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ESTUDO DA POLIMERIZAGAO DE N-VINIL-2-PIRROLIDONA PARA APLICACOES
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A Industria de produtos de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC) é
0 2° setor industrial que mais investe em inovacao no pais, retornando cerca de 2% da
sua receita em P&D. Dentre os HPPC mais comercializados, incluem-se os xampus,
produtos cujas funcdes, além de limpar, sdo evitar danos causados por agentes
externos e deixar o cabelo com uma aparéncia saudavel. O uso de polimeros
formadores de filme, nestas formulacdes, garante a correcdo das imperfeicbes das
cuticulas do cabelo e a diminuicdo da perda de agua, deixando-os mais macios e
espessos. Nesta pesquisa, foram estudadas propriedades de sistemas de
polimerizacdo e copolimerizacdo relevantes para formagéo de filmes poliméricos com
aplicacdo cosmética capilar. Os resultados da polimerizagdo em solucdo indicaram
que foi possivel obter um filme de poli(vinilpirrolidona) - PVP, com alta massa molar
(1,4 x 10° Da) e alta Tg (162 °C), interagindo satisfatoriamente com a queratina. Os
resultados de copolimerizacdo sugeriram que os acidos acrilico e metacrilico foram
incorporados na cadeia de PVP durante a reacdo, melhorando as propriedades

mecéanicas do filme, porém diminuindo a interacdo polimero-queratina.
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STUDY OF THE POLYMERIZATION OF N-VINYL-2-PYRROLIDONE FOR
APPLICATIONS IN COSMETICS

Ariane Souza Abreu
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The Personal Hygiene, Perfumery and Cosmetics Industry (HPPC) is the 2M
industrial sector that invests most in innovation in the country, returning about 2% of its
revenues in P&D. Among the most popular commercially available HPPC, shampoos
are used to prevent damage caused by external agents and provide a healthy
appearance to hair. The use of film-forming polymers in these formulations ensures the
correction of hair cuticle imperfections and the reduction of water loss, making hair
softer and thicker. In the present work, properties of polymerization and
copolymerization systems relevant to the formation of polymeric films with capillary
cosmetic application were studied. The results of solution polymerization indicated that
it was possible to obtain poly(vinylpyrrolidone) — PVP film, with high molar mass (1,4 x
10° Da) and high Tg (162 °C), interacting satisfactorily with keratin. The
copolymerization results suggested that acrylic and methacrylic acids were
incorporated into the PVP chain during the reaction, improving the mechanical

properties of the film, but decreasing the polymer-keratin interaction.
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CAPITULO 1

Introducéo

1.1 Motivagao

Os produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC) sao
constituidos por substancias de origem natural ou sintética, para uso externo em
diversas partes do corpo humano, como pele, unhas, labios e cabelos. Esses produtos
tém como objetivos principais perfumar, limpar, proteger ou manter as partes do corpo
em bom estado. Os HPPC constituem um segmento da industria quimica cuja
atividade basica é a manipulacdo de formulas e podem ser classificados como: (i)
produtos de higiene pessoal, que incluem sabonetes, papel higiénico, desodorantes,
absorventes, etc; (i) cosméticos, incluindo os produtos para coloragéo e tratamentos
de cabelos, fixadores e modeladores, maquiagem, protetores solares e cremes e
locOes para a pele; e (iii) produtos de perfumaria, que incluem perfumes e extratos,
aguas de coldnia e produtos pos-barba (BNDES, 2014).

O setor de HPPC é caracterizado pela presenca de grandes empresas
internacionais, com atuacdo global, e pequenas e médias empresas nacionais,
focadas principalmente na producdo de cosméticos. Segundo a ABIHPEC,
Associacao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal Perfumaria e Cosméticos, esse
setor teve um faturamento de 42,6 bilhdes de reais em 2015, investe 2 % da receita
em P&D e é o 2° setor industrial que mais investe em inovacao atualmente no pais
(ABIHPEC, 2016). O Brasil, conforme dados Euromonitor de 2015, € o 4° maior
consumidor mundial de HPPC, perdendo para Estados Unidos, China e Japdo,
representando 7,1 % do consumo mundial. Dentre as principais categorias, em que o
Brasil figura como o 3° maior consumidor mundial, estdo os produtos para cabelos,

que constituem o alvo do presente trabalho (ABIHPEC, 2016).

O cabelo humano é composto principalmente pela proteina queratina. Esta
proteina é constituida por uma cadeia polipeptidica, formada por cerca de 20
aminoacidos, que forma estruturas poliméricas complexas de baixa polaridade. Estas
estruturas podem interagir com outros polimeros, causando alteracdes superficiais do
cabelo (MONTEIRO et al., 2003). Dessa forma, o estudo do comportamento da

superficie do cabelo humano é de grande importancia para a ciéncia cosmética.



O fio de cabelo, como pode ser observado na Figura 1, € constituido por
cuticula, cortex e medula. A cuticula € a parte externa da haste capilar, sendo
responséavel pela protecdo das células corticais. O cortex € o interior do fio do cabelo e
€ responsavel pela sustentacao da haste capilar. A medula é a parte central do fio do
cabelo, sem funcao definida e nem sempre esta presente (ABRAHAM et al., 2009z;

BHUSHAN, 2010).

Figura 1 — Representacédo da composi¢éo da haste capilar (Adaptado de EVOLUXE,
acesso em 10 out. 2015).

O couro cabeludo gera uma gordura denominada sebo, constituida basicamente
por glicerideos. Essa gordura reveste a cuticula, prevenindo a perda de agua no
interior do fio e o desenvolvimento de bactérias. Porém, quando em excesso, confere
ao cabelo uma aparéncia oleosa e acumula impurezas. Os xampus, mistura de agua,
surfactantes, 6leos, agentes condicionantes, polimeros, entre outros ingredientes, sdo
produtos utilizados na limpeza do couro cabeludo. Dependendo da composicéo, esses
produtos podem limpar ou condicionar o cabelo em varios niveis, devido a interagédo
com a fibra, a adsorcdo e dessorcdo de surfactantes, polimeros e outros compostos
complexos e pela deposicéo de dleos (LISBOA, 2007; MELO, 2010).

Os materiais poliméricos podem estar presentes em formulagbes cosméticas

capilares na forma de surfactantes poliméricos, espessantes, conservantes e agentes



condicionantes. Uma categoria importante de agentes condicionantes que pode ser
encontrada nesses produtos sdo os polimeros formadores de filme, tal como a
poli(vinilpirrolidona) (PVP). Estes materiais permanecem na haste capilar por longo
tempo, até a completa remocé&o, formando uma pelicula protetora e oclusiva ao redor
de cada haste e criando uma superficie lisa que corrige as imperfeicées das cuticulas
do cabelo, engrossa os fios e diminui a perda de agua, deixando os cabelos mais
macios, brilhantes e espessos (DRAELOS, 2013).

A poli(vinilpirrolidona) é um polimero amorfo, obtido principalmente pela
polimerizacao vinilica em solucéo, via radicais livres, em meio aquoso ou em solventes
organicos, do monémero N-vinil-2-pirrolidona (MACHADO, 2014). Segundo Goddard e
Gruber (1999) e Martiny (2002), o PVP é um polimero anfifilico, eletricamente neutro,
mas que apresenta uma separacdo de carga parcial definida, com centro positivo no
nitrogénio e centro negativo no oxigénio. A presenga do centro positivo no nitrogénio
faz com que o polimero interaja fortemente com a pele e com o cabelo. Quando
presente em formulagbes cosméticas capilares, o PVP forma um filme pegajoso e
quebradico, sendo este um aspecto negativo do ponto de vista do consumidor. Dessa
forma, o PVP é incorporado em formulagdes cosméticas como copolimero, garantindo
a inser¢cdo de um novo grupo funcional, responséavel pela estabilidade mecéanica do
filme (MARTINY, 2012).

O lancamento constante de produtos que atendem cada vez mais as
necessidades do mercado, a crescente participacdo da mulher brasileira no mercado
de trabalho, 0 aumento da expectativa de vida e a cultura cada vez mais voltada ao
cuidado com a saude e bem-estar fazem do mercado de HPPC um potencial em
crescimento no Brasil, gerando pesquisas na area, empregos e capital para o pais
(ABIHPEC, 2016). Sendo assim, fica evidente a relevancia do estudo e investigagéo
de novos compostos poliméricos aplicados a ciéncia cosmética, em busca de produtos

inovadores que atendam satisfatoriamente 4s demandas dos consumidores.

1.2 Objetivos
1.2.1 Geral

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar a polimerizacdo em solucgéao, via
radicais livres, do mondmero N-vinil-2-pirrolidona, para sintese do homopolimero PVP,
que é um polimero formador de filme, capaz de formar uma pelicula protetora e

oclusiva ao redor dos fios do cabelo. Além disso, investiga-se a producédo de



copolimeros, com mondmeros hidrofilicos, que sejam aplicaveis em formulacdes

cosmeéticas capilares.
1.2.2 Especificos
Os objetivos especificos do presente trabalho séo:

e Avaliar a polimerizacdo de N-vinil-2-pirrolidona por meio de um estudo cinético
da reacao;

e Caracterizar o polimero sintetizado de acordo com suas propriedades
estruturais, térmicas e de superficie;

e Investigar a producdo de copolimeros de N-vinil-2-pirrolidona, utilizando o
acido acrilico, o acido metacrilico e o acetato de vinila como comondmeros;

e Caracterizar os copolimeros produzidos de acordo com suas propriedades
estruturais, térmicas e de superficie;

e Compreender como as variaveis de processo interferem na copolimerizagéo
do mondmero N-vinil-2-pirrolidona com comonémeros hidrofilicos, por meio de um
planejamento experimental;

e Avaliar as propriedades interfaciais e de superficie do polimero e copolimeros
sintetizados;

o Caracterizar o efeito formador de filme dos materiais produzidos.

1.3 Estrutura da dissertagao

A presente dissertacdo de mestrado esta estruturada em seis capitulos, como
descrito brevemente a seguir. No Capitulo 1 foi apresentada uma breve introducéo
sobre os temas relacionados a pesquisa, bem como a motivacdo para conducao do
presente trabalho. Além disso, foram discutidos os principais objetivos a serem
alcancados neste estudo. No Capitulo 2, a reviséo teorica e bibliografica descreve a
anatomia e fisiologia do cabelo, bem como a quimica dos xampus, destacando-se 0s
principais trabalhos relacionados & polimerizagdo da N-vinil-2-pirrolidona e a
copolimerizagdo com acido acrilico, acido metacrilico e acetato de vinila. No Capitulo
3, a metodologia experimental adotada no decorrer do trabalho é apresentada. S&o
descritos também neste capitulo as técnicas de caracterizacdo empregadas para
andlise de conversao (por gravimetria), propriedades térmicas (por termogravimetria,
TGA, e calorimetria exploratoria diferencial, DSC), distribuicdo de massas molares (por
cromatografia de permeacgédo em gel, GPC, e viscosidade intrinseca), estrutura quimica
(por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier, FTIR, e

ressonancia magnética nuclear, RMN), propriedades de superficie e hidrofilicidade das
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solucBes poliméricas (por tensdo superficial e angulo de contato), efeito formador de
filme (por microscopia eletrénica de varredura, MEV) e interagdo do polimero com o
cabelo (por potencial Zeta). No Capitulo 4, sdo mostrados os resultados obtidos para
cada um dos sistemas de polimerizacdo e copolimerizacdo abordados, assim como
todas as caracterizacdes realizadas. Ao longo da discussdo sdo feitas analises
comparativas. No Capitulo 5, as principais conclusdes obtidas ao longo do trabalho e
sugestbes para trabalhos futuros sao apresentadas. Por fim, no Capitulo 6, as
referéncias bibliograficas consultadas na presente dissertacdo sdo apresentadas.

A presente pesquisa foi realizada nas dependéncias do Laboratério de
Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos (LMSCP), do Laboratério de
Engenharia de Polimerizacdo (EngePol) e do Laboratorio de Fenémenos Interfaciais
(GRIFIT), do Programa de Engenharia Quimica (PEQ), do Instituto Alberto Luiz
Coimbra de P04s-Graduagédo e Pesquisa de Engenharia (COPPE), da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). As analises de conversdo e massa molar
viscosimétricas foram realizadas no LMSCP. As analises de TGA, GPC e FTIR foram
conduzidas no EngePol. A andlise de DSC foi realizada no Laboratério de Engenharia
Quimica da Escola de Quimica (LADEQ-EQ). As medidas de tensado superficial,
angulo de contato e potencial Zeta foram conduzidas no GRIFIT. O MEV foi obtido no
Laboratério de Processos com Membranas (PAM) e as andlises de RMN foram
realizadas no Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de Quimica
(LABRMN-IQ).



CAPITULO 2

Revisao Tedrica e Bibliografica

2.1 Anatomia e fisiologia do cabelo

O cabelo humano é um tipo de pelo formado por uma proteina chamada
gueratina e diferencia-se dos pelos comuns devido a sua elevada concentracdo por
area de pele e por seu acelerado crescimento. Apesar de néo apresentar funcdes
vitais, o cabelo protege a cabeca dos raios solares, o que é feito pela melanina
presente nele, a qual € também responsavel pela sua coloracdo. Além disso, o cabelo
pode ser um indicativo de diversas doencas que se manifestam ao modificar a sua
estrutura e a sua aparéncia (BUFFOLI et al.,, 2013; POZEBON, DRESSLER e
CURTIUS, 1999).

O conjunto de células queratinizadas € constituido por dois dominios: o externo
e o interno. O dominio externo € composto pelas hastes capilares, que por sua vez
sdo constituidas por estruturas cilindricas formadas por células compactadas, que se
desenvolvem a partir do dominio interno. O dominio interno € formado por cavidades
presentes no couro cabeludo, denominadas foliculos pilosos, invisiveis a olho nu por
se localizarem no interior da pele (MATEUS, 2014; POZEBON, DRESSLER e
CURTIUS, 1999).

Os foliculos pilosos estendem-se desde a derme, camada intermediaria da pele,
até a epiderme, camada externa da pele, por meio do estrato cérneo’. Esse 6rgéo,
extremamente pequeno, possui componentes musculares e glandulares, sendo
constituido pela raiz do cabelo, Unica parte viva e formada por uma porcdo da papila
dérmica, pelo bulbo capilar e por glandulas sebaceas, responsaveis pela oleosidade
natural da pele e do cabelo. Dessa forma, cada foliculo piloso esta relacionado a uma
glandula sebacea (BUFFOLI et al., 2013; POZEBON, DRESSLER e CURTIUS, 1999).

O cabelo cresce por um processo dinamico ciclico, em que a duracdo é
coordenada por diversos hormonios e citocinas? e ndo depende apenas de onde se

origina, mas também da idade e do estado de desenvolvimento do individuo, dos

1 O estrato cérneo é uma estrutura metabolicamente ativa que exerce fungdes adaptativas
(ADDOR e AOKI, 2010).

2 Citocinas séo polipeptidios ou glicoproteinas extracelulares, hidrossoluveis, variando entre 8 e
30 kDa (OLIVEIRA et al., 2011).



habitos nutricionais e alteracdes ambientais. As citocinas sdo capazes de induzir
transformacfes no foliculo, permitindo que cada fio de cabelo figue em uma fase
diferente do ciclo de crescimento em comparagdo com os fios adjacentes (BUFFOLI et
al., 2013; VARELLA e FORTE, 2001).

O ciclo de crescimento capilar pode ser dividido em trés diferentes fases: a fase
anagena ou de crescimento, a fase catdgena ou de transicao e a fase telégena ou de
repouso (BUFFOLI et al., 2013).

2.1.1 Ciclo capilar

Segundo Buffoli et al. (2013), os foliculos pilosos se desenvolvem por meio de
ciclos repetidos, em que os estagios de crescimento rapido e de formacdo da haste
capilar se alternam com as fases de regressdo, conduzida pelo apoptose (morte
celular programada) e com o periodo de repouso do foliculo. Sendo assim, o ciclo
capilar se d4 ao longo de trés fases distintas, representadas na Figura 2: as fases

anagena, catagena e telégena.

A fase anagena é a fase em que os fios do cabelo estdo em desenvolvimento
ativo, com uma taxa de crescimento de aproximadamente 0,3 a 0,45 mm por dia,
durando em média de 2 a 6 anos no couro cabeludo. Nesse estagio, a papila, situada
na parte inicial da raiz, estd em contato direto com 0s vasos sanguineos, onde
nutrientes sao depositados na haste capilar. Nos individuos isentos de alopecia, ou
disturbios provenientes de doencas do couro cabeludo, cerca de 90% do cabelo esta
nesta fase de desenvolvimento (ABRAHAM et al., 2009a; POZEBON, DRESSLER e
CURTIUS, 1999).

A fase catagena, também conhecida como fase de transi¢do, se inicia com a
diminuicdo significativa da diferenciacdo e proliferacdo dos queratindcitos, células
responsaveis pela sintese de queratina, na matriz capilar. Nesse momento, a
producdo de pigmento nos melandcitos e o crescimento do cabelo cessam e a
formacado do eixo capilar é concluida. Esse é o estagio de vida mais curto do cabelo,
durando apenas algumas semanas. Estima-se que menos de 1% dos fios de cabelo
estejam nessa fase (BUFOFOLI et al., 2013; POZEBON, DRESSLER e CURTIUS,
1999).

A fase telégena corresponde ao periodo de repouso do foliculo, quando o cabelo
ndo cresce. Um adulto comum apresenta aproximadamente 10% dos cabelos do couro

cabeludo nessa fase, refletindo uma queda de 100 a 120 fios por dia. O cabelo



permanece nesse estagio por trés meses e, ao final, os fios caem; porém, antes disso,
um novo fio de cabelo comeca a se desenvolver na fase andgena (ABRAHAM et al.,
2009a).

Segundo Abraham et al. (2009a), duas outras fases do ciclo capilar vém sendo
descritas recentemente na literatura. A fase exdgena, quando a exclusdo da haste
capilar € ativa e altamente controlada, e a fase kendégena, um fenébmeno relativamente
novo na representacdo do ciclo capilar, caracterizada pela ocorréncia de um foliculo
vazio entre o fim da fase telégena e o inicio da fase anagena. A fase kendgena pode
ser encontrada em pessoas normais; entretanto, € mais comum em individuos com

alopecia androgenética, mais conhecida como calvicie.

Fase anagena

Fase telogena Retorno a fase anagena

Fase catagena

Figura 2 - As trés fases caracteristicas do ciclo capilar (Adaptado de ABRAHAM et al.,
2009a).

2.1.2 Composicdo da haste capilar

A haste capilar, uma estrutura lipoproteica e sem vida, é constituida basicamente
pela cuticula, cértex e medula. A cuticula é a porcdo mais externa, composta
principalmente de B-queratina, com células planas mortas, que se encontram
sobrepostas umas as outras. Cada célula possui espessura entre 0,3 e 0,5 um,
formando de 5 a 10 camadas celulares, revestidas por uma membrana externa
denominada epicuticula, rica em cistina, aminoacido rico em enxofre, e &cidos graxos.
A estrutura celular da cuticula € formada por trés camadas. A camada-A, externa, que
contém a maior quantidade de cistina, € a mais resistente; a exocuticula, que também
contém cistina; e a endocuticula interna, desprovida de cistina e constituida por

proteinas amorfas. Esta € a &rea mais vulneravel ao ataque de xampus, depdésito de



residuos, atritos e fraturas por tracéo, e deformacéo resultantes do ato de pentear ou
de tratamentos quimicos (ABRAHAM et al., 2009a; ARAUJO et al., 2010; BHUSHAN,
2010).

A principal funcdo da cuticula é revestir as células corticais, protegendo o cortex
de traumas. O cértex € a regido mais interna da haste capilar e suas células possuem
espessura entre 1 e 6 um e 100 ym de comprimento. O coértex se estende
longitudinalmente ao longo do eixo da fibra capilar, ocupando assim a maior parte da
massa dessa fibra (ABRAHAM et al., 2009a; BHUSHAN, 2010). O cértex é constituido
por células queratinizadas e possui uma estrutura compacta, pouco porosa, que
representa parte fundamental da haste capilar. E a estrutura do cortex que confere
elasticidade e resisténcia ao cabelo e determina o grau de porosidade dos fios
(EVOLUXE, acesso em 10 out. 2015). Além disso, dispersas ao longo da estrutura do
cértex em forma granular, encontram-se as particulas de pigmento de melanina. O
namero, as caracteristicas quimicas e o modelo de distribuicdo destas células é que
determinam a cor do cabelo (ARAUJO et al., 2010).

Estruturas alongadas sdo encontradas no interior das células corticais,
orientadas paralelamente ao eixo da fibra, denominadas macrofibrilas de queratina,
como representado na Figura 3. Cada macrofibrila é formada por inUmeros elementos
menores, denominados microfibrilas, que por sua vez aparece como um arranjo de
elementos ainda menores, chamados de protofibrilas. No interior do cortex, a queratina
€ organizada em protofibrilas e composta por quatro cadeias polipeptidicas em formato
de a-hélice, cuja estrutura e forma quimica sdo mantidas por ligagbes entre os atomos
de diferentes cadeias. Essas ligagfes podem ser fracas, como a ligagéo de hidrogénio,
ou fortes, como as ligagdes idnicas ou ligacdes covalentes de bissulfeto. Tais ligacdes
quimicas, quando rompidas, em carater permanente ou temporario, possibilitam a
mudanca na forma fisica do pelo (ABRAHAM et al., 2009a; ARAUJO et al., 2010;
CARVALHO et al., 2005).

A medula é formada pela proteina tricohialina e pode ser continua ou
fragmentada ao longo da fibra, ndo existindo em fios muito finos. Quando presente no
cabelo, a medula compde apenas uma pequena fracdo da massa. A medula apresenta
grande numero de espacos, resultantes da sintese de quantidade inadequada de
proteinas para preencher as cavidades das células. A medula ndo tem funcgéo
conhecida; sendo assim, ndo tem recebido muita atencéo dos procedimentos estéticos
(ABRAHAM et al., 2009a; EVOLUXE, acesso em 10 out. 2015).



Microfibra

Macrofibra

Cortex

Medula

Cuticula

Figura 3 — Representagéo do interior das células corticais (Adaptado de EVOLUXE,

acesso em 10 out. 2015).

2.1.3 Queratina

O cabelo humano é composto por agua, lipideos, pigmentos, elementos traco e,
principalmente, pela proteina queratina. Esta proteina secundaria, fibrosa, de forma
tridimensional, pode ser encontrada em diversos animais. Nos humanos, a queratina
se encontra principalmente na camada externa da pele, cabelos e unhas. Nas aves, a
gueratina pode ser encontrada nas penas, enquanto nos répteis ela pode ser
encontrada nas escamas. A principal funcdo dessa proteina é estrutural, dando
suporte mecanico para a membrana plasmatica quando esta entra em contato com
outras células ou com a matriz extracelular. No conjunto de proteinas filamentosas, a
gueratina corresponde aos tipos |, que sdo as queratinas acidas, e ao Il, que sao as
queratinas basicas (ARAUJO et al., 2010; FRANCISCO, FRANCA e JASINSKI, 2007).

A queratina possui uma estrutura filamentosa de a-hélice central com quatro
longas a-hélices, separadas por trés regides ndo helicoidais, que apresentam posi¢do
altamente conservada evolutivamente nas diferentes espécies. A queratina €
constituida por uma cadeia polipeptidica formada por cerca de 20 aminoacidos, sendo
o principal deles a cistina. Cada unidade desse aminoéacido contém duas unidades de

cisteina, que se encontram proximas uma da outra e interagem entre si por meio de
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dois atomos de enxofre, formando uma ligacdo forte conhecida como ligacéo
covalente de bissulfeto ou ligacao cisteidica. Além das ligacdes de bissulfeto, o cabelo
também é rico em ligagbes peptidicas, sendo que a presenca dos grupos CO- e NH-
d& origem a ligacdes de hidrogénio entre esses grupamentos de moléculas vizinhas
(BHUSHAN, 2010).

Representando 90 % da constituicdo do fio e produzida por células
queratindcitas do tecido epitelial (pele) ou por invaginacdes da epiderme para a derme
(cabelos e unhas), a queratina, com sua conformacao espacial tipica e suas ligacdes
quimicas, é a principal responséavel pela rigidez, forca e insolubilidade da fibra capilar.
Além disso, a queratina é impermeavel a agua, impedindo a desidratacédo das células
gueratinizadas (ABRAHAM et al., 2009a).

7

Além de proteinas, o cabelo também é constituido por lipideos. Esses
compostos estdo presentes no cabelo na forma de uma gordura secretada pelas
glandulas sebéaceas localizadas no couro cabeludo, denominada sebo, que age nas
cuticulas e por capilaridade no fio capilar. A gordura é responsavel pelo revestimento
da cuticula, prevenindo a perda de agua no interior dos fios e o desenvolvimento de
bactérias; porém, quando em excesso, pode conferir uma aparéncia oleosa ao cabelo

e acumular impurezas (MELO, 2010).
2.2 Quimica dos xampus

Atualmente muitos produtos séo utilizados para higiene pessoal e cuidados com
o corpo. Dentre esses produtos, destacam-se 0s cosméticos para o tratamento capilar,
como 0s xampus, que sdo produtos formulados para limpeza dos fios de cabelo e do
couro cabeludo, podendo ainda apresentar funcdo medicamentosa. A origem desse
tipo de material cosmético é relativamente nova e se deu por intermédio da producéo
de sabdo, obtido por meio da reacdo de saponificacdo entre uma gordura animal,
Oleos vegetais e solucbes alcalinas, a base de hidroxido de sédio ou potassio
(DALTIN, 2011; DRAELOS, 2013).

Durante séculos, o sabao em barra, usado para lavar roupas, era 0 mesmo
utilizado na higienizagdo dos cabelos. Este método de limpeza era insatisfatorio, uma
vez que a agua dura, que apresenta alto teor de sais de célcio e magnésio, em
combinacdo com o sabdo em barra, formava uma espuma que deixava o cabelo com
uma aparéncia ressecada. Por conta disso, comegaram a surgir novas formulagfes de
xampu, a fim de melhorar o método de limpeza e o tratamento do couro cabeludo. A

partir da década de 1920, com a expansdo da industria cosmética na Europa e nos
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Estados Unidos, os xampus comecaram a ganhar popularidade, motivados pelos
aspectos higiénicos e estéticos. No final de 1930, chegaram ao mercado 0s xampus a
base de surfactantes, o que representou um avanco significativo nessa area (DALTIN,
2011; DRAELQOS, 2013).

O ato de lavar o cabelo e, consequentemente, limpar o couro cabeludo, € uma
pratica quase que universal. Os xampus, além de limpar, atualmente agem também no
sentido de evitar danos causados por agentes externos e deixar o cabelo facil de
pentear, brilhoso e com uma aparéncia saudavel. O pH do xampu causa variacdo nas
ligagbes intermoleculares dos fios e exerce influéncia direta na aparéncia do cabelo. A
cuticula possui pH levemente &cido, entre 4,2 e 5,8; portanto, os produtos que entram
em contato com o couro cabeludo devem ser neutros (pH = 6,5 a 7,5) ou levemente
acidos (até pH = 6,4). Caso o cabelo seja lavado com um xampu alcalino (por
exemplo, pH igual ou superior a 8,5), as cuticulas se abrem, deixando os cabelos
opacos. O resultado € um cabelo sem brilho e dificil de pentear. Estes danos se
acentuam nas extremidades dos fios, pois as pontes bissulfeto, que compdem os fios,

sdo quebradas em meio alcalino, produzindo as pontas duplas (DRAELQOS, 2013).

Segundo Mottram (2000), as principais impurezas que podem estar depositadas
no cabelo sdo o sebo, materiais protéicos resultantes de detritos celulares das
camadas do estrato cdrneo do couro cabeludo, componentes do suor, poluentes
atmosféricos e residuos de produtos usados para tratar o cabelo. Essas impurezas
podem ser removidas com o uso do xampu devido a presenca de surfactantes em sua

formulacao.

Um surfactante ou tensoativo € um composto capaz de reduzir a tenséo
superficial da agua e de outros liquidos. O surfactante € usualmente constituido por
uma molécula anfifilica, com uma por¢éo apolar ligada a uma porcao polar. A molécula
de surfactante pode ser representada conforme ilustrado na Figura 4, onde a parte
apolar, chamada de cauda, € solavel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras, enquanto
a parte polar, denominada cabeca, é sollvel em agua. Este composto age no couro
cabeludo no momento da lavagem, quando se adicionam agua e xampu, usualmente,
formando micelas. A camada interna da micela contém a extremidade hidrofdbica,
consequentemente, nela se dissolvem os materiais oleosos, tais como, os lipideos do
sebo e outras impurezas e, a camada externa da micela, contém a extremidade
hidrofilica que interage com as moléculas de agua, tornando possivel a remocéo e o
enxague do material desejado (ABRAHAM et al., 2009b; DALTIN, 2011, MOTTRAM,
2000).

12



Cabeca polar ou
hidrofilica
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hidrofobica
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Figura 4 — Representacdo da molécula de surfactante e como o composto age no
couro cabeludo (Adaptado de RINALDI et al., 2007).

Existem quatro diferentes tipos bésicos de surfactantes. Os anidnicos,
catiénicos, nao iénicos e anféteros. Como mostrado na Tabela 1, cada um desses
tipos, quando presentes nos xampus, exerce uma funcdo especifica na limpeza do
couro cabeludo e condicionamento dos fios, podendo ser combinados na mesma
férmula para alcancar o resultado desejado. Os surfactantes aniénicos sado aqueles
que, quando dissolvidos em 4gua, adquirem carga negativa verdadeira (originada da
dissociagdo de um sal) na regido polar. Estes sdo os tensoativos mais utilizados
comercialmente, sendo excelentes para a remocdo do sebo do couro cabeludo.
Porém, ndo sdo bem aceitos pelos consumidores, pois deixam os fios opacos, pouco
maleaveis e dificeis de pentear. Para que se mantenha o poder de limpeza do xampu,
minimizando a retirada do sebo natural dos fios, muitas formulagfes adicionam outros
surfactantes secundarios, tais como os surfactantes nao ibnicos (ABRAHAM et al.,
2009b; DALTIN, 2011).
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Tabela 1 - Tipos de surfactantes (Adaptado de ABRAHAM et al., 2009b).

Tipo Exemplos Caracteristicas
Lauril sulfato de sodio, Limpeza profunda, deixam
Anidnico lauril éter sulfato de sédio o cabelo ressecado, duro e
opaco

. . Limpeza fraca, produzem
- Sais de amobnio P proa
Cationico Laternario pouca espuma e deixam o
q cabelo macio e maleavel

Alcool de polioxietileno,
éster sorbitol de Limpeza leve e deixam o
polioxietileno e cabelo maleavel
alcanolamidas

Nao ibnico

Limpeza moderada, ndo
Anféteros Betainas e sulfateinas irritam os olhos e deixam o
cabelo maleavel

Os tensoativos catibnicos, ao contrario dos anionicos, quando dissolvidos em
agua adquirem carga positiva na regido polar. Estes tensoativos tém uma grande
afinidade com a queratina e séo utilizados em xampus para cabelos secos ou
guimicamente tratados, devido ao poder limitado de remover o sebo e por manter os
cabelos macios e maleaveis. Os surfactantes nao-ibnicos sdo aqueles que nao
possuem cargas verdadeiras, mas concentracdo de cargas devido as ligagbes polares
da molécula. Como ja dito, tensoativos ndo ibnicos sdo utilizados como surfactantes
secundarios em formulagdes cosméticas capilares. A ultima categoria de surfactante é
a dos tensoativos anféteros, que tém a capacidade de se comportar como aniénicos
ou catibnicos, dependendo do pH do meio em gue se encontram. Sendo assim, esses
tensoativos se comportam como tensoativos catibnicos em pH baixo e como
tensoativos anidnicos em pH elevado. Esse tipo de surfactante € usado em xampus
para bebés, uma vez que nao irrita os olhos, sendo também indicado para a lavagem
de cabelos finos (ABRAHAM et al., 2009b; CARVALHO et al., 2005; DALTIN, 2011).

Os xampus n&o contém apenas surfactantes em sua formulagdo. Esses produtos
contém também espessantes, estabilizantes de espuma, agentes quelantes,
conservantes e dgua purificada. A 4gua € o ingrediente presente em maior quantidade,
representando cerca de 80 % da composi¢cdo. Os espessantes sdo adicionados para
aumentar a viscosidade do xampu, dando ao consumidor a impressédo de um produto

concentrado. Os estabilizantes de espuma sao utilizados para proporcionar a
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formacdo adequada de espuma, do ponto de vista do consumidor. Os agentes
quelantes se combinam e inativam ions metdlicos, evitando reagBes quimicas
indesejadas e estabilizando o produto. Devido a presenca de &gua e diversos
componentes organicos, 0s xampus apresentam susceptibilidade a contaminacdo
microbiana, tornando-os inadequados ao consumo. Por isso, faz-se necesséario o uso
de alguns conservantes, que inibem o crescimento microbiano e aumentam a vida util
do produto (CARVALHO et al., 2005).

Atualmente, os xampus podem conter mais de trinta ingredientes na formulagéo,
pois além dos componentes supracitados, sdo ainda usados aditivos cosméticos ou de
tratamento, que sdo adicionados ao produto com a funcéo de tratar os cabelos. Um
exemplo sdo 0s agentes condicionantes, que minimizam as agressdes sofridas pelos
fios, conferindo-lhes brilho e propriedades antiestaticas. As substancias que
desempenham esta funcao sdo normalmente alcoois e ésteres graxos, 6leos vegetais
e minerais ou umectantes. Os agentes condicionantes mais comumente utilizados em
xampus incluem a proteina animal hidrolisada, a glicerina, a dimeticona, a simeticona,
a poli(vinilpirrolidona) e o propilenoglicol (ABRAHAM et al., 2009b; DRAELOS, 2013).

Outra categoria de agentes condicionantes que pode ser encontrada em
formulacdes cosméticas capilares sdo os polimeros formadores de filme, tal como o
PVP. Estes materiais sdo projetados para permanecer na haste capilar por longo
tempo, até a completa remogdo, uma vez que tém a capacidade de formar uma
pelicula protetora e oclusiva ao redor de cada haste, criando uma superficie lisa que
corrige as imperfei¢cdes das cuticulas do cabelo, engrossa os fios e diminui a perda de
agua, deixando assim os cabelos mais macios, brilhantes e espessos. Este tipo de
polimero pode constituir uma excelente alternativa para pacientes com perda de

cabelo, uma vez que confere uma aparéncia espessa aos fios (DRAELOS, 2013).

Os polimeros podem ser utilizados também como tensoativos poliméricos,
guando apresentam um numero significativo de sequéncias hidrofilicas e hidrofébicas
distribuidas ao longo da cadeia. Nesses casos, as moléculas de polimero sdo
superficialmente ativas e podem formar micelas por automontagem em solucdo
aquosa, quando atingem uma concentracdo especifica, chamada de concentracdo
micelar critica (CMC). As micelas poliméricas facilitam a captacdo de depdésitos de
sujeira e Oleo do cabelo e do couro cabeludo durante a lavagem. Os tensoativos
poliméricos geralmente sao utilizados na formulacéo de produtos de higiene pessoal
como tensoativos secundarios, para controlar a reologia desses produtos. Sabe-se

gue nenhum surfactante Unico pode proporcionar a limpeza adequada do cabelo e a
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aparéncia e textura desejaveis, sem causar danos quimicos. Como resultado, xampus
e condicionadores (2 em 1) contétm ao menos um surfactante primario e um
secundério. O surfactante primario proporciona limpeza e formacdo de espuma,
enquanto o surfactante secundario pode exercer outra funcao, tal como a liberacao de
ingredientes ativos (POPADYUK et al., 2015).

2.3 Polimeros

Polimeros sdo compostos de origem natural ou sintética, constituidos de
macromoléculas formadas usualmente a partir de combina¢des entre moléculas
menores por meio de ligagBes covalentes. As moléculas que déo origem ao polimero
sdo os monémeros e as unidades fundamentais que se repetem ao longo da cadeia
polimérica sdo conhecidas como “meros”. Em algumas situacdes, os “meros” sao
praticamente idénticos ao mondmero que originou o polimero, como no caso dos
polimeros vinilicos; em outros casos a diferenga pode ser significativa, como no Nylon-
6,6, por exemplo, em que a unidade de repeticdo difere da espécie monomérica por
duas moléculas de &gua. Existe também a classe dos copolimeros, que sé&o
compostos cuja macromolécula é formada por ordenamentos nao repetitivos de
diferentes meros a partir de moléculas fundamentais chamadas de comondmeros
(AKCELRUD, 2007; CANEVAROLO, 2002; MAGRINI et al., 2012).

As reacgfes quimicas envolvidas no processo de obtencdo dos polimeros séo
denominadas de reac6es de polimerizacdo e o grau de polimerizacdo é determinado
pelo niumero “n” de meros presentes na cadeia. O grau de polimerizacdo ou tamanho
da cadeia polimérica é visualmente representado como uma média entre os tamanhos
de cadeias macromoleculares presentes em uma amostra, que pode variar bastante.
Os polimeros que apresentam alto grau de polimerizagdo sdo conhecidos como “altos
polimeros” ou simplesmente polimeros, enquanto os polimeros que apresentam baixo
grau de polimerizagdo s&o chamados de “oligbmeros” (AKCELRUD, 2007; MAGRINI et
al, 2012).

Os polimeros podem ser classificados de acordo com sua origem,
comportamento mecanico, fusibilidade e solubilidade. Quando classificados em
relagdo a sua origem, estes podem ser naturais ou sintéticos. No que diz respeito ao
comportamento mecanico, os polimeros podem ser elastébmeros, plasticos ou fibras.
No caso em que séo classificados em fungcédo da fusibilidade e solubilidade, estes
materiais podem ser classificados como termoplasticos ou termofixos (MAGRINI et al,
2012).
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Os polimeros naturais sdo aqueles presentes na natureza, tais como celulose,
proteinas e DNA. Os polimeros sintéticos sdo aqueles produzidos pelo homem, tais
como os plasticos, as borrachas, as tintas e os vernizes. Os elastdmeros sédo a classe
de polimeros capazes de sofrer alongamentos reversiveis em extensas faixas de
deformacéo, quando em temperatura ambiente e sob pequena tensdo aplicada. Pode-
se citar a borracha como principal material constituinte dessa classe. Os plasticos sédo
aqueles que, embora sélidos em seu estado de uso, por meio da acado isolada ou
conjunta de presséo e calor podem se tornar fluidos e moldaveis reversivelmente. As
fibras, sdo aqueles materiais que apresentam as moléculas orientadas
longitudinalmente, com estreita faixa de extensibilidade e alto médulo de elasticidade
(MAGRINI et al, 2012; MANO e MENDES, 2004).

Os polimeros termoplasticos, compostos de longos fios lineares ou ramificados,
fundem-se quando aquecidos e se solidificam quando resfriados por meio de um
processo reversivel. Esses polimeros sdo usualmente sollveis em determinados
solventes. J& os materiais termofixos, que possuem estrutura rigida, sdo formados por
macromoléculas que se reticulam quando aquecidas ou quando sofrem um processo
de cura. Isso torna estes materiais insollveis e infusiveis (MAGRINI et al, 2012; MANO
e MENDES, 2004).

Uma outra maneira de classificar os polimeros depende do mecanismo de
reacdo da estrutura e da composicdo quimica dos meros. Os polimeros de
condensacado sdo aqueles originarios da reacao entre dois grupos funcionais reativos e
qgue, ao serem formados, podem liberar moléculas de baixo peso molecular, como a
agua. Ja os polimeros de adicdo sédo aqueles em que as cadeias sao formadas pela
adicdo sucessiva de unidades monoméricas a um centro ativo (CANEVAROLO, 2002;
MANO e MENDES, 2004).

A industria de polimeros se encontra em desenvolvimento constante e tem
ocupado muitos espacos antes destinados a outros materiais, como as ceramicas e 0s
metais. Atualmente, materiais poliméricos sdo amplamente utilizados em diversas
aplicacdes, tais como na medicina e em produtos farmacéuticos, na industria
alimenticia, eletronica, aeroespacial, de transportes e de telecomunicacdes. Destaca-
se também o uso de polimeros em cosméticos, que sdo produtos de uso pessoal
constituidos por substancias naturais ou sintéticas para uso em diversas partes do
corpo, como na pele, unhas e nos cabelos, que além de contribuirem para higiene
pessoal e estética, apresentam também propriedades terapéuticas (GALEMBECK E
CSORDAS, 2015; RODRIGUES et al., 2007).
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2.3.1 Poli(vinilpirrolidona) - PVP

A poli(vinilpirrolidona), conhecida como PVP, é um polimero amorfo e
higroscopico, da classe dos termoplasticos nitrogenados amido-imidicos. Além de sua
elevada higroscopicidade, o PVP apresenta boa compatibilidade biolégica,
caracteristicas adesivas e de formacdo de filmes, propriedades espessantes e
complexantes, comportamento relativamente inerte em relagdo a sais e &cidos e €
resistente & degradacdo térmica em solu¢cdes. Quando seco, o PVP é um po
levemente floculento, que absorve até 18% de seu peso em umidade do ar. Em
solugdo, apresenta excelentes propriedades de umidificacéo e facilmente forma filmes
(MACHADO, 2014; MASCIOLI, 2007).

Obtido principalmente por meio da polimerizacéo vinilica em solugédo via radicais
livres em meio aquoso ou em solventes orgéanicos, o PVP é formado por cadeias
constituidas por multiplos “meros” de N-vinil-2-pirrolidona, ou NVP. Esse monémero
hidrofilico ndo ibnico, representado na Figura 5, é um liquido translicido e incolor;
porém, comercialmente, devido a adicdo de inibidores, apresenta coloracdo
amarelada. O NVP é carcinogénico e téxico para a vida aquatica; no entanto, seu
polimero em estado puro é inofensivo (MACHADO, 2014; MASCIOLI, 2007; STACH et
al., 2008).

Figura 5 — Representagdo esquematica da molécula de N-vinil-2-pirrolidona.

De acordo com Mascioli (2007), o PVP é um polimero linear e flexivel,
amplamente utilizado na formulagdo de adesivos, cosméticos, revestimentos,
detergentes, emulsdes e suspensdes. Também € utilizado como coldide protetor em
dispersdes de pigmentos, fabricacdo de papel e fibras sintéticas. Nos cosméticos,
esse polimero € muito utilizado em produtos para cuidado com o cabelo, uma vez que
€ um polimero com propriedades espessantes e formador de filme, além de ser

anfifilico, possuindo propriedades surfactantes. O PVP constituiu a base das primeiras
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formulacbes para sprays e géis fixadores de cabelo, ainda sendo usado como

componente de alguns desses produtos.

Segundo Goddard e Gruber (1999) e Martiny (2002), o PVP possui uma
estrutura anfifilica, com um grupo lactama altamente polar, que interage com
superficies polares por ligacdes de hidrogénio, rodeado por uma cadeia hidrocarbdnica
apolar, que interage com superficies apolares via forcas de Van der Waals. Esse
polimero € eletricamente neutro, mas possui uma separacgéo de carga parcial definida,
com centro positivo no nitrogénio e centro negativo no oxigénio, como mostrado na
Figura 6. A presenga do centro positivo no nitrogénio faz com que o polimero interaja
com a pele e com o cabelo, devido a forte semelhanca com as ligacdes polipeptidicas
presentes nas proteinas. Esta semelhanga sugere que o PVP é capaz de adsorver em

proteinas do cabelo e da pele.
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Figura 6 - Polimero de PVP e o efeito de complexacao.

Em formulacdes cosméticas capilares, o PVP pode agir também como
espessante, mantendo a viscosidade do produto, e como formador de filme, conferindo
brilho e condicionamento aos fios. Porém, esse polimero forma um filme pegajoso e
quebradico, sendo este um aspecto negativo do ponto de vista do consumidor. Dessa
forma, o PVP deve ser incorporado nos cosméticos capilares como copolimero, por
meio da inser¢cdo de um novo grupo funcional, que confere estabilidade mecénica ao
filme (MARTINY, 2002).

2.4 Polimerizagéo

As reagbes quimicas envolvidas no processo de formacdo dos polimeros séo
conhecidas como polimerizacdo. Durante esse processo, algumas variaveis
importantes influenciam a qualidade do polimero formado. As variaveis consideradas

primarias, como temperatura de reagdo, pressao, tempo, presenca e tipo de iniciador e
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agitacdo, afetam tanto o rendimento da reacdo como também podem produzir
alteracdes na massa molar média, na distribuicdo de massas molares e na estrutura
quimica do produto final (CANEVAROLO, 2002).

Os mecanismos de polimerizacdo podem ser didaticamente divididos em
polimerizacbes em etapas e polimerizagbes em cadeia, como proposto por Flory
(AKCELRUD, 2007). A polimerizacdo em etapas, ou policondensac¢do, envolve
reacfes entre os grupos funcionais dos reagentes e requerem longos periodos de
tempo para se completarem. Ja a polimerizagdo em cadeia, ou poliadicdo, é
caracterizada pela utilizacdo de um iniciador que produz espécies reativas com
centros ativos. Neste caso, a polimerizagdo ocorre por meio da propagacao do centro
ativo, por meio da inclusdo sucessiva de moléculas de monémero na cadeia ativa, o
que pode ocorrer de forma muito rapida. Exemplos desse tipo de mecanismo sédo as
polimerizacdes via radicais livres, idnica e Ziegler-Natta (AKCELRUD, 2007;
MACHADO, LIMA e PINTO, 2007; MAGRINI et al, 2012).

A reacdo em cadeia acontece por intermédio de um mecanismo que envolve
multiplas etapas. Inicialmente ocorre a etapa de iniciagdo, em que o iniciador, ativado
por um agente quimico ou fisico, forma uma espécie ativa. Em seguida, ocorre a etapa
de propagacdo, em que cada espécie ativa reage com uma molécula de mondémero,
rompendo quase sempre uma ligagdo insaturada. Por fim, na etapa de terminacéo a

reacao é finalizada, com o desaparecimento do centro ativo (CANEVAROLO, 2002).

Existem diferentes tipos de técnicas para realizacdo da polimerizacéo, tais como
a polimerizacdo em massa e em solucdo, que constituem sistemas homogéneos, e a
polimerizacdo em suspensao e em emulsdo, que caracterizam sistemas heterogéneos
de reacdo (CANEVAROLO, 2002). No presente trabalho foi selecionada a reacdo de

polimerizacdo em solugcéo, normalmente aplicada para produzir o PVP.
2.4.1 Polimerizag&o em solucéo

A polimerizacdo em solucao é uma técnica de obtencéo de polimero, que ocorre
na presenca de um mondmero, um iniciador ou catalisador e um solvente. Este Ultimo
permite formar um meio homogéneo e minimizar a presenga de subprodutos ao final
da reacdo. A iniciacdo é normalmente feita por um agente quimico, o iniciador, capaz
de formar espécies ativas e reagir com o mondmero. Inicialmente, todos os
componentes participantes da reagdo (mondmero, iniciador e solvente) devem ser
misciveis entre si; porém, a medida que o polimero é formado, este pode ou ndo ser

solavel no meio reacional. Caso seja solavel, o produto final € obtido na forma de uma
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solucéo do polimero no solvente, muitas vezes empregada como tal. Caso o polimero
seja insoluvel no solvente, obtém-se a polimerizagdo em lama ou com precipitacdo e o
polimero € recuperado por filtragdo e secagem. Por isso, a escolha do solvente é
muito importante (CANEVAROLO, 2002; MANO e MENDES, 2004).

A técnica de polimerizagdo em solu¢do apresenta como principais vantagens a
facilidade de homogeneizagéo, a facilidade para purificacdo do polimero e o bom
controle da temperatura e da viscosidade do meio reacional, conferindo eficiéncia de
troca térmica e uniformidade das condi¢cdes de polimerizacao. Porém, essas reacdes
sdo usualmente lentas, devido ao efeito diluente do solvente, e devem
preferencialmente permitir o uso do produto como solucéo, para evitar a etapa de
remogcdo do solvente residual. Além disso, a técnica impde o uso de baixas
concentracdes de polimero, para evitar a manipulagdo de solugbes excessivamente
viscosas, que impedem o processamento e mistura adequada de massa reacional
(CANEVAROLO, 2002; MANO e MENDES, 2004).

O PVP pode ser obtido por meio da polimerizagdo em massa, em solugdo ou em
suspenséo, embora seja geralmente obtido em solucdo aquosa na presenga de um
iniciador. A Figura 7 mostra um esquema da reacdo de polimerizacdo vinilica em
solucdo aquosa, via radicais livres, em que o iniciador esta representado de maneira
geral pela letra I. Nesse mecanismo de reagdo, observa-se que na etapa de iniciagdo
o0 iniciador, ativado pela temperatura, se decompde e forma dois radicais livres. Cada
radical livre reage com uma molécula de monémero, rompendo a ligacao insaturada e
deixando um elétron desemparelhado na etapa de propagacdo. Na etapa de
terminagdo a reacao ¢ finalizada, com o desaparecimento do centro ativo e formagao
do polimero morto (MACHADO, 2014; HAAF, SANNER e STRAUB, 1985).

Os polimeros a base de NVP sdo amplamente utilizados, especialmente nas
industrias farmacéutica, cosmética e alimenticia, encontrando também numerosas
aplicacdes técnicas. Nestes varios campos de aplicacdo, o PVP exerce funcdes
bastante diferentes, por isso, dependendo da propriedade desejada, o PVP pode ser
utilizado como homopolimero de diferentes massas molares ou como copolimeros
preparados com diferentes composi¢oes (HAAF, SANNER e STRAUB, 1985).
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Figura 7 - Esquema ilustrativo do mecanismo de reagédo do NVP a PVP (Adaptado de
HAAF, SANNER e STRAUB, 1985).

2.5 Copolimerizagéo

Copolimeros sdo macromoléculas, cuja cadeia principal apresenta duas ou mais
unidades de repeticao diferentes. A reacdo que os origina é chamada de reacao de
copolimerizagcdo. A reacdo de copolimerizacdo constitui uma técnica importante para
modificagdo do homopolimero, uma vez que pode ser usada para alterar as
propriedades do homopolimero, com a introducdo de uma segunda unidade de
repeticdo na cadeia polimérica, apropriadamente escolhida. A sintese de copolimeros
pode alterar propriedades importantes do produto final, como cristalinidade,
flexibilidade, temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de transicdo vitrea (TQ)
(CANEVAROLO, 2002; ODIAN, 2004).

Os meros se organizam de diferentes maneiras ao longo da cadeia polimérica,
podendo estar distribuidos aleatoriamente, segundo uma lei estocéstica de distribui¢cdo
(copolimeros aleatérios ou estatisticos), arranjados alternadamente (copolimeros

alternados), combinados em blocos distintos (copolimeros em blocos), ou
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compactados na forma de enxerto (copolimeros enxertados ou graftizados)
(CANEVAROLO, 2002; MANO e MENDES, 2004; RUDIN, 1998).

Copolimeros do tipo aleatério sdo aqueles em que os meros estédo localizados
aleatoriamente na macromolécula. J& os copolimeros alternados sdo aqueles cujos
mondmeros estdo ligados ordenada e alternadamente na cadeia polimérica. Nesses
dois tipos de copolimeros, a macromolécula apresenta propriedades distintas das
propriedades dos respectivos homopolimeros e dependentes da estrutura da
molécula. Copolimeros em bloco sao aqueles cujos monémeros dispéem-se na cadeia
em blocos sequenciais, enquanto copolimeros graftizados sdo aqueles cujos blocos a
base de um mondémero sao inseridos como ramificagcbes na cadeia constituida por
outro mondmero. No caso desses dois tipos de copolimeros, a cadeia polimérica pode
apresentar as propriedades de ambos os homopolimeros que poderiam ser formados

por meio dos monémeros que os compdem (RUDIN, 1998).

Os copolimeros recebem uma nomenclatura prépria, que os difere dos
homopolimeros. No caso de copolimeros aleatérios, a nomenclatura se da incluindo a
particula “co” ao nome do polimero, como por exemplo poli(estireno-co-metacrilato de
metila). Quando a propor¢do dos mondémeros é conhecida, o monémero em maior
gquantidade é enunciado primeiro. Nos casos em que a sequéncia de monémeros é
conhecida ao longo da cadeia, ao invés da particula “co”, intercalam-se entre os

nomes dos comondémeros as particulas “alt”, “b” e “g”, que se referem,
respectivamente, a copolimeros alternados, em bloco e graftizados (MANO e

MENDES, 2004; RUDIN, 1998).

7

A preparacdo de copolimeros a base de NVP é realizada geralmente por
copolimerizacdo em solucédo. Na maioria dos casos, os comondmeros séo adicionados
lentamente ao mondmero de NVP para que seja possivel obter uma composicao
homogénea. Esses materiais sédo produzidos para alterar ou melhorar certas
propriedades do PVP, dependendo da aplicacdo requerida. Por exemplo, a
higroscopicidade, que é elevada para muitas aplicacdes, pode ser reduzida por meio
da copolimerizagdo com acetato de vinila ou propionato de vinila. J& os copolimeros
com grupos funcionais catibnicos sédo vantajosos, por exemplo, em formulacdes
cosmeéticas capilares, pois geram melhor aderéncia ao cabelo. Os copolimeros com
grupos funcionais anidnicos asseguram a fixagdo do produto no cabelo e aumentam o
carater espessante da formulacdo. Para a producdo de copolimeros anibnicos
utilizam-se os acidos acrilico e metacrilico como comonémeros (HAAF, SANNER e
STRAUB, 1985).
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2.5.1 Acido acrilico e 4cido metacrilico

O acido acrilico (AA), cuja formula estrutural esté representada na Figura 8, € um
liquido incolor, miscivel em agua em todas as proporc¢des e sollvel na maioria dos
solventes organicos comuns. Esse mondomero apresenta grande facilidade de
polimerizacdo, quando exposto a luz, calor e metais. O AA é corrosivo e irritante se for
inalado, digerido ou se entrar em contato com a pele e com os olhos. No meio
ambiente, pode produzir efeitos mutagénicos, carcinogénicos e toxicos sobre os
organismos vivos, se presente em altas concentrages. Porém, em concentracdes
baixas, seu uso é seguro, sendo, por isso mesmo, largamente aplicado nas industrias
médica e farmacéutica (FERNANDES, 2015).

Figura 8 — Representagdo esquemética da molécula de acido acrilico.

O polimero obtido a partir da polimerizagéo via radicais livres do acido acrilico é
o poli(acido acrilico), conhecido como PAA. Esse polimero é sintético, hidrofilico,
solivel em agua e em solventes polares e insolivel em solventes apolares, podendo
se apresentar na forma de um gel transparente ou de um pé branco. Por possuir boa
compatibilidade com biomateriais, o PAA é utilizado como carreador de farmacos e
compostos bioativos para liberacdo controlada. O PAA também encontra extensa
aplicacdo como agente espessante em tintas, na industria adesiva, nas formulacdes
de produtos farmacéuticos, em cosméticos e na agricultura (FERNANDES, 2015;

LIMA, 2006).

O acido metacrilico (AMA), cuja férmula estrutural esta representada na Figura 9,
€ um liquido incolor, de odor pungente, solivel em agua e alguns solventes organicos.
O AMA apresenta reatividade elevada e explosiva quando em contato com metais
alcalinos e alcalinos terrosos, pés-metalicos e amoniaco. Além disso, o AMA
apresenta toxicidade oral, dérmica e inalatéria aguda; porém, o homopolimero de AMA
apresenta alta biocompatibilidade. O acido metacrilico é produzido industrialmente em

grande escala, como um precursor para producdo de ésteres, principalmente
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o metacrilato de metila (MMA) e o respectivo homopolimero poli(metacrilato de
metila) (PMMA) (BRISCO, 2016).

O

OH

Figura 9 — Representagédo esquematica da molécula de acido metacrilico.

O polimero obtido a partir da polimerizagdo via radicais livres do acido
metacrilico € o poli(acido metacrilico), conhecido como PAMA. Esse polimero € um
acido policarboxilico fraco, que tem como principais caracteristicas a formacao de
sélidos frageis que ndo podem ser moldados, a reticulagdo sob aquecimento, a
decomposi¢do sem amolecimento a altas temperaturas e a interacdo com contra-ions
ou particulas carregadas. O PAMA encontra aplicagdes industriais muito semelhantes
as do PAA, incluindo também aplicacdes nas areas téxtil e de mineracdo (PEIXOTO,
2013).

Tanto o PAA como o PAMA séo polimeros que apresentam em sua estrutura
grupos carboxilicos terminais, que atribuem um carater polianidnico as suas
moléculas, conferindo-lhes habilidade de troca idnica e complexagdo com ions de
carga positiva e com poli(alcool vinilico) (PVA), PVP e quitosana, por exemplo. Os
monémeros podem ser utilizados como comondmeros em reagbes de
copolimerizagdo, a fim de melhorar propriedades de aderéncia e estabilidade
mecénica de dispersdes e filmes poliméricos, conferir estabilidade a compostos
basicos, aumentar a resisténcia ao ataque de 6leos e fornecer centros reativos para
reticulacdo posterior por ions metalicos bivalentes, diaminas ou epoxidos
(FERNANDES, 2015; LIMA, 2006; PEIXOTO, 2013).

O acido acrilico e o acido metacrilico podem ser utilizados como comonémeros
em reacdes de copolimerizacdo com NVP, para obtencdo do poli(vinilpirrolidona-co-
acido acrilico) [P(NVP-co-AA)] e do poli(vinilpirrolidona-co-acido metacrilico) [P(NVP-
co-AMA)], respectivamente. As possiveis reacdes de copolimerizacdo para obtencdo
desses copolimeros estdo esquematizadas nas Figuras 10 e 11. Esses copolimeros

encontram diversas aplicacdes industriais, tais como em sistemas de administracao de
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farmacos, sintese de microesferas mucoadesivas, modificacdo de membranas,
fabricacdo de ceramicas poliméricas e em produtos de higiene pessoal (HEMALATHA
et al., 2014; SOHAIL et al., 2014).

Vale ressaltar que, em produtos de higiene pessoal, principalmente aqueles
relacionados a cuidados com o cabelo, a insercdo do grupo funcional carboxila (-
COOH) ao PVP pode acarretar em maior interacdo polimero-cabelo. Nesse caso, o
grupo carboxila (-COOH) do &cido pode reagir com o grupo amina (-NHz) dos
amino&cidos presentes na queratina, liberando uma molécula de agua (H.O) e
formando uma ligacdo entre o nitrogénio (N) de um aminoacido e o carbono da
carbonila (C=0) do &cido, formando um novo grupo funcional, que caracteriza a

fung&o amida na proteina.

H,C = CH + H,C = CH e HC — CH, CH — CH,—+
| | rL
N\_ 5 COOH i \_ o COOH
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Figura 10 — Representacdo esquematica da reacdo de copolimerizacdo entre NVP e
AA (Adaptado de HEMALATHA et al., 2014).
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Figura 11 — Representacdo esquematica da reacao de copolimerizacao entre NVP e
AMA (Adaptado de HEMALATHA et al., 2014).

O acido acrilico e o acido metacrilico podem reagir com o NVP para sintese de
copolimeros ou hidrogéis, dependendo da aplicacdo desejada. Geralmente sédo
incorporados por meio da copolimerizagdo em solugéo via radicais livres, utilizando
diferentes solventes e iniciadores. Por exemplo, Hemalatha et al. (2014) sintetizaram
um copolimero de NVP e AA utilizando peroxido de hidrogénio como iniciador,
tetrahidrofurano (THF) como solvente, a 45 °C, sob atmosfera inerte. Esse polimero foi

enxertado com N-dietilaminoetanol por meio dