamente carregados com farmaco (pelo procedimento anteriormente descrito) em 15
mL de dgua destilada e medindo periodicamente a absorvancia da solug¢ao (de 2h em 2h até
as 8h e de 24h em 24h at¢ se atingir o equilibrio).

O ensaio foi realizado em duplicado.

4.3.8 Ensaios de sor¢ao de farmaco com estimulo elétrico

O ensaio de sorcao e libertacdo de farmaco com estimulo elétrico foi realizado com
o intuito de verificar o efeito do estimulo elétrico na capacidade e velocidade de sor¢ao dos
materiais.

Assim, foram colocados aproximadamente 100 mg do polimero seco ¢ 15 mL de
solucdo de 0.05mg/mL de acido acetilsalicilico numa caixa de Petri dentro do sistema
Isoelectric Focusing Unit (IEF-SYS SCIE-PLAS), com 3 cm de distancia entre o catodo e
0 anodo, com temperatura controlada (25°C). Foi entdo aplicada uma diferenca de potencial
de 5V durante 3h. Apos este tempo, a solucao foi recolhida e foi medido o seu espectro de
absor¢ao de UV/Vis (num espectrofotometro Jasco, modelo V650). O ensaio foi realizado

em duplicata.
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5 Resultados Experimentais e Discussao

Na presente seccao desta dissertacdo sdo apresentados e discutidos os resultados
relativos aos copolimeros sintetizados, correspondentes aos materiais cop/Cl/15, cop/Cl/50,
cop/THHN/15, cop/TH2N/50 e cop/T2N/85, assim como a sua comparagdo com os resultados
obtidos para os homopolimeros P(MEO>2MA), P(BVImCI) e P(BVImTEN).

Sao apresentados ainda os resultados da caracterizagdo das redes poliméricas
interpenetrantes sintetizadas. Para cada uma delas ¢ feita uma comparacao relativamente
ao copolimero com a mesma fracdo de IL e sdo discutidos os resultados, de forma a
averiguar o efeito do método de sintese num material com a mesma composi¢ao quimica.

A Figura 17 apresenta os esquemas reacionais e estruturas quimicas dos
homopolimeros P(IMEO:MA), P(BVImCI) ¢ P(BVImTf:N). Uma vez que foi realizada
uma polimerizagdo de crescimento em cadeia por radical livre, ndo se conseguiu controlar
a estrutura dos copolimeros. Apresentam-se, no entanto, na Figura 18 os esquemas

reacionais e as estruturas esperadas para os copolimeros sintetizados.
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Figura 17 — Esquemas reacionais e estruturas quimicas dos materiais a) P(MEO,MA), b) P(BVImTf;N),
c) P(BVImCI).
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Figura 18 — Esquemas reacionais e estruturas quimicas dos copolimeros a base de MEO:MA e a)
BVImTf:N, b) BVImCI.

5.1 Rendimento da reacao

O rendimento de cada reagdo foi calculado de modo a verificar a existéncia de
perdas durante a polimerizacao e/ou a lavagem dos materiais, tendo sido determinado com

recurso a equacao (4) e apresentado na Tabela 3.

mpoll’mero

Rendimento (%) = * 100 (4)

mreag entes

Com mpolimero @ corresponder & massa do polimero seco, apds a lavagem, € Mreagentes @
corresponder a soma da massa de todos os reagentes antes da polimerizagao.

Os resultados apresentados na Tabela 3 indicam a existéncia de algumas perdas
durante o processo de sintese e salientam a possibilidade das razdoes MEO>-MA/IL poderem
ndo ser exatamente as teoricamente previstas. E de realcar que os copolimeros a base de
BVImCI (mais quebradigos e inchados em agua) apresentam menor rendimento que os
copolimeros a base de BVImTH:N, levando a crer que a diferenca de rendimentos seja
devida a perdas na lavagem e secagem dos materiais.

Comparativamente a sintese de copolimeros com a mesma razdo molar

MEO>MA/IL, a reacao de sintese dos IPNs tem um menor rendimento, demonstrando uma
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maior perda de reagentes e/ou material durante a sintese ou a lavagem. Esta perda pode
dever-se a uma polimerizagao incompleta da segunda rede ou a dissolugdo da primeira rede

(ndo reticulada) aquando da lavagem.

Tabela 3 — Rendimento das reagoes de sintese dos copolimeros e redes poliméricas interpenetrantes.

AMOSTRA RENDIMENTO (%)
P(MEO:MA) 91,9 + 0,24
COP/TH:N/15 93,8+ 0,57
COP/Tf:N/50 92,8+ 0,72
COP/Tf;N/85 91,0 +0,72
P(BVImT1:N) 77,7+0,72
COP/CV/15 86,8+ 0,16
COP/C1/50 76,5 + 5,45
P(BVImCI) 51,5+ 5,45
IPN/CI/50/R5 59,3 +10,6
IPN/Tf:N/50/R5 67,0 +2,30
IPN/Tf:N/50/R2.5 68,4 + 1,65

Desta forma, para determinar a composigao real relativa dos materiais sintetizados,

foi realizada analise elemental, cujos resultados sdo apresentados em seguida.

5.2 Analise Elemental

Esta analise permite quantificar o liquido idnico presente em cada material
sintetizado com base na quantidade de azoto quantificado na amostra, uma vez que este
elemento existe na estrutura quimica de ambos os ILs (BVImCI ¢ BVImTf:N). Os
resultados estdo resumidos na Tabela 4.

Os resultados mostram que as quantidades de IL reais dos copolimeros sao
semelhantes as esperadas, a excep¢cao do cop/Cl/50. A quantidade residual de azoto
detetada no P(MEO2MA) pode ser devida a contaminagdes no mondmero ou nos materiais

utilizados na sintese, bem como ao erro associado a técnica.

33



Tabela 4 — Resultados da andlise elemental aos copolimeros sintetizados.

AMOSTRA QUAN;I;ZDQEISES]I)S SZOTO QUA(IO\I/;I“IIVII)SI]‘)IIEISE IL
P(MEO:MA) 0,20+ 0,12 -
COP/Tf:N/15 2,92+0,11 15,78 £0,70
COP/Tf:N/50 6,76 £ 0,01 49,77+0,14
COP/Tf:N/85 8,94 £ 0,04 83,01 £0,82

COP/Cl/15 1,71 £ 0,04 13,50 £ 0,41

COP/Cl/50 5,37+£0,22 36,01 £ 1,47
IPN/CI/50/R5 7,73 £0,15 51,76 £ 0,99

IPN/Tf:N/50/R5 6,97 £ 0,05 52,41 +£0,59
IPN/T{:N/50/R2.5 6,87 £ 0,06 51,08 £0,72

E ainda apresentada na Figura 19 a relagcdo entre as fragdes de liquido i6nico
tedricas e as fragcdes experimentais dos copolimeros, determinadas através dos resultados

da anélise elemental e apresentadas na Tabela 4.
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Figura 19 — Fragdes molares de IL obtidas da andlise elemental aos copolimeros em fungdo da fracdo
teorica de BVImCI (linha continua — y=0,983x) e de BVImTf>N (linha tracejada - y=0,721x).
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A andlise da Figura 19 permite concluir que, para os copolimeros sintetizados com
o liquido i6nico BVImTH;N, o declive da reta de tendéncia ¢ aproximadamente igual a 1,
confirmando que se conseguiu incorporar a quantidade desejada de liquido i6nico. No
entanto, 0 mesmo nao acontece para os copolimeros sintetizados com BVImCI, ja que o
declive da reta diminui substancialmente, mostrando que existe uma maior dificuldade de
incorporagao deste IL que pode ser devida a perda por dissolugdo de liquido i6nico e
pequenas cadeias de polimero durante o processo de lavagem e secagem.

Verifica-se com esta andlise que os copolimeros a base de BVImTH:;N ¢ BVImCI
nao sao exatamente comparaveis em termos de densidade de carga i6nica. Esta informacao
sera tida em consideracao na discussao dos resultados seguintes.

Com a analise da Tabela 4 conclui-se ainda que, apesar das perdas existentes, o
racio de mondmeros obtido para os IPNs ¢ muito proximo do desejado. Portanto, verifica-
se que, quando se trata do BVImCI, o IPN e o copolimero ndo sdo comparaveis em termos
de densidade de carga idnica (a incorporagdo no copolimero cop/Cl1/50 ¢ de 36,01 = 0,70
%, enquanto que a do IPN/CI/50/RS5 ¢ de 51,76 + 0,99 %).

No caso do BVImTEN a diferenga entre a incorporacdo no copolimero e no IPN
nao ¢ significativa. Além disso, a diminui¢ao da reticulagdo nao tem um efeito significativo,

mostrando que 2.5% de reticulagdo ¢ o suficiente para que nao haja perda da primeira rede.

5.3 ATR-FTIR

Conforme referido anteriormente, a analise por ATR-FTIR permite a confirmagao
da presenca dos liquidos 16nicos nos materiais produzidos, bem como a verificacdo da
presenca de mondmeros nao polimerizados.

