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Resumo: Terpolimeros de poli(alcool vinilico) foram sintetizados por meio de reacdo de esterificacdo do
PVA parcialmente hidrolisado com cloretos de acidos graxos de comprimento de cadeia diferentes. O objeti-
vo da sintese foi obter polimeros a base de PVA com pequenas variagdes no balanco hidrofilo/lipofilo e nas
propriedades interfaciais de suas solu¢des. A modificacdo foi acompanhada por ressonancia magnética nu-
clear de hidrogénio e as propriedades foram avaliadas pela variagdo na solubilidade e na tensdo superficial.
Foram obtidos polimeros modificados com baixos teores de grupamento hidr6fobo. Testes de tensao superfi-
cial, realizados com os produtos sollveis em agua, ndo mostraram variacdo dessa propriedade. A solubilida-
de dos produtos diminuiu sensivelmente mesmo para pequenas incorporacgdes de grupamento hidréfobo. Foi
observado que, para uma mesma massa, segmentos hidréfobos menores, distribuidos ao longo da cadeia,
promovem maior modificacdo na solubilidade.
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Chemical Modification of Poly(Vinyl Alcohol): Evaluation of Hydrophilic/Lipophilic Balance

Abstract: Poly(vinyl alcohol) terpolymers have been obtained by reaction of partially hydrolized poly(vinyl
alcohol) with different acid chlorides. The objective is the preparation of polymers with slight differences in
their hydrophilic/lipophilic balance and in the interfacial activities of their solutions. The chemical modifications
were characterized by means of *H NMR and the polymer properties were evaluated in terms of changes in
solubility and surface tension. By chemical modification, polymers with low percentage of hydrophobic
group were obtained. The water-soluble polymers obtained did not have the surface tension of their solutions
altered. The solubility of the modified polymers decreased markedly, even with low contents of hydrophobic
groups.
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Introducéo

Nos ultimos anos, o estudo de polimeros
anfifilicos solveis em agua tem sido de muito inte-
resse. Pesquisas nesta area tém sido direcionadas para
a sintese e avaliacdo de propriedades em solucdo de
polimeros hidrofobicamente modificados, os quais
sdo caracterizados pela presenca de sitios hidréfobos,
pela alta atividade superficial e pelo acentuado au-
mento da viscosidade de solugGes agquosas. Estes

polimeros sdo de interesse em diversas aplicacdes
comerciais importantes, tais como, floculagdo, au-
mento da recuperacdo de petr6leo (ou recuperacao
melhorada de petrdleo), fluidos hidréaulicos, redutor
de friccdo e tintas latex!,

Polimeros contendo grupos hidr6fobos, sollveis
em agua, podem ser obtidos por meio de modifica-
¢do quimica, por copolimerizagdo ou por ambos 0s
métodos. A modificacdo quimica tem sido emprega-
da, principalmente, aos derivados da celulose e do
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amido, ao poli(6xido de etileno) e ao poli(acido acri-
lico). A copolimerizacdo tem sido empregada para
derivados da poliacrilamidal?.. Como exemplo da
combinacdo de uso da modificagdo quimica e da
copolimerizacdo, pode ser citada a obten¢do da
poliacrilamida sulfonadal®l.

0O poli(alcool vinilico)

O poli(alcool vinilico) (PVA) é a resina sintética,
solivel em &gua, produzida em maior volume no
mundo. Foi obtido pela primeira vez em 1924, por
Herrman e Haehnel, pela hidrolise do poli(acetato de
vinila), que é a forma de obtencdo comercial utiliza-
da até hoje. Em 1961, Staudinger estudou a transfor-
macao reversivel entre o poli(alcool vinilico) e o
poli(acetato de vinila) por meio das reacdes de
esterificacdo e saponificacaol.

As propriedades basicas do poli(alcool vinilico)
dependem do grau de polimerizagdo e do grau de
hidrélise. Por suas excelentes propriedades, o PVA
tem sido utilizado em um grande nimero de aplica-
¢Oes industriais. Este polimero é um excelente adesi-
V0, possui boa resisténcia a solventes, 6leos e graxas
e sua resisténcia a passagem de oxigénio é superior a
de qualquer polimero conhecidol. E um dos poucos
polimeros semicristalinos soluveis em dgua com boas
caracteristicas interfaciais e mecénicas. O PVA tem
sido usado em processamento de papel e fibras e como
estabilizante de emulsdo, além de ser importante
como matéria-prima para filmes. Estudos de obten-
cdo de PVA vém sendo desenvolvidos para controle
da cristalinidade e, pela introdug&o de grupos funcio-
nais, para melhorar ou conferir propriedades especi-
ficas.

O PVA tem sido amplamente utilizado em fibras,
adesivos, emulsificantes, em aplicagdes na industria
téxtil e de papel, como protetor de col6idel™, na obten-
cdo de membranas anfifilicas para imobilizagdo de
enzimas®l e na obtencéo do poli(vinil butiral)l. Mais
recentemente, o PVA tem sido utilizado como
carreador de medicamento, devido as suas proprie-
dades de degradabilidade e ndo toxidezl’l. Algumas
aplicagdes visam alterar a permeabilidade a gases],
aumentar a processabilidade e a resisténcia térmi-
cal”®l, a capacidade de estabilizacéo de dispersdes(®],
a biocompatibilidade®!, a permeabilidade e a biode-
gradabilidadel®.

O grande nimero de aplicacbes do PVA levou a
uma variedade de produtos comerciais. Estes produtos
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sdo classificados, quanto ao grau de hidrélise, em par-
cialmente hidrolisados e completamente hidrolisados;
e quanto ao grau de polimerizacdo, em baixa viscosi-
dade (5cp), média viscosidade (20-30 cp) e alta vis-
cosidade (40-50 cp) [,

Comportamento quanto a solubilidade

O poli(alcool vinilico) é usado principalmente em
solugdo. E sollivel em solventes altamente polares e
hidrofilos, tais como dimetilsulféxido (DMSO),
acetamida, glicois, dimetilformamida (DMF), sendo
a agua o melhor solvente. As solugdes de PVA em
misturas DMSO-4agua sdo instaveis e tornam-se
tarbidas em repouso. Usando-se 3g/L de PVA em
DMSO-agua (6:4) a 30°C, a taxa de crescimento da
turvacdo é proporcional ao grau de polimerizacéo e é
dependente da regularidade estrutural do PVALEL, A
solubilidade em agua depende do grau hidrélise, do
grau de polimerizacgdo e da temperatura da solucéo.

No PVA completamente hidrolisado, o elevado
namero de hidroxilas leva a formacao de ligagdes de
hidrogénio fortes entre grupos hidroxilas intra- e inter-
moleculares, impedindo sua solubilizacdo em agua.
Isto explica porque o PVA completamente hidrolisado
é insoltvel a frio. Por outro lado, 0s grupos acetato
residuais no PVA parcialmente hidrolisado sdo es-
sencialmente hidréfobos e enfraquecem as ligacGes
intra- e inter-moleculares dos grupos hidroxila vizi-
nhos. Portanto, a presenca de uma quantidade ade-
guada de grupos acetato aumenta a solubilidade em
agua, a friof®. A solubilizagdo do PVA (100%
hidrolisado) em agua requer temperaturas elevadas
devido a alta energia associada a dissolucdo da fase
cristalina. Apds a dissolucéo, o PVA mantém-se em
solucdo aquosa mesmo em temperatura ambiente.

Além disso, o efeito da temperatura na solubili-
dade esta associado a quebra das ligacoes de hidro-
génio intra- e inter-moleculares. Com o0 aumento da
temperatura, as ligacbes de hidrogénio sdo rompidas
diminuindo as forgas intra- e inter-moleculares e, com
isso, a solubilidade aumenta. Por outro lado, 0 au-
mento da temperatura pode quebrar também as liga-
cdes de hidrogénio com a &gua diminuindo a
solubilidade.

Para 0 PVA 98% hidrolisado, a solubilidade aumenta
com adiminuic&o do grau de polimerizacéo. Para o PVA
parcialmente hidrolisado (88%), a solubilidade é rela-
tivamente independente do grau de polimerizagdo. E
para o PVA 80% hidrolisado, a solubilidade a baixa
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temperatura € muito maior que para o 88% hidrolisado,
mas decresce rapidamente a partir de 30°C.

Este trabalho tem como objetivo sintetizar
polimeros anfifilicos (PVA modificado), caracteriza-
los estruturalmente e avaliar seu comportamento quanto
a variagcdes no balanco hidréfilo/lipéfilo (HLB). Fo-
ram utilizados os acidos carboxilicos laurico (C12) e
estedrico (C18), para a modificacdo do PVA.

Experimental

Materiais

Os écidos esteérico e laurico (AGF, grau de pure-
za de 98%) foram usados ap6s secagem sob vacuo
por 24 horas. O cloreto de tionila (Fluka, grau de
pureza de 99%) e o poli(alcool vinilico) (PVA) fo-
ram usados sem purificagdo adicional.

Caracterizagdo dos reagentes: &cidos graxos e
poli(alcool vinilico)

Os acidos graxos foram caracterizados quanto a
estrutura por ressonancia magnética nuclear de hi-
drogénio (H-NMR), utilizando um equipamento
Varian Gemini-300. A solubilidade desses acidos foi
testada com adicdo de 10mL de cloreto de tionila e
1g do &cido carboxilico, sob agitagdo magnética.

O PVA foi caracterizado quanto a massa molar, grau
de hidrolise e solubilidade. A massa molar foi determi-
nada por viscosimetrial*®l, utilizando a equagéo de Mark-
Houwink-Sakuradal*¥ (realizada em um reémetro
Contraves low shear, LS 40). A faixa de cisalhamento
utilizada foi de 40 a 100 s e a temperatura da analise
foi de 30°C. O grau de hidrolise foi determinado tam-
bém por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(H*-NMR), utilizando a relacdo de éreas do préton alfa
do poli(alcool vinilico) e do préton alfa do acetato de
vinila. Os deslocamentos quimicos de 'H foram
referenciados no DMSO-d; (d; 2,62).

A solubilidade em diversos solventes foi avalia-
da adicionando-se 10mg do polimero em 2mL do
solvente, a frio. Apds 24 horas, os sistemas insold-
veis foram aquecidos até uma temperatura maxima,
limitada pelo ponto de ebulicdo de cada solvente.

Modificacdo quimica do poli(alcool vinilico)
A modifica¢éo do PVA foi feita em duas etapas: a

formacdo de cloreto de acila e a esterificagcdo do
polimero por meio da reacgéo de Schotten- Baumann(*2l,
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Os cloretos de acila foram obtidos a partir dos acidos
carboxilicos laurico e estearico, utilizando cloreto de
tionila como agente de acilacéo.

Primeiramente, o PVA foi seco em estufa a va-
cuo, a temperatura de 50°C, até ser atingida massa
constante, e mantido em dessecador. A N,N-
dimetilformamida foi destilada a 153°C[*3le mantida
em peneira molecular 4A, por 48 horas.

Para obtencéo dos cloretos de acila, foram colo-
cados para reagir 40g do acido carboxilico e 120mL
de cloreto de tionila, durante trés horas, em tempera-
tura ambiente, sob agitacdo magnética e fluxo de ni-
trogénio. A purificacdo dos cloretos de acila obtidos
foi feita por meio de destilagéo a véacuo bulbo a bul-
bo e verificada por meio de sua solubilidade em N,N-
dimetilformamida (DMF).

Antes da reagdo, o PVA foi solubilizado em DMF,
por meio de aquecimento a 85°C por duas horas, sob
agitacdo magnética e fluxo de nitrogénio, e poste-
riormente resfriado a temperatura ambiente. A rea-
cdo de esterificacdo foi realizada a temperatura de
80°C, sob atmosfera de nitrogénio e forte agitag&o.
Primeiramente foi adicionada a solucdo de PVA (8%
m/v), seguida da adicdo do cloreto de acila e, entdo,
de duas gotas de piridina. A agitacdo foi mantida por
5 horas. O produto modificado foi separado do meio
reacional por precipitagdo em acetato de etila e seca-
gem, em estufa a vacuo (50°C), por 24 horas.

Caracterizagdo do poli(alcool vinilico) modificado

O percentual molar de incorporagdo do grupo
hidréfobo na cadeia do PVA foi obtido por H:-NMR.
Foi utilizada a seguinte notag&o, ilustrada na Figura
1: A = mero acetato, O = mero hidrolisado e E =
mero esterificado. A incorporacdo do cloreto de acila
foi calculada usando a integral em 0,9 ppm do grupo
CHs terminal, a integral de H, (A+E) em ~5,0 ppm e
a integral em 2,0-0,5 ppm dos grupos CH, ([3) de A,
O e E, além da parte alquila do éster incorporada no
PVA.

Figura 1. Estrutura do PVA modificado. A = mero acetato, O = mero
hidrolisado e E = mero esterificado.
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A avaliagdo da solubilidade foi feita adicionando-
se 10 mg do polimero modificado em 2mL de agua, a
temperatura ambiente. O teste de solubilidade em DMF
foi realizado em funcdo da temperatura, aguecendo-se
0 sistema a uma taxa de aproximadamente 2°C/min,
até 90°C. Deste modo foi determinada a temperatura
de completa solubilizagdo do polimero.

As medidas de tensdo superficial das solugdes aquo-
sas poliméricas foram realizadas em tensidometro Kriiss
modelo K10, pelo método do anel de Du Notly, a tem-
peratura de 30°C. Foram preparadas solugdes aquosas
nas concentracdes percentuais (p/v) de 0,5; 0,2; 0,1; 0,02
e 0,01. Os valores colocados em gréfico representam a
média de 3 medidas com precisdo de + 0,1 mN/m.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo do poli(alcool vinilico)

O grau de hidroélise do poli(alcool vinilico) é um
fator essencialmente importante, pois dele dependem
todas as suas propriedades. Por meio da andlise de
seu espectro de ressonancia magnética nuclear foi
obtido um grau de hidr6lise de 80 %.

A massa molar do PVA foi determinada por
viscosimetria. A taxa de cisalhamento de 60 s foi
escolhida para a determinacéo da viscosidade intrin-
seca devido ao comportamento Newtoniano apre-
sentado pela solugdo polimérica nesta taxa. A
determinagdo da viscosidade intrinseca foi baseada
na extrapolagéo, a concentracdo zero, da reta obtida
por ajuste matematico dos pontos experimentais da
curva da viscosidade reduzida em funcao da concen-
tracdo da solucdo. A viscosidade intrinseca obtida foi
de 0,8791 dL/g. A massa molar foi calculada por meio
da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada, utilizando os
valores de K e tabelados em Handbook[4: 42,8 mL/g
e 0,64, respectivamente.

A solubilidade do PVA foi testada em diversos
solventes. A solubilidade do PVVA em &gua é resultante
da capacidade do polimero formar pontes de hidrogé-
nio com a agua. A medida que o grau de hidrélise au-
menta, prevalecem as ligacdes de hidrogénio intra- e
intermoleculares, dificultando as ligac6es com as mo-
léculas de agua, consequentemente diminuindo sua
solubilidade. O PVA utilizado apresenta um grau de
hidrélise de 80 %, e a presenca dos grupos acetato di-
minui as interagdes intra- e intermoleculares, favore-
cendo a entrada da agua nos novelos poliméricos,

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n° 4, p. 174-181, 2001

sendo, portanto, soltvel a frio, sem que seja necessa-
rio aquecer previamente, como ocorre com o PVA
100% hidrolisado. Os demais solventes testados fo-
ram escolhidos com base nos valores de seus
parametros de solubilidade, os quais deveriam estar
proximos ao valor de parametro de solubilidade () do
PVA, isto é, 12,6 (cal/cm?3)¥2 1141, Assim, foram testa-
dos acetona (9,9), cloroférmio (9,3), N,N-dime-
tilformamida (DMF) (12,1), dimetilsulfoxido (DMSO)
(12,0), etanol (12,7), isopropanol (11,5) e N-metil-
pirrolidona (NMP) (11,3) [os valores entre paréntesis
correspondem aos respectivos parametros de solubili-
dade expressos em (cal/cm?3)¥2]14l, Entre estes
solventes, 0 PVA apresentou-se solivel somente em
NMP & temperatura ambiente, e em DMF e DMSO a
quente. A DMF foi escolhida como solvente para o
PVA por manter o polimero em solucdo apos
resfriamento (o que ndo ocorria usando DMSO) e por
ser um solvente menos toxico que a NMP.

Caracterizacdo dos &cidos graxos

Os écidos graxos foram analisados por ressonan-
cia magnética nuclear de hidrogénio (H!-NMR) para
confirmacao de suas estruturas quimicas. Os espec-
tros apresentaram picos caracteristicos de acido graxo
e 0 comprimento da cadeia foi calculado com base
na razao entre a area total dos prétons metilénicos e a
dos prétons metilicos, multiplicada por 3/2. Os valo-
res encontrados foram de 11 e 17 unidades meti-
Iénicas, confirmando as estruturas dos acidos laurico
(C12) e esteérico (C18), respectivamente.

Quanto a solubilidade dos acidos graxos em DMF,
solvente escolhido para o PVA, estes foram pronta-
mente sollveis a temperatura ambiente.

Modifica¢do quimica do poli(alcool vinilico)

O PVA foi modificado quimicamente por meio
da reacdo de esterificacdo de Scotten-Baumann, o que
garante um produto mais puro e a possibilidade de
realizar a reacdo em baixas temperaturas. No entan-
to, foram obtidos baixos rendimentos, principalmen-
te devido a hidrélise de cloreto de &cido durante o
manuseio.

A DMF foi escolhida como solvente para a rea-
c¢do pelo fato de solubilizar ambos os reagentes e ser
menos tdxica, entretanto seu elevado ponto de ebuli-
¢do (153°C) dificultou sua eliminacao apds a reagéo.

O produto da reacdo foi separado por precipita-
¢do em um ndo-solvente, a metil etil cetona.
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Caracterizacdo do polimero modificado

Determinacdo da composi¢do

Os polimeros modificados, assim como o poli(alcool
vinilico) puro, foram analisados por ressonancia magné-
tica nuclear de hidrogénio (H:-NMR). As Figuras 2 e 3
mostram os espectros do PVA e do PVA modificado
com 4,3 % molar de grupo hidr6fobo (cloreto de
lauroila), respectivamente. No espectro do PVA obser-
va-se uma superposicéo de picos em 1,5 ppm, corres-
pondente aos prétons metilénicos ( do acetato de vinila
e do alcool vinilico; um triplete em 2,1 ppm correspon-
dente aos prétons metilicos (CH,) do acetato de vinila;
um singlete em 4,0 ppm correspondente ao préton a do
alcool vinilico; um triplete em 4,5 ppm correspondente
ao préton da hidroxila do alcool vinilico; em os prétons
a o acetato de etilaem 5 ppm.

No espectro do poli(alcool vinilico) modificado
com teor de incorporacéo do grupo hidréfobo (cloreto
de lauroila) de 4,3 % molar, observa-se um triplete
em 0,9 ppm correspondente ao CH; da cadeia
hidrocarb6nica longa (grupo hidr6fobo). Os prétons
o do éster de cadeia longa e do acetato de vinila apa-
recem na mesma regido, em 5 ppm. Na regido de 1,3
a 1,9 ppm também encontram-se superpostos 0s
prétons 3 do alcool vinilico, do acetato de vinila e do
éster de cadeia longa. Os sinais em 2,85 e 3,05 ppm
sdo correspondentes a N,N dimetilformamida, que foi
0 solvente utilizado na reacéo e que deve ter ficado
retido na estrutura do polimero.

Baseando-se no principio de que as areas dos pi-
cos sdo diretamente proporcionais aos nimeros de

CH,(A)

AN

Hy0) +

H,0
Fan

DMSO-dg

L
1,00 3.89
4,03 3,69

Figura 2. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do
poli(alcool vinilico). A = mero acetato e O = mero hidrolisado

CHj (A)

Hy () + Hg(0) +

‘m n n' DMSO-d¢ ”[i (A)

-
¥ < 7
<&

541
24,10
9,72

Figura 3. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para
0 PVA modificado com 4,3 % de incorporagéo de cloreto de lauroila. A
= mero acetato, O = mero hidrolisado e E = mero estereficado
hidrogénios que aparecem na referida regido, a rela-
cao dos meros (de alcool vinilico, acetato de vinila e
éter de cadeia longa) foi determinada (Tabela 1).

E importante observar que os teores de grupo
hidrofobo incorporados foram inferiores aqueles uti-
lizados na alimentacdo da reacdo de modificagéo, o

Tabela 1. Valores percentuais molares dos meros constituintes do PVA e dos PVA"s modificados.

% molar dos meros*

o % molar de

Acido graxo L
Produto o acido graxo na

utilizado - - -
alimentacéo ] o Acetato Ester de
Alcool vinilico L .
de vinila cadeia longa
PVA — — 81,59 18,41 -

PVAL1 0,1 81,55 18,41 0,04
PVAL2 0,25 81,61 18,28 0,11
PVAL3 Laurico 0,50 83,92 15,81 0,27
PVAL4 1,0 79,45 19,95 0,60
PVAL5 10,0 82,60 13,10 4,30
PVAE1 Estedrico 1,0 85,32 14,21 0,46

* Determinado por H:-NMR.
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que evidencia o baixo rendimento da reagdo. Este
fendmeno pode estar relacionado a algum grau de
decomposicdo dos cloretos de acila por hidrdlise,
durante o manuseio ou provocada pela umidade pre-
sente no polimero, uma vez que o solvente da reacao
foi destilado e armazenado em peneira molecular, e a
reacdo foi conduzida sob atmosfera de nitrogénio
seco. Também pode ser observada uma pequena va-
riagdo no teor de acetato de vinila, provavelmente
devido a hidrdlise que ocorreu durante a reagdo de
esterificacéo.

Avaliacdo da solubilidade

A Tabela 2 apresenta o resultado dos testes de
solubilidade, em agua e na temperatura ambiente, dos
polimeros modificados. Observa-se que pequenas
incorporacdes da cadeia hidrocarbdnica tornam o PVA
insolGvel em &gua. Para o polimero modificado em
acido laurico, incorporagdes baixas, como 0,27 %
molar, ja tornam o PVA insolavel. Isto significa que
uma pequena variacao no namero de hidroxilas, alte-
ra sensivelmente o balanco hidréfilo/lipéfilo (HLB)
do PVA, uma vez que as cadeias hidrocarbdnicas in-
corporadas sdo altamente hidr6fobas.

Os testes de solubilidade em temperatura am-
biente indicam somente a partir de que grau de incor-
poragdo o polimero torna-se insollvel. Entretanto,
como o objetivo do trabalho é avaliar a variagdo de
comportamento em funcéo do grau de modificacéo,
foram realizados testes de solubilidade em funcéo da
temperatura. Para estes testes foi utilizada a DMF
como solvente, devido a seu ponto de ebulicdo ser
superior ao da agua (153 °C). Os resultados apresen-
tados na Tabela 3 mostram que um aumento no
percentual molar de grupamento hidréfobo provoca

Tabela 2. Solubilidade, em &gua, dos polimeros modificados
(temperatura ambiente).

Produto Orcigsgi]ada " gr:;r‘ﬁl[?cr) o SolubiJidade
hidréfoba  hidréfobo &M @44
0,

e — oo
PVAL1 0,04 Soldvel
PVAL2 0,11 Sollvel
PVAL3  Acido laurico 0,27 Insol Givel
PVAL4 0,60 Insolvel
PVALS 4,30 InsolGvel
PVAE1  Acido estedrico 0,46 Insol Gvel

um aumento da temperatura em que o polimero é
solubilizado.

Para percentuais de até 0,6 % de acido laurico
incorporado, o polimero foi completamente soltvel
em DMF. Para uma incorporacdo de ~ 4 %, o PVA
modificado com &cido laurico foi parcialmente solu-
vel até uma temperatura de 120 °C. Isto evidencia a
diminuicdo da solubilidade pela introducéo de gru-
pos apolares (cadeias hidrocarbonicas).

O polimero obtido pela modificacdo em 0,46 %
molar (3,38 % em massa) de &cido estearico apre-
sentou menor temperatura de solubilizagdo que
aquele obtido pela incorporacdo de 0,6 % molar
(3,08 % em massa) de acido laurico. Esperava-se
que para um maior percentual em massa, a tempera-
tura de solubilizagdo fosse maior. Porém, comparan-
do-se os produtos PVAL4 e PVAEL, observa-se que
para o maior percentual em massa obteve-se menor
temperatura de solubilizagdo. A reducdo do numero
de hidroxilas também é um fator que contribui para

Tabela 3. Avaliagdo dos polimeros modificados quanto a solubilidade, em DMF, em fungéo da temperatura.

Produto Origem dacadeia % molar de cadeia % em massa de T (°C)
hidr 6foba hidr 6foba cadeia hidréfoba +1
PVA — 0,00 0,00 70
PVAL1 0,04 0,21 76
PVAL2 ) 0,11 0,57 78
Acido laurico
PVAL4 0,60 3,08 84
PVAL5 4,30 20,55 120*
PVAEL Acido estedrico 0,46 3,38 79

Concentragdo da solugdo polimérica = 0,5 % p/v.
* Parcialmente solavel a 120°C.
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reduzir a solubilidade, entretanto ndo se pode afir-
mar que essa pequena variacdo tenha sido a Unica
responsavel pelo resultado observado. Uma outra ex-
plicagdo pode ser sugerida com base na forma como
os grupos hidrofobos estdo distribuidos ao longo da
cadeia de polimero: segmentos mais curtos, distribui-
dos ao longo da cadeia, estariam promovendo maior
modificacdo na solubilidade.

Tensdo superficial

A influéncia das reacdes de modificacdo quimi-
ca sobre as propriedades do polimero também foi
verificada em termos de tensdo superficial de suas
solucbes aquosas. A atividade superficial do
poli(alcool vinilico) é fortemente influenciada pelo
balanco hidréfilo/lipéfilo. A presenca de grupos
hidr6fobos na molécula favorece a adsorgdo na
interface liquido-gas, pois estes tendem a migrar
para a superficie da solucdo, a fim de minimizar o
contato com a fase aquosa. Portanto, a modificacao
realizada deveria diminuir a tensdo superficial das
solucBes aquosas. No entanto, ndo foram observa-
das diferencas na tensdo superficial, em solucdo
aquosa, para o0 PVAL2 quando comparado ao PVA,
como mostra a Figura 4. A determinagéo da tenséo
superficial ndo se mostrou eficaz para a caracteriza-
cdo da atividade superficial dos polimeros modifi-
cados; o teor de cadeia hidrofoba incorporada, que
ainda permite a solubilizacdo do polimero em agua,
ndo foi suficiente para provocar uma modificacao
significativa na tensdo superficial, provavelmente
devido a distribuicdo aleatoria dessas cadeias e a
seu curto tamanho comparado ao da cadeia princi-
pal.

56
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Figura 4. Tensdo superficial das solu¢@es aquosas dos polimeros PVA e
PVAL2.
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Conclusdes

As reacdes de modificacao ndo apresentaram o ren-
dimento esperado, possivelmente devido a hidrolise
de parte dos cloretos de acila utilizados. Entretanto,
foram obtidos polimeros com teores de incorporagédo
variados, os quais puderam ser avaliados quanto a va-
riagdo em seu balanco hidréfilo/lipéfilo (HLB).

Os testes de solubilidade em &gua evidenciaram
qualitativamente a variagdo do carater hidrofilo, po-
rém nao apresentaram uma relacdo quantitativa entre
a solubilidade e o teor de segmento hidré6fobo incor-
porado. Os testes de solubilidade em DMF em fun-
cdo da temperatura foram eficientes para estabelecer
uma relagdo entre o teor de grupamentos hidréfobos
e a temperatura de solubilizaco.

A solubilidade dos polimeros decresce com o au-
mento do teor de segmento hidréfobo incorporado.
Um maior nimero de segmentos hidréfobos curtos,
distribuidos ao longo da cadeia de polimero, pode
ser responsavel por uma maior modificacdo no HLB,
quando comparado com moléculas possuindo
segmentos longos presentes em menor quantidade.

A determinagdo da tensdo superficial das solu-
¢Oes ndo foi uma técnica eficiente para avaliar a varia-
cdo da atividade superficial. Ndo foi observada
variagdo a tensdo superficial das solugdes aquosas em
funcdo da pequena incorporacao de grupo hidréfobo,
a qual ainda mantém o polimero soltvel em agua.
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