Na Figura 20 encontram-se representados os espectros dos homopolimeros ¢ a
identificacao das bandas das ligagdes caracteristicas de cada um.

No espectro do P(MEO:2MA) observam-se bandas em 2762-3041 cm™', 1724 cm’!,
1107 cm! e 1028-1245 cm! correspondentes as ligagdes C-H alifaticas, do grupo carbonilo
C=0 e das ligagdes C-O-C do polimero!'%!!,

No espectro da amostra P(BVImCI) é possivel perceber a presenca de agua''? em
3370 cm! e identificar o anel imidazdlio (C=C)'!3 nas bandas a 1551 cm™' € 1462 cm’!. Nas
bandas em 2963 cm™! € 2876 cm™! identificam-se as liga¢des C-H''* ¢ a banda a 1160 cm’!

corresponde ao grupo C-N do anel imidazolio!'>.
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Figura 20 — Espectros de ATR-FTIR das amostras P(IMEO:MA), a cinza, P(BVImTf:N), a verde, e
P(BVImCl), a azul.

Por sua vez, no espectro da amostra P(BVImT;N), existem bandas em 1462 e 1551
cm’!, correspondentes as ligagdes C=C do anel imidazolio''®, em 3150 e 2940 cm’,
correspondentes as ligagdes C-H do anel imidazolio e das cadeias alquilo do polimero'!”,
As bandas em 1628 ¢ 1126 cm’! sdo devidas, respetivamente, a ligagdo dupla e simples
entre um atomo de carbono e um atomo de azoto. Os picos em 1357, 1198 ¢ 1048 cm™' sdo
caracteristicos do anido THEN (S=0)'16117_E de salientar que através desta analise consegue
concluir-se que a localizagdo de algumas das bandas caracteristicas do catido do liquido
16nico, nomeadamente as bandas devidas as ligagdes C-H do anel imidazélio, ¢ dependente
do contra-ido, conforme descrito na literatura''811%,

A andlise ATR-FTIR foi realizada com o intuito de confirmar a presenca dos
liquidos 16nicos nos copolimeros. Desta forma, apresentam-se as Figuras 21 e 22,
comparagdes das representagdes graficas dos espectros dos homopolimeros e dos
copolimeros, onde se verifica que os espetros dos copolimeros analisados contém picos
caracteristicos quer do MEO,MA quer do IL respetivo. E importante referir que, nos
copolimeros com 15% de IL, as bandas do liquido i6nico que se situam na zona dos 3000
cm’! ndo se conseguem distinguir bem devido a pequena quantidade de IL na amostra.
Percebe-se ainda, nos copolimeros com BVImTf;N, um aumento na intensidade das bandas
em 1126, 1357, 1198 € 1048 cm™' quando o teor em IL aumenta, bem como uma diminuic¢do

das bandas do P(IMEO;MA) em 1724 cm™ ¢ em 1107 cm™'. Nos copolimeros com BVImCI
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também se verifica a diminui¢ao das bandas do PIMEO;MA) e o aumento das bandas em

1551 e em 1060 cm™ aquando do aumento do teor em IL.
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Figura 21 — Espectros de ATR-FTIR de, de baixo para cima, do P(IMEO>MA) (), cop/Tf>N/15 (-),
cop/TfrN/50 (=), cop/Tf>N/85 () e P(BVImTf>N) ().
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Figura 22 — Espectros de ATR-FTIR de, de baixo para cima, PIMEO:MA) (), cop/Cl/15 (), cop/Cl/50
(-) e P(BVImCI) ().

E importante referir que ndo se verifica o aparecimento de bandas devidas a ligagao
vinilica dos monomeros no P(MEO>2MA), confirmando que nao existem mondmeros nao
reagidos nas amostras. Nos materiais com IL ndo se consegue garantir o mesmo, ja que a

banda da ligacdo vinilica pode estar sobreposta com a banda devida a ligacao dupla entre

um atomo de carbono e um 4tomo de azoto (em ~1630 cm’!).
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As analises por ATR-FTIR dos IPNs a base de MEO-MA/BVImCI e

MEO;MA/BVImTf:N sdo apresentadas e comparadas com os copolimeros nas Figuras 23
e 24.

Transmitancia (%)
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Figura 23 — Espectros de ATR-FTIR de, de baixo para cima, P(IMEO>MA) (=), IPN/Tf>2N/50/RS5 (),
IPN/T5N/50/R2.5 (=), cop/Tf>N/50 () e P(BVImTf:N) ().
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Figura 24 — Espectros de ATR-FTIR de, de baixo para cima, P(IMEO>MA) (=), IPN/CI/50/R5 (), cop/Cl/50
() e P(BVImCI) ().

Na Figura 23 percebe-se que os espectros dos IPNs e do copolimero com 50% de
BVImT1;N sao muito semelhantes, sendo congruente com os racios de MEO,MA/IL das

amostras em estudo.
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Por sua vez, na Figura 24 verifica-se o aparecimento dos picos caracteristicos quer
do MEO>;MA quer do BVImCI no espectro do IPN/C1/50/R5. Tendo em conta os resultados
da analise elemental espera-se que os picos caracteristicos do liquido i6nico BVImCIl sejam
mais evidentes no IPN/CI/50/RS5 do que no cop/Cl1/50, ja que o IPN apresenta um teor em
IL de ~50% enquanto que o copolimero de aproximadamente 36%. Apesar dessa diferenca
ndo ser perceptivel nos espectros, verifica-se que os picos do MEO;MA se encontram
ligeiramente mais esbatidos no espectro do IPN/CI/50/R5 comparativamente ao do

cop/Cl1/50, indo de encontro ao esperado.

5.4 Capacidade de sor¢do de 4gua em funcdo da temperatura e da

for¢a i6nica

A capacidade de sorcdo de agua em funcdo da temperatura permite fazer uma
avaliacao da sensibilidade dos materiais a mesma. Pretende-se ainda com este ensaio
perceber o efeito do tipo e quantidade de liquido i6nico na resposta do P(IMEO2MA) as
variacoes de temperatura. Por outro lado, ao avaliar a capacidade de sor¢do dos
copolimeros a base de MEO>2MA e liquidos i6nicos em meio salino pretende estudar-se o
efeito da forga idnica na capacidade de sor¢do dos materiais, bem como na sua resposta a
temperatura.

Os perfis de sorcdo em agua para os materiais estudados estdo apresentados nas

Figuras 25 e 26.
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Figura 25 — Perfis de sor¢do dos materiais PIMEO:MA) (e), cop/T>N/15 (@), cop/Tf>N/50 (e), cop/Tf>N/85
(¢) e P(BVImIf2N) (7).
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Figura 26 — Perfis de sor¢do dos materiais PIMEO:MA) (e), cop/Cl/15 (e) e cop/CI/50 (e).

Tal como esperado, o P(IMEO>MA), tratando-se de um polimero termo-sensivel,
apresentou uma sensibilidade a temperatura que se traduz numa diminui¢ao significativa
da sua capacidade de sor¢ao de 4gua (diminuiu cerca de 350% da sua massa seca) na gama
de temperatura estudada, entre os 5 e os 60°C (Figuras 25 e 26). O perfil de sor¢ao de dgua
deste homopolimero é congruente com o apresentado na literatura’’.

Ao colocar os copolimeros sintetizados contendo cargas na sua estrutura em agua ¢
criado um gradiente de cargas entre a matriz polimérica e o meio envolvente que forga a
agua a entrar para o polimero por forma a diminuir esse gradiente e chegar ao equilibrio
osmotico. Assim, ¢ esperado que um copolimero a base de liquido i6nico apresente um
grau de swelling tanto maior quanto maior o numero de cargas no seu interior, isto €, quanto
maior for o teor em liquido i6nico.

Através da analise da Figura 25 verifica-se que a incorporagdao do BVImTH:N na
matriz de P(IMEO>MA) diminui significativamente a capacidade de sor¢ao de agua dos
copolimeros, o que se justifica pela hidrofobicidade do IL com o anido THNY, que
compensa o efeito do gradiente de cargas. Ao diminuir a capacidade de sor¢ao de agua tao
drasticamente diminui também a resposta a temperatura que se deveria observar entre os 5
e os 60°C. Apesar de se perceber alguma resposta a temperatura no cop/TfHaN/15, essa
resposta ¢ eliminada aquando do aumento do teor em IL para 50 e 85%.

Por outro lado, a incorporagao do BVImCI (Figura 26) leva a um aumento na
capacidade de sor¢dao do material, devido a hidrofilicidade do IL com o anido cloreto que

aumenta o efeito do gradiente de cargas. E importante salientar que ndo foi possivel
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quantificar a capacidade de sor¢ao do P(BVImCI) uma vez que, tratando-se de um polimero
superabsorvente (hidrogéis hidrofilicos levemente reticulados com capacidades de sor¢ao
maiores do que 100 vezes a sua massa seca'?®!?!) incha muito e acaba por se partir,
tornando dificil a realizagdo do ensaio de sor¢do. Acompanhando esse aumento na sor¢ao
vem uma diminui¢do da resposta a temperatura, que ainda se manifesta no copolimero com
15% de BVImCI mas se perde quando o teor em IL ¢ de 50%.

A diminuicdo da capacidade de sor¢do dos polimeros termo-sensiveis &,
frequentemente, acompanhada de uma “resposta oOtica”. Apresenta-se na Figura 27 esta
resposta do P(MEO>MA) durante um minuto apos ter sido retirado de dgua a 50°C. Na

Figura 28 apresenta-se a mesma resposta dos copolimeros com 15% de teor em IL.

Figura 28 — Aspeto visual a 10°C (a esquerda) e a 50°C (a direita) dos copolimeros com 15% de teor em a)
BVImCI; b) BVImTf>N.

Com o intuito de verificar se a sintese de redes poliméricas interpenetrantes melhora a
resposta a temperatura relativamente aos copolimeros, os IPNs foram testados seguindo o
mesmo protocolo e os perfis de sor¢do encontram-se representados graficamente nas

Figuras 29 e 30.
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Figura 30 — Perfis de sor¢do dos materiais P(IMEO>MA) (¢), IPN/CI/50/R5 () e cop/Cl/50 (*).

O IPN/CI1/50/RS5 apresenta menor capacidade de sor¢ao de dgua do que o cop/Cl/50
equivalente apesar deste Ultimo conter apenas 35% de teor em IL. Contudo, os dois
materiais ndo sdo exatamente comparaveis ja que o grau de reticulacdo ndo ¢ o mesmo ¢ a
rede reticulada ¢ a de P(BVImCI), o polimero com maior capacidade de sor¢dao. O aumento
do grau de reticulagao de um hidrogel leva geralmente a uma diminui¢do da capacidade de
sor¢ao, podendo a diminuicao registada ser devida ao aumento de reticulagao e nao a forma
como o liquido i6nico é inserido na matriz polimérica. E importante salientar que as redes

poliméricas interpenetrantes foram sintetizadas com maior reticulagdo do que os
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copolimeros de modo a que a segunda rede tivesse estabilidade suficiente para evitar a
dissolucao da primeira rede durante o processo de lavagem.

Embora o grau de reticulagdo seja maior, a incorporacdo de 50% de BVImTH;N
num [PN leva a um aumento de cerca de 10% da capacidade de sorcdo (a 5°C) e a obtencao
de um perfil de sor¢ao que mostra alguma sensibilidade a temperatura, o que se justifica
pelo comportamento termo-sensivel da cadeia de P(MEO;MA).

Os perfis de sor¢ao em meio salino (solugdao aquosa de NaCl 100mM) encontram-
se representados nas Figuras 31 e 32. Ao aumentar a quantidade de cargas no meio, em
relagdo ao caso anterior, espera-se que o gradiente de cargas dentro e fora dos materiais

imersos seja menor € que isso leve a capacidades de sor¢ao menores do que em agua.
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Figura 31 — Perfis de sor¢do de agua em meio salino dos materiais PIMEO:MA) (e), cop/Tf>N/15 (),
cop/TfrN/50 (e), cop/Tf>N/85 (e) e P(BVImTf:N) ().

A andlise da Figura 31 permite verificar a existéncia de uma ligeira alteracdo no
perfil de sor¢do da amostra cop/Tf2N/15 quando imersa em meio salino, acentuando-se um
pouco mais o decréscimo de capacidade de sor¢ao aquando do aumento da temperatura.
Apesar da capacidade de sor¢ao do copolimero a baixa temperatura se manter, ao chegar a
temperaturas mais elevadas (em que o P(IMEO2MA) se torna mais hidrofobico) existe um
decréscimo de aproximadamente 4% da sua massa seca. Nos copolimeros com maior teor
em BVImTE:N verifica-se um ligeiro aumento da capacidade de sor¢ao de agua quando
colocados em solugdo salina, o que pode ser justificado por possiveis trocas idnicas que
acontegam. Caso seja trocado o anido THoN do copolimero com o anido Cl do meio, o

copolimero passa a ser mais hidrofilico e apresenta uma capacidade de sor¢ao maior.
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Figura 32 — Perfis de sor¢do de agua em meio salino dos materiais PIMEO:MA) (e), cop/Cl/15 () e
cop/Cl/50 (o).

Pelo contrario, a presenga do sal no meio tem uma grande influéncia nos
copolimeros contendo BVImCI na sua composi¢ao, diminuindo a capacidade de sor¢ao do
material. Percebe-se uma acentuacao do decréscimo da capacidade de sor¢ao a medida que
a temperatura aumenta quer na amostra cop/Cl/15 quer na amostra cop/Cl1/50. Verifica-se
assim que quando em meio salino, ao contrario do que acontece em agua, o copolimero
cop/Cl1/50 apresenta sensibilidade a temperatura, acontecimento justificado pelo facto da
diferenca de forga idnica levar a uma diminuic¢ao da capacidade de sorcao do copolimero,
conseguindo a sensibilidade a temperatura caracteristica do MEO;MA compensar a
hidrofilicidade do BVImCI.

Assim, confirma-se que os copolimeros sintetizados apresentam, além da
sensibilidade a temperatura ja comprovada, uma sensibilidade a for¢a i6nica do meio em
que se encontram, sensibilidade essa mais evidente no caso das amostras contendo BVImCl
na sua constituicao.

Os resultados desta andlise as redes poliméricas interpenetrantes sdo apresentados
nas Figuras 33 e 34.

Através da analise da Figura 33 € possivel verificar que existe uma diferenca no
perfil de sor¢ao em solugdo salina dos IPNs a base de BVImTH:N quando comparados com
o seu perfil em agua, percebendo-se um ligeiro aumento (3%) da capacidade de sor¢do
maxima no [IPN/Tf:N/50/R5 devido as trocas idnicas ja explicadas. Além disto, os materiais
apresentam uma melhor resposta a temperatura, ja que além de aumentarem a sua

hidrofilicidade quando sujeitos a baixas temperaturas também a diminuem em temperaturas
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acima dos 25°C. Quando comparadas com o cop/Tf:N/50, verifica-se que os IPNs

conservam melhor a responsividade a temperatura caracteristica do P(IMEO;MA).
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Figura 34 — Perfis de sor¢do de agua dos materiais P(IMEO>MA) (%), IPN/CI/50/R5 () e
cop/Cl/50 () em meio salino.

Quanto ao IPN/CI/50/RS, verifica-se que existe um decréscimo da capacidade de

sor¢ao de dgua aquando da sua colocacdo numa solucdo salina. Enquanto o copolimero

cop/Cl/50 apresenta sensibilidade a temperatura quando em solugdo salina, no IPN

respetivo 0 mesmo nao acontece.
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Conclui-se entdo que a capacidade de sor¢do de agua das redes poliméricas
interpenetrantes sintetizadas, bem como a sua sensibilidade a temperatura, ¢ afetada pela

forca i6nica do meio.

5.5 Analise Termo-mecanica

De acordo com o mencionado no capitulo anterior, a analise termogravimétrica teve
como objetivo a avaliagdo da estabilidade térmica dos materiais em estudo, bem como a
determinagdo dos seus perfis de degradacao.

Nas Figuras 35 e 36 encontram-se representados os perfis de degradagdao do
P(MEO:MA), dos poli(liquidos i6nicos) e dos copolimeros em estudo. A Figura 35
corresponde aos copolimeros a base de BVImTH:;N e a Figura 36 corresponde aos

copolimeros a base de BVImCI.
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Figura 35 — Representacdo grdfica dos perfis de degradagdo do PIMEO:MA) (-), cop/Tf2N/15 (—), cop/Tf>2N/50

(—), cop/Tf>2N/85 (—) e P(BVImTIf:N) ().

Através da andlise das Figuras 35 e 36, percebe-se que a presenca do liquido i6nico
BVImT1:N nos copolimeros lhes confere uma maior estabilidade térmica, ao contrario do
que acontece com os copolimeros a base de BVImCI. Esta situagao deve-se principalmente
4 maior estabilidade térmica do BVImTE:N relativamente ao BVImCI'?%, Esta diferenca
ndo acontece apenas para o catido 1-butil-3-vinilimidazdlio, mas existem na literatura
muitos trabalhos que confirmam que, para 0 mesmo catido, o aniao TH2N" leva a que o

liquido idnico tenha uma estabilidade térmica maior do que o anido CI- 1237123,
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Figura 36 — Representacdo grdfica dos perfis de degradagdo térmica do P(IMEO:;MA) (=), cop/Cl/15 (-),
cop/Cl/50 (=) e P(BVImCI) ().

Pelo contrario, a incorporacao de BVImCI na matriz de MEO>MA parece diminuir
a estabilidade térmica dos copolimeros relativamente ao P(MEO>MA), aproximando-se o
perfil de degradagdo cada vez mais do perfil do P(BVImCI) a medida que se aumenta o teor
em liquido i6nico.

A andlise termogravimétrica dos IPNs sintetizados permite, por sua vez, uma
melhor compreensao do efeito do método de incorporagao do liquido idnico na matriz de
P(MEO:;MA) nas propriedades térmicas dos materiais conseguidos. Os perfis de
degradacao obtidos para os materiais com 50% de teor em liquido i6nico encontram-se

representados nas Figuras 37 e 38.
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Figura 37 — Representagdo grdfica dos perfis de degradagdo do P(IMEO>MA) (), IPN/Tf>2N/50/R2.5 (~7),
IPN/T5N/50/R5 (), cop/Tf>N/50 () e P(BVImTf>N) ().
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Figura 38 — Representacdo grdfica dos perfis de degradagdo do P(IMEO:MA) (), IPN/CI/50/R5 (),
cop/Cl/50 (-) e P(BVImCI) ().

Nestas figuras, verifica-se uma ligeira diferenca entre os copolimeros e os IPNs
com 50% de liquido i6nico, quase desprezavel quando se trata do anido THz2N". A diferenca
no grau de reticulagdo nao parece ter efeito no perfil de degradacdo uma vez que os perfis
termogravimétricos dos IPNs com BVImTT;N se sobrepdem.

A partir dos perfis termogravimétricos, ¢ ainda possivel determinar a perda de
massa até aos 200°C, devida a perda da 4gua que ainda se encontra retida na amostra'?,
bem como a temperatura de omset, temperatura em que a perda de massa se inicia,
extrapolada da interseccdo da massa inicial com a tangente a curva aquando da
decomposicao. Estes valores encontram-se apresentados na Tabela 5.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5 verifica-se que quando o

BVImCI ¢ inserido na matriz, o copolimero resultante apresenta uma perda de agua
significativamente maior do que quando ¢ introduzido o BVImT{2N, o que se justifica pelo
caracter higroscopico desse liquido i6nico.
Confirma-se ainda que a copolimerizagdo do monomero MEO2MA com o BVImT2N
aumenta a estabilidade térmica do copolimero em relacio ao P(MEO2MA), conforme
descrito na literatural22. Por outro lado, quando ¢ feita a copolimerizagdo com o BVImCI
a estabilidade térmica do copolimero diminui em relagdo ao P(IMEO2MA), aproximando-
se ao P(BVImCI).

Comparativamente aos copolimeros, verifica-se que existe um ligeiro aumento da
estabilidade térmica do material quando incorporado o LI através da sintese de uma RPI

(de ~368°C para ~373°C no caso dos materiais a base de BVImTEHN e de ~273°C para
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~279°C no caso dos materiais a base de BVImCI), possivelmente devido ao aumento da

reticulagdo da rede de poli(liquido 16nico).

Tabela 5 — Resultados da analise termomecdnica.

AMOSTRA PERDA %2(; A200C Toxser (°C) Te (°C)
P(MEO:MA) 1,28+ 037 3024621 39,0+ 2,55
COP/TEHN/IS 1,28+ 0,04 347 42,40 284+ 1,79
COP/THN/50 0,79 +0,14 368 + 0,04 24,4+ 4,01
COP/TE,N/8S 0,49 + 0,04 381+1,82 27,4+ 0,90
P(BVImTEN) 0,51 +0,03 401 + 0,56 26,0 + 3,09

COP/CI15 5,03+ 0,35 271+2,77 35,7+ 2,69

COP/CI/50 10,8+ 0,71 274+ 0,69 15,8 43,04

P(BVImC) 17,1 £ 0,02 27240,10 7,20+ 2,69
PN/ CUSO/RS 12,5+ 1,81 279 40,56 14,6+ 4,55

PN/ THN/SOR2.S 0,75 +0,21 3734127 23,6+0,26
PN/ TEN/SORS 1,14+ 0,09 3734138 11,3+ 1,03

Os perfis de calorimétricos (Figuras 39 a 42) permitiram a determinagdo da
temperatura de transi¢do vitrea dos materiais em estudo, caracterizada por uma inflexao no
perfil calorimétrico. A temperatura de transi¢do vitrea, Tg, resulta do arranjo a escala
molecular que origina uma transicao entre o estado rigido e o s6lido amorfo dos materiais.

Ao observar as Figuras 39 e 40 percebe-se que a presenga do liquido i6nico na
matriz polimérica tem efeito na Ty dos copolimeros.

A determinacdo dos valores de Ty foi realizada a partir dos perfis de DSC
apresentados e os valores sao apresentados na Tabela 5.

Enquanto o P(IMEO2MA) apresenta uma T de aproximadamente -39°C, de acordo
com os valores reportados na literatura (entre -40°C e -33°C)%>!127128 o P(BVImCI)
apresenta uma T, de ~7°C e o P(BVImT£:N) de ~26°C. E importante salientar que, apesar
de existirem bastantes referéncias a T, do P(MEO2MA) na literatura, existem muito poucos

artigos que recorram a sintese do polimero sem reticulagdo ou solvente. Sendo estes dois
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fatores importantes nas propriedades mecanicas de um polimero, muitos dos valores da

literatura nao sdo comparaveis com os determinados nesta secgao.
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Figura 39 — Representacdo grdfica dos perfis de DSC do PIMEO:MA) (-), cop/Tf>N/15 (—), cop/Tf>N/50 (—),
cop/Tf>N/85 () e P(BVImTf:N) ().
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Figura 40 — Representagdo grdfica dos perfis de DSC do P(IMEO:MA) (-), cop/Cl/15 (—), cop/Cl/50 (—) e
P(BVImCI) ().

Ao analisar os resultados dos homopolimeros verifica-se uma diferenca de cerca de
20°C nas Tg dos PIL, sendo a do P(BVImCI) mais baixa e justificada pela maior quantidade
de 4gua na amostra aquando da analise, funcionando esta como um plastificante'?’. Por sua
vez, o aumento do teor em liquido i6nico (seja ele 0 BVImCI ou o BVImTE:N) leva a um

aumento da temperatura de transi¢do vitrea dos copolimeros em relagdo ao P(MEO2MA).
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As Figuras 41 e 42 apresentam os perfis de calorimetria diferencial de varrimento

dos IPNs sintetizados.
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Figura 41 — Representagdo grdfica dos perfis de DSC do P(IMEO:MA) (), IPN/Tf>2N/50/R2.5 (),
IPN/T>N/50/R5 (), cop/Tf>N/50 () e P(BVImTf>N) ().
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Figura 42 — Representagdo grdfica dos perfis de DSC do P(IMEO:MA) (-), IPN/CI/50/R5 (),
cop/Cl/50 (=) e P(BVImCI) ().

E importante ter em atengdo que a reticulagio dos copolimeros e dos IPNs nio ¢ a
mesma, sendo que as propriedades termomecanicas dos materiais sdo afetadas por este
parametro. Assim, regista-se uma semelhanga entre as T, dos materiais contendo o
BVImCI. Quanto aos materiais com BVImMTEH:N, a IPN com 2,5% de reticulagdo apresenta
uma T, semelhante a do copolimero cop/Tf2N/50. Por outro lado, o aumento da reticulacao

leva a uma diminui¢do da Tg, ao contrario do que seria de esperar. Este fenomeno pode ser
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explicado pelo tamanho do reticulante utilizado. Tratando-se de um reticulante
relativamente grande (de peso molecular de aproximadamente 550 g/mol), quando inserido
entre as cadeias de PIL induz um aumento do volume livre entre as cadeias do polimero,

funcionando como plastificante interno, tornando-o mais flexivel'3°,

5.6 Determinacao da hidrofilicidade das superficies dos homo e

copolimeros

As propriedades de superficie de um material podem ser alteradas por uma série de
fatores e influenciar a interagdo do material com o meio que o rodeia. Desta forma, as
propriedades de superficie dos polimeros sintetizados foram investigadas através da
determinagdo dos angulos de contacto entre a dgua e a superficie dos materiais, sendo os

resultados representados nas Figuras 43 e 44.
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Figura 43 — Angulos de contacto entre a dgua e a superficie dos materiais a base de BVImTfN.

Com base nos resultados obtidos conclui-se que a incorporacao de BVImTf:N numa
matriz de P(MEO>MA) leva a uma diminuicao da hidrofilicidade da superficie do material
a medida que a quantidade de IL na matriz aumenta, o que se justifica pela hidrofobicidade
deste liquido i6nico. De acordo com os resultados da sor¢ao de agua, os copolimeros a base
de BVImT:N sdo mais hidrofébicos do que o PIMEO>;MA). Os resultados da medida dos
angulos de contacto vém corroborar este resultado.

Por outro lado, seria de esperar que a hidrofilicidade do copolimero a base de

BVImCI fosse superior a determinada para o P(MEO>2MA) devido a hidrofilicidade deste
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liquido i6nico (conforme comprovado com os resultados da sorcao de adgua), o que nao
corresponde a realidade. Esta desconformidade pode dever-se ao facto de, durante a reacao
de sintese do copolimero, as cadeias alquilicas do catido do liquido i6nico se poderem
rearranjar a superficie (em contacto com o acetato do molde) e tornarem assim a superficie
do polimero mais hidrofobica. O efeito da superficie de polimerizacao foi tido em conta

durante a optimizagao do processo de sintese (Anexo A).

90

85¢

[}
o

T

|

~
(@)
T

Angulo de contacto (°)

70f l

65

P(MEO2;MA) Cop/Tf,N/15 Cop/Cl/15

Figura 44 — Comparagdo dos dngulos de contacto do P(IMEO>MA), cop/Tf>N/15 e cop/Cl/15.

Esperava-se ainda que a incorporagdo da mesma quantidade de IL com diferentes
contra-ioes levasse a que o cop/Cl/15 fosse mais hidrofilico que o cop/Tf2N/15 (conforme
observado nos resultados da sor¢cdo de agua) e tivesse, consequentemente, um angulo de
contacto menor, o que também nao se verifica.

Haveria interesse em estudar o efeito do aumento da quantidade de BVImCI na
matriz de P(MEO2MA), no entanto o facto da amostra cop/C1/50 ndo manter a sua estrutura
tridimensional apds a lavagem e secagem nao permitiu o estudo das suas propriedades de
superficie através deste método.

De acordo com os resultados obtidos, o P(BVImT:N) apresenta um angulo de
contacto significativamente maior que o P(MEO>MA). Assim, separando as duas redes
conseguem manipular-se as propriedades de superficie do material final. De forma a obter
esta confirmagdo, os materiais IPN/Tf:N/50/R2.5 e IPN/Tf:N/50/R5 foram testados e

comparados ao correspondente copolimero. Apresentam-se os resultados na Figura 45.
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Figura 45 — Angulos de contacto das IPNs e copolimeros com BVImTEN.

Com base nos resultados acima apresentados, verifica-se que o método de
incorporagao dos mondémeros a polimerizar tem efeito nas propriedades de superficie,
aproximando-as, neste caso, das propriedades de superficie do PIL. Estes resultados vém
ao encontro do esperado, ja que a primeira rede (P(MEO:MA)) se encontra retida no
interior da segunda rede (P(BVImTf2N), mais hidrofobica.

Seria também interessante estudar este efeito aquando da incorporacao do BVImCI,
mas mais uma vez o material sintetizado ndo apresentou uma estrutura estavel o suficiente

para realizar esta avaliagao.

5.7 Sorcdo e libertagio de Acido Acetilsalicilico

O 4cido acetilsalicilico ¢ a substancia ativa do medicamento comummente
conhecido por “Aspirina” que, quando exposto ao contacto com agua, sofre hidrdlise,

dando origem a acido salicilico e acido acético, de acordo com a reagdo apresentada na

Figura 46.
COOH COOH
OCOCH, OH
+ H,0 —> + CH;COOH
Acido acetilsalicilico acido salicilico acido acético

Figura 46 — Hidrolise do acido acetilsalicilico.
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Assim, apesar de se ter inicialmente planeado a sor¢do e libertacdo de acido
acetilsalicilico, a solugdo foi deixada a agitar até se passar a ter apenas acido salicilico na
solucdo. Uma vez que o acido salicilico tem um valor de pKa de 2.9, a um pH superior
encontra-se parcialmente desprotonado, tendo, portanto, uma carga negativa. O acido
salicilico (AS) funciona assim como molécula modelo para a sor¢do. As estruturas

protonada e desprotonada do AS sdo apresentadas na Figura 47.

o
I pKa=2.9

Figura 47 — Estruturas protonada e desprotonada do dacido salicilico.

De acordo com a literatura, o acido salicilico apresenta um maximo de absor¢ao nos
296 nm (ver Anexo C). Deste modo, foram utilizados para fazer a quantificacao os valores

de absorvancia nesse comprimento de onda.

Sor¢do de AS
Os resultados da sorcao de acido salicilico ao fim de 48 horas encontram-se

representados nas Figuras 48 e 49.

Adaal

P(MEO,MA) Cop/Tf2N/15 Cop/Tf,N/50 Cop/Tf,N/85 P(BVImTf,N)

Massa sorvida/Massa de polimero seco (mg/g)
w

Figura 48 — Resultados da sor¢ao de AS pelos copolimeros a base de BVImTf2N a 25 (cinza) e 37°C (preto)
ao fim de 48 horas. A linha tracejada representa a massa de AS em solugdo por grama de polimero.

Ao fazer a andlise das Figuras 48 e 49 verifica-se, em primeiro lugar, que existe
uma diferenca na grandeza dos desvios dos copolimeros a base de BVImTH;N e dos

copolimeros a base de BVImCI. Depois de uma anélise cuidada dos espectros obtidos para
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cada um dos materiais verificou-se que o P(IMEO:MA) e polimeros a base de BVImT{>N
libertaram iniciador durante o ensaio. Esta libertacdo de iniciador pode dever-se a fatores
como uma lavagem incompleta dos materiais ou, uma vez que s6 aconteceu nos polimeros

sem reticulacao, degradacdo dos polimeros e consequente perda das cadeias mais curtas.
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P(MEO,MA) Cop/Cl/15 Cop/CI/50 P(BVImCI)

Massa sorvida/Massa de polimero seco (mg/g)

o

Figura 49 — Resultados da sor¢ado de AS pelos copolimeros a base de BVImCl a 25 (cinza) e 37°C
(preto) ao fim de 48 horas. A linha tracejada representa a massa de AS em solugdo por grama de
polimero (assumindo que foram usados 0,1g de polimero).

Os espectros da solucao de AS e de Irgacure 2959 encontram-se no Anexo C e
permitem verificar que hé sobreposi¢ao das bandas dos mesmos. Assim, foi necessario ter
em conta esta situacdo aquando da quantificacdo do AS, recorrendo-se ao método da

131 apresentado no sistema de equagdes 5 para

quantificagdo espectrofotométrica simultanea
os copolimeros a base de BVImTH:N, onde aas corresponde ao declive da curva de
calibracao do acido salicilico, ainic a0 declive da curva de calibragao do iniciador Irgacure

2959 e Am a absorvancia da solugdo em que as duas existem.

A4S296nm AmZBOnm ~ AAS,50nm Amz%nm

Cinic =

Qinicog0mnm A4S206nm — Ainiczoenm X4S280nm (5)

Ainicog0nm Amz%nm Ainicyo6nm AmZBOnm

Cas =
Qinicgonm A4S206nm — Ainiczoenm AASz80nm

Tendo em conta os resultados da sor¢ao de 4gua, era esperado que o P(MEO>:MA)
absorvesse, por difusdo, maior quantidade de acido salicilico a 25°C do que a 37°C, uma

vez que as cadeias de polimero estdo mais colapsadas a 37°C. Contudo, aconteceu o oposto,
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podendo isto ser justificado por diferencas na difusividade do farmaco nas diferentes
temperaturas e pelo facto das partes apolares do polimero sofrerem um empacotamento
aquando do aumento da temperatura, podendo levar a exposi¢dao das partes polares do
polimero e favorecendo a interagdo com o farmaco’>!'!!,

Quanto aos copolimeros a base de BVImTf;N, verifica-se o mesmo efeito da
temperatura na sor¢ao de AS. O efeito da quantidade de IL ¢ mais evidente na Figura 50,
onde se apresenta a mesma informacao em fun¢ao da quantidade molar de IL em vez da

massa de copolimero.

Massa sorvida/Mol de LI (g/mol)
N

AN Y Y

Cop/Tf,N/15 Cop/Tf,N/50 Cop/Tf,N/85 P(BVIMTH,N)

Figura 50 — Resultados da sorcao de AS pelos copolimeros a base de BVImCl a 25 (cinza) e 37°C (preto),
em fungdo da quantidade de IL no polimero.

A analise da Figura 50 permite verificar que o copolimero com 15% de teor em
BVImT1;N absorve mais por mol de IL do que os copolimeros com maior teor em IL quer
a 25 quer a 37°C, o que se justifica pela maior quantidade de MEO>MA neste copolimero
e, consequentemente, maior quantidade de cadeias etilenoglicol (polares) expostas aquando
do colapso do polimero. No caso dos materiais com maior teor em IL, o maior nimero de
cargas dentro do polimero deveria levar a que entrasse uma maior quantidade de agua para
dentro do mesmo (de modo a diminuir o gradiente de cargas entre o interior € o exterior do
polimero) e consequentemente uma maior quantidade de AS. No entanto, o facto dos
polimeros serem muito hidrofébicos (de acordo com os resultados da sor¢ao de agua e da
medida de hidrofilicidade da superficie) ndo permite a entrada de 4gua, sendo a sor¢ao
menor que o do Cop/TH:N/15 e muito semelhante entre eles (em termos de mol de IL). Nao

tendo os copolimeros cop/TfhN/50 e cop/TfaN/85 uma diferenca significativa de

57



capacidade de sor¢do de agua entre os 25°C e os 37°C, a diferenca que se verifica na sua
capacidade de sorc¢ao de farmaco justifica-se por diferengas na difusdo do AS, uma vez que
a 37°C as cadeias poliméricas se encontram mais flexiveis (as temperaturas de transi¢cao
vitrea dos copolimeros com 50% e 85% de teor em BVImTE:N sdo, respetivamente, de
aproximadamente 24°C e 27°C).

Nao sendo o P(BVImTf:N) termo-sensivel, esperar-se-ia que nao houvesse uma
diferenca entre a sor¢ao de acido salicilico a 25°C e a 37°C. No entanto, verificou-se uma
maior capacidade de sor¢ao do farmaco a 37°C, que pode ser justificada essencialmente por
fatores difusivos tendo em conta que, de acordo com os resultados de DSC e conforme
mencionado anteriormente para os copolimeros, as cadeias poliméricas sao mais flexiveis
a 37°C (Tg~26°C). Apesar do PIL ser mais hidrofobico que os copolimeros com 50 e 85%
de teor em BVImTH:N, a hidrofobicidade deste diminui & medida que o anido THN ¢
trocado com o AS, justificando deste modo a maior capacidade de sor¢ao do homopolimero
P(BVImT1:N) em relagdao aos copolimeros ja mencionados.

Nos resultados correspondentes aos copolimeros a base de BVImCI, nao se verifica
efeito das diferentes quantidades de IL na sor¢do, uma vez que 15% de IL ¢ suficiente para
absorver em 48 horas todo o AS existente na solucdo. Apesar de parecer que o P(BVImCI)
absorve muito mais que os copolimeros, ¢ importante ter em atencao que, devido a grande
capacidade de sorcao de agua deste homopolimero, foram utilizados apenas 25mg de
polimero neste ensaio, cerca de 4 da massa de copolimero utilizado. Além disso, ndo se
verifica um efeito significativo da temperatura.

Na Figura 51 ¢ apresentada a cinética de sor¢ao de AS dos materiais P(IMEO>MA),
Cop/Cl/15 e Cop/TfaN/15 a 25°C.

A andlise desta figura permite verificar que o copolimero com 15% de teor em
BVImCI absorve todo o acido salicilico da solu¢do ao fim de 24 horas. Assim, de forma a
conseguir fazer-se um estudo mais apropriado, seria interessante realizar medidas
frequentes nas primeiras horas do ensaio, bem como diminuir a massa de material utilizada.
Verifica-se ainda que, a 25°C, o comportamento do P(IMEO:MA) e do Cop/Tf2N/15 € muito
semelhante, chegando em 17 dias ao mesmo grau de sor¢do. Verifica-se, portanto, que o

anido do liquido i6nico tem efeito na capacidade de sor¢cao de fArmaco dos materiais.
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Figura 51 — Cinética de sor¢do de AS a 25°C dos materiais P(IMEO2MA) (w), Cop/Tf2N/15 (*) e Cop/Cl/15 (v).

De modo a verificar o efeito do tipo de incorporagdo, apresentam-se nas Figuras 52
e 53 os resultados do ensaio de sor¢ao de acido salicilico para as redes interpenetrantes

sintetizadas.
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w

Figura 52 — Resultados da sor¢do de AS pelas IPNs a base de BVImTf2N a 25 (cinza) e 37°C (preto).

Comecando pelos materiais a base de BVImTf:N, verifica-se que a incorporagao
do liquido i6nico num copolimero ou num IPN tem efeito na capacidade de sorcao de
moléculas carregadas. A 25°C os IPNs absorvem mais acido salicilico que o copolimero

correspondente, enquanto que a 37°C absorvem ligeiramente menos. De acordo com os
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resultados da sor¢do de agua, os IPNs a base de BVImT;N absorvem mais dgua, podendo
o acido salicilico difundir mais facilmente no IPN do que no copolimero correspondente.
Além disto, ao sintetizar as redes de P(MEO-MA) e de PIL independentemente, as
propriedades termo-sensiveis do P(MEO>MA) e a eventual diminui¢do da hidrofobicidade
do polimero a medida que vai trocando o anido TN pelo acido salicilico, contribuem para
o aumento da absorg¢do deste ultimo a 25°C. E importante salientar que neste caso podem
analisar-se os resultados em func¢ao da massa de polimero, uma vez que os materiais a ser
comparados tém a mesma quantidade de liquido i6nico. A quantidade de reticulante dos

IPNs ndo parece ter efeito na capacidade de sor¢ao de moléculas carregadas.

HH

o

Massa sorvida/Massa de polimero seco (mg/g)
w

1 1
Cop/CI/50 RPI/CI/50/R5

Figura 53 — Resultados da sor¢do de AS pelos IPNs a base de BVImCI a 25 (cinza) e 37°C (preto).

Quanto aos materiais a base de BVImCI, ndo se consegue, mais uma vez, perceber
o efeito em estudo devido a grande capacidade de sor¢cao de ambos os materiais.

Conclui-se entdo que a forma de incorporagdo do liquido i6nico tem efeito na sor¢ao
de moléculas com carga.

Os materiais foram deixados na solugdo de acido salicilico até atingirem o
equilibrio, acabando todos por absorver todo o AS existente na solucdo, o que foi

confirmado por Cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Libertacdo de AS

De forma a verificar a possibilidade de utilizar os materiais sintetizados em sistemas
de libertagcdo controlada de farmacos, foi realizado um ensaio de libertacao de AS apos a

sor¢ao de acordo com o protocolo descrito na sec¢do 4.3.7 desta dissertacao.
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O ensaio mostrou que nenhum dos materiais libertou o 4cido salicilico previamente
absorvido, o que foi mais tarde confirmado por HPLC, invalidando a sua aplicacdo em
sistemas de libertacdo de farmacos. Estes resultados demonstram, no entanto, potencial

para aplicacao em processos de separacgao.

Sorcdo de AS com estimulo elétrico

Conforme explicado na sec¢do 4.3.8, o ensaio de sor¢do de acido salicilico com
estimulo elétrico foi realizado com o intuito de inferir o efeito do estimulo elétrico na
capacidade e velocidade de sor¢do dos materiais.

Os resultados do ensaio encontram-se representados na Figura 54.

Massa sorvida/Massa de polimero seco (mg/g)
w

2t
T
1
1k
0 N .
P(MEO,MA) RPI/Tf,N/50/R5

Figura 54 — Resultados da sor¢do estatica de AS (a cinza) e com estimulo elétrico (a preto).

Ao contrario do que acontece na sor¢do estatica, em que em 48 horas o
P(MEO:;MA) absorve/adsorve muito mais acido salicilico que o IPN/T,N/50/RS, no caso
da sor¢ao com estimulo elétrico a absor¢ao de AS pelo IPN estudado ¢ maior do que a do
polimero sem cargas, absorvendo em 3 horas cerca de 2/3 o que absorve em 48 horas. Ao
submeter a matriz com liquido i6nico a um potencial elétrico, o anido THrN™ € forgado a
separar-se do catido, deixando as cargas positivas do IL expostas ao mesmo tempo que a
hidrofobicidade do polimero ¢ diminuida. Assim, sdo favorecidas as trocas idnicas entre o
anido THHN™ e o acido salicilico. A inser¢do do liquido i6nico BVImTf;N na matriz
polimérica confere, de acordo com os resultados deste ensaio, sensibilidade a estimulos

elétricos.
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Seria, de futuro, interessante fazer este estudo para os outros materiais
caracterizados neste trabalho, de modo a obter-se mais informagdes acerca da sensibilidade

dos materiais caracterizados a estimulos elétricos.
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6 Conclusoes

A presente dissertagao teve como objetivo a sintese e caracterizagcdo de copolimeros
e redes poliméricas interpenetrantes multi-responsivas a base de di(etilenoglicol) metil éter
metacrilato e dois liquidos i6nicos da familia dos imidazolio (cloreto de 1-butil-3-
vinilimidazoélio e bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-butil-3-vinilimidazélio), de modo
a determinar o efeito do tipo e quantidade de liquido i6nico, bem como da forma como este
¢ incorporado nas propriedades fisicas e quimicas do material final.

De acordo com os resultados obtidos, o tipo de liquido i6nico afeta fortemente as
propriedades fisicas e quimicas do material, exprimindo-se através de diferencas
significativas na capacidade de sor¢ao de dgua (os polimeros a base de BVImCI sao muito
mais hidrofilicos que os polimeros a base de BVImTf:N), nas propriedades termo-
mecanicas (com os polimeros a base de BVImT:N a apresentarem maior estabilidade
térmica e temperaturas de transi¢do vitrea mais elevadas), nas propriedades de superficie
(os copolimeros a base de BVImTf;N apresentam angulos de contacto menores) € na
capacidade de absorver moléculas carregadas (os materiais a base de BVImCI absorvem
mais rapidamente do que os materiais a base de BVImTH;N).

Também a quantidade de liquido idnico tem um efeito significativo que se
manifesta de forma diferente para cada tipo de IL. Para os copolimeros a base de BVImCI,
o aumento do teor em liquido i6nico leva a um aumento da capacidade de sor¢ao de agua
quer em meio aquoso quer em meio salino, da estabilidade térmica do polimero e da
temperatura de transi¢cdo vitrea. Infelizmente nao foi possivel fazer o estudo do efeito da
quantidade de IL nas propriedades de superficie dos copolimeros a base de BVImCI. O
ensaio de sorcdo de acido salicilico permitiu verificar que a incorporacdo de 15% de
BVImCI numa matriz de P(MEO2MA) levou a sorc¢ao de todo o acido salicilico presente
no meio. Para os copolimeros a base de BVImTH;N verificou-se que o aumento da
quantidade de IL leva uma diminui¢ao da capacidade de sorcao de agua em meio aquoso e
em meio salino, ao aumento da estabilidade térmica e temperatura de transi¢do vitrea, bem
como ao aumento da hidrofobicidade da superficie do material e a diminuicao da
capacidade de sor¢ao de moléculas carregadas.

Por sua vez, o facto da incorporacdo do IL ter sido feito através da sua
copolimerizagdo com o mondémero MEO;MA ou da sintese de redes poliméricas
interpenetrantes teve também influéncia nas propriedades dos materiais obtidos. Os IPNs a

base de BVImT;N apresentam capacidades de sor¢ao de agua superiores a do copolimero
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correspondente, ndo sendo, no entanto, a estabilidade térmica e a temperatura de transicao
vitrea (no caso em que ¢ utilizado 2.5% de reticulagdo) fortemente afetada. Estes IPNs
apresentam ainda superficies mais hidrofébicas e diferentes capacidades de sor¢ao de acido
salicilico quando comparadas quando o copolimero cop/Tf2N/50. Verificou-se ainda que o
aumento da reticulacdo da rede de P(BVImTf;N) dos IPNs apenas apresenta um efeito
significativo na temperatura de transi¢do vitrea do polimero. Quanto aos materiais a base
de BVImCI, verificou-se que o IPN apresenta menor capacidade de sor¢ao de agua e maior
estabilidade térmica do que o copolimero respetivo. Nao se verificou uma diferenca
significativa na temperatura de transi¢ao vitrea e, mais uma vez, os materiais a base deste
liquido i6nico absorveram todo o 4cido salicilico disponivel.

Os materiais sintetizados apresentaram, na sua maioria, sensibilidade quer a
temperatura quer a forga io6nica. Verificou-se ainda que a presenga do liquido i6nico leva a

obten¢do de materiais sensiveis a estimulos elétricos, levando a aplicagdo de um estimulo

elétrico ao aumento da velocidade com que os materiais absorvem moléculas carregadas.
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7 Trabalhos Futuros

Durante a realizagao do trabalho apresentado nesta dissertacdo foram surgindo
algumas ideias alternativas e/ou complementares que, ao serem executadas, ofereceriam
novas informacgdes e possiveis respostas a problemas que nao conseguiram ser resolvidos.
Sao apresentadas de seguida.

Em primeiro lugar, seria interessante fazer a sintese dos copolimeros a base de
BVImTf;N nas mesmas condi¢des dos copolimeros a base de BVImCI para despistar
possiveis diferencas que sejam devidas ao solvente ou reticulacdo, bem como a optimizagao
do teor em liquido i6nico que permita que as IPNs mantenham uma sensibilidade a
temperatura semelhante a do PIMEO;MA).

De seguida, haveria interesse em fazer o despiste da causa da libertagao de iniciador
pelos materiais nao reticulados quando colocados na solugdo (lavagem ineficiente ou
degradacao do polimero) e, depois de solucionado, voltar a realizar os ensaios de sor¢ao e
libertagdo. Seria ainda importante a realizacao de ensaios de sor¢ao com um novo protocolo
que permita averiguar a cinética de sor¢ao, principalmente nos materiais a base de BVImCI.

Além disto, a resposta dos materiais a estimulos elétricos deveria ser averiguada
quer em termos de atuacao quer em termos de sor¢ao/libertacao de moléculas com carga.

Por ultimo, seria interessante a adicdo de novas sensibilidades (pH ou moléculas
nocivas a células como CO> ou radicais livres de oxigénio) através da introducao de outros

monomeros na rede, e caracterizagao dos materiais obtidos.
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Anexos

Anexo A - Otimizagao do processo de sintese dos copolimeros e IPNs a base de
MEO-MA/IL

Solvente e Concentraciao

Inicialmente, foram testados diversos solventes para utilizar aquando da preparagao
da solugcdo de mondmeros por forma a determinar aquele que proporcionaria melhores
propriedades térmicas e mecanicas. Os solventes e concentracdes utilizados, bem como os
resultados obtidos encontram-se resumidos na tabela Al. De notar que os testes foram

realizados para a sintese de P(MEO2MA), por ser o material controlo.

Tabela A1 — Resultados da optimizagdo do tipo e quantidade de solvente.

Resultado
Solvente Concentracio Propriedades Propriedades
térmicas mecanicas
Répida transicao de Polimero muito
Sem Solvente - . .
fase resistente e elastico
Répida transicao de Polimero muito
53 M . .
fase resistente e elastico
Répida transicao de Filme muito
, 2M
Agua e Etanol fase quebradico
' ' Nao foi possivel
Répida transicao de
1M fazer filmes
fase o
poliméricos
Dimetilsulféxido 53M O polimero nao ficou homogéneo

Deste modo, uma vez que foi possivel sintetizar o polimero em massa obtendo boas

propriedades, optou-se por esta via.

Tipo e Quantidade de reticulante

O polimero P(MEO2MA) comegou por ser sintetizado sem reticulagdo, com
poli(etilenoglicol)diacrilato e com etilenoglicol dimetacrilato. Percebeu-se entdo que o
material sintetizado sem reticulagdo tinha boas propriedades mecanicas, optando-se por

seguir sem reticulagdo. O mesmo aconteceu para os copolimeros com BVImTEHN.
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Pelo contrario, sendo o BVImCI muito hidrofilico, ndo foi possivel a sintese de
materiais estaveis sem reticulacdo, uma vez que os polimeros se dissolviam em &agua.
Optou-se entdo pela utilizacdo de 1% de reticulacdo com um reticulante de cadeia grande

(massa molecular de 550 g/mol) — poli(etilenoglicol) dimetacrilato.

Superficie de polimerizacao

A sintese dos materiais estudados foi, inicialmente, realizada em vidro. No entanto,
era muito dificil soltar os filmes mais hidrofobicos dessa superficie, acabando estes por se
danificar (ver Figura A1). Deste modo, foi testada a sintese em acetato, o que resultou numa

maior facilidade de manuseamento do polimero.

Figura Al — P(MEO2MA) sintetizado em acetato (a esquerda) e em vidro
(a direita).

Para averiguar o efeito do material do molde nas propriedades de superficie dos
materiais foram realizadas medidas dos angulos de contacto da agua com os materiais,
sendo que em vidro se obteve um valor de 77° ¢ em acetato um valor de ~70°.

Depois de analisados os resultados optou-se por fazer todas as sinteses em acetato,

de modo a conservar a integridade do material.

Otimizagao do processo de sintese dos IPNs de MEO-MA/IL
A sintese dos IPNs de MEO>-MA/IL comecou por ser feita através da colocagao de

uma solugdo de IL, iniciador e reticulante por cima de um filme de P(MEO;MA) em massa,
sem reticulagcdo. De seguida este sistema era colocado no frio (de forma a maximizar a
absor¢ao) durante a noite, sendo depois limpa a superficie do filme com etanol e feita a
polimerizagdo. Obtiveram-se, no entanto, materiais ndo homogéneos € nao se conseguiu

incorporar a quantidade desejada de IL (15%). E importante salientar que no caso dos IPNs
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nao foi possivel sintetizar sem reticulante, ja que a definicdo de IPN implica que pelo menos

uma das redes seja reticulada.

Tabela A2 — Resultados da andlise elemental as primeiras IPNs sintetizadas.

Contra-iao Solvente Quantidade desejada (%) Quantidade real (%)

THN - 15 9,35+ 1,80
THN - 35 16,49 £+ 2,60
Cl H>O 15 3,75+ 0,90
Cl Etanol 15 0,87+ 0,10

Depois disto, tentou-se facilitar a difusdo das moléculas de IL no P(IMEO;MA),
através da prévia sorcao de agua ou etanol pela primeira rede, ndo tendo sido esta tentativa
bem sucedida, ja que a incorporagao de liquido i6nico foi nula.

Deste modo, decidiu-se utilizar P(MEO>2MA) dissolvido, em vez de em filme.
Foram entdo analisados os resultados anteriormente mostrados € optou-se por utilizar uma
concentracdo de P(MEO;MA) de 1.5M. Foram entdo sintetizados IPNs com 15% de
P(BVImCI) com 5 e 10% de reticulagdo, obtendo-se materiais que dissolviam quando
colocados em agua. O aspecto destes materiais depois de secos de novo ¢ apresentado na

Figura A2.

Figura A2 — Aspeto dos IPNs com 15% de P(BVImCI) com 5 (a direita) e
10% de reticulagdo (a esquerda).

Percebeu-se que, neste caso, o problema seria que a segunda rede, reticulada, estaria
em muito pequena quantidade, ndo sendo suficiente para reticular todo o P(IMEO>MA) do
material. Optou-se entdo por aumentar para 50% o teor em liquido i6nico dos IPNs,
testando para uma reticulagdo de 5%. Tendo em conta que foi possivel sintetizar filmes
destes materiais quer com BVImCI quer com BVImT,N, optou-se pelo estudo destes [PNs.

Depois, de modo a aproximar os materiais o mais possivel ao copolimero correspondente,
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tentou-se diminuir a quantidade de reticulagdo para 2.5%, o que para o IPN com BVImCl

nao se conseguiu, uma vez que o P(IMEO;MA) se dissolveu durante a lavagem .

Figura A3 — Liberta¢do de PIMEO>MA) durante a lavagem do IPN a base
de BVImCI com 2.5% de reticulagdo.
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Anexo B — Curvas de calibracdo

Absorvancia
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Figura Bl — Espectro de uma solugdo de 0.038mg/mL de dcido salicilico.
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Figura B2 — Espectro de uma solugdo de 0.01mg/mL de Irgacure 2959.
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Figura B3 — Espectro de uma solugdo de 1mg/mL de BVImTf2N.
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Figura B4 — Curva de calibragdo do dcido salicilico a 37°C. A 280 nm(linha continua) Abs=9,83*C. A 296 nm (linha

pontuada) Abs=18,45*C.
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Figura B5 — Curva de calibragdo do dcido salicilico a 25°C. A 280 nm(linha continua) Abs=8,90*C. A 296 nm (linha

pontuada) Abs=15,98*C.
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Figura B6 — Curva de calibragdo do dcido salicilico a 25°C. A 280 nm(linha continua) Abs=57,47*C. A 296 nm (linha
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Anexo C — Ficha de propriedades dos reagentes utilizados

Peso .
Nome da Substincia Formula Quimica molecular P”’f’” ‘ole P0{1t~o di Denszdt;de
Fusao (°C) | Ebulicao (°C) (g/cm’)
(8/mol)
Di(etilenoglicol) metil éter metacrilato CoH1604 188,22 - 98 (a4,7 hPa) | 1,02 (a25°C)
Cloreto de 1-butil-3-vinilimidazolio CoH;5CIN> 186,68 -
B1s'(tr'lf'lu(')ron?e.tanosulfonll)lmlda de 1-butil- C11H1sFeN:O4Sa 43137 <95 i l,ét24 (a
3-vinilimidazolio 25°C)
2-h1F1r0x1-fl-(2-h1dr0x1etox1)-2- CiaH 104 20425 28 - 90 i i
metilpropilfenona
Poli(etilenoglicol) dimetacrilato (C4H50).(C2H40)0.(C4H502) | 550 - > 200 (a 3hPa) | 1,12 (a 25°C)
Acido Acetilsalicilico CoHsO4 180,16 134-136 | - -
Etanol C2HsO 46,07 -114,1 78,37 0,789
Agua H>O 18,01 0 100 0,98 (a 25°C)
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Anexo D — Ficha de seguranca dos reagentes utilizados

Cuidados no

Cuidados no

armazenagem: 2 - 8 °C
Sensivel ao calor.

Nome da Substincia Codigos H e P " " Cuidados no descarte™
manuseamento armazenamento
Armazenar em local fresco.
Guardar o  recipiente
herméticamente  fechado | Propor a entrega de
em lugar seco e bem solugdes excedentes e
Evitar o contacto com a |yentilado. Os contentores nao reciclé.ve’is a uma
H315; H317, pele ¢ os olhos. Evitar a | pa s devem ser | empresa  idénea  de
Di(etilenoglicol) metil éter metacrilato H319; H335 1n’a1a<;ao do' vapor ou da |cyidadosamente fechados | tratamento de residuos.
P261; P280; P305 | névoa. Medidas usuais de |4 novo e tém que ficar Entrar em contato com
+ P351 +P338 proteccao preventiva | §ireitos para evitar a|Um servico profissional
contra incéndio. dispersio. Temperatura credenciado ' de
recomendada de descarte de lixo para

descartar esse material.

Cloreto de 1-butil-3-vinilimidazolio

Ficha de seguranca nao disponivel

Bis(trifluorometanosulfonil)imida de
1-butil-3-vinilimidazolio

P262; P280;
P305+P351+P338;
P313

Manter longe de fontes de
calor, faiscas ou chamas.
Nao wusar em espagos
fechados sem ventilagao

ou respirador adequados.

Armazenar em
temperaturas moderadas,
numa area devidamente
ventilada.

Contactar empresas
especialistas no
descarte. Recuperar ou
reciclar, se necessario.
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a” Y e Cuidados no Cuidados no .
Nome da Substincia Codigos H e P " . Cuidados no descarte*
manuseamento armazenamento

Propor a entrega de
solugdes excedentes e
Evitar a formagdo de po ¢ ndo reciclaveis a uma
aeros.sms.. Armazenar em local fresco. | MPresa 1dc’>nea} de
Providenciar . UmalGiadar o recipiente trgtamento de r§51duos.
adequada ventilagdo em Dissolver ou misturar o

locai d f herméticamente  fechado terial
ocais onde se formem |, lugar seco ¢ bem materia com um

2-hidroxi-4-(2-hidroxietoxi)-2-
metilpropilfenona

poeiras. . fq s solvente combustivel e
ventilado. Sensivel a luz. .
Medidas  usuais de queimar em
protec¢do preventiva incinerador  quimico
contra incéndio. equipado com  pos-
combustor e
purificador de gases.
Armazenar em local fresco.
Guardar o  recipiente
hermeticamente  fechado
H315; H317; | Evitar o contacto com a | em lugar seco e bem Prop Of a entrega de
. ) ; ; H318 pele e os olhos. Evitar a | ventilado. Os contentores sc:luc;oeg e’xce'dentes N
Poli(etilenoglicol) dimetacrilato P280: P305+ P351 | inalagdo do vapor ou da | abertos devem ser | M@0 rec1claye}s a uma
+ P338 névoa. cuidadosamente fechados | SMPresa idonea  de

R tratamento de residuos.
de novo e tém que ficar

direitos para evitar a
dispersao.
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Nome da Substincia

Codigos H e P

Cuidados no
manuseamento*

Cuidados no
armazenamento*

Cuidados no descarte*

Acido Acetilsalicilico

H302

P301 + P312 +
P333

Evitar o contacto com a
pele e os olhos. Evitar a
formagdo de pd e
aerossois.  Providenciar
uma adequada ventilagao
em locais onde se formem
poeiras.

Evitar o contacto com a
pele e os olhos. Evitar a
formagdo de po e aerossois.
Providenciar uma
adequada ventilagdo em
locais onde se formem
poeiras.

Evitar o contacto com a
pele e os olhos. Evitar a
formagdao de pd e
aerossois. Providenciar
uma adequada
ventilacdo em locais
onde se formem
poeiras.

Etanol

H225; H319
P210; P280; P305
+ P351 + P338;
P337+P313; P403
+ P235

Evitar o contacto com a
pele e os olhos. Evitar a
inalagdo do vapor ou da
névoa.

Manter  afastado de
qualquer chama ou fonte
de ignicdo - Nao
fumar.Tomar = medidas
para impedir a formacao
de electricidade estatica.

Armazenar em local fresco.
Guardar o  recipiente
herméticamente  fechado
em lugar seco e bem
ventilado. Os contentores
abertos devem ser
cuidadosamente fechados
de novo e tém que ficar
direitos para evitar a
dispersao.

Queimar num
incinerador  quimico
equipado com  poOs-
combustor e
purificador de gases,
mas tomar precaugdes
adicionais ao colocar
esse  material em
ignicdo, visto que ¢
altamente inflamavel.
Propor a entrega de
solugdes excedentes e
ndo reciclaveis a uma
empresa idonea de
tratamento de residuos.
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Anexo E — Frases H e P dos reagentes utilizados

Frases H

H225 - Liquido e vapor facilmente inflamaveis.
H302 - Nocivo por ingestao.

H315 - Provoca irritagao cutanea.

H317 - Pode provocar uma reacgao alérgica cutanea.
H318 - Provoca lesdes oculares graves.

H319 - Provoca irritagdao ocular grave.

H335 - Pode provocar irritagdo das vias respiratorias.

Frases P

P210 - Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/superficies quentes. — Nao fumar.
P261 - Evitar respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossois.

P262 - Nao pode entrar em contacto com os olhos, a pele ou a roupa.

P280 - Usar luvas de proteccao/vestuario de protec¢ao/protec¢ao ocular/proteccao facial.
P313 - Consulte um médico.

P301 + P312 - EM CASO DE INGESTAO: caso sinta indisposi¢do, contacte um
CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS ou um médico.

P305 + P351 + P338 - SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal lhe for possivel. Continuar a enxaguar.

P337 + P313 - Caso a irritagao ocular persista: consulte um médico.

P403 + P235 - Armazenar em local bem ventilado. Conservar em ambiente fresco.
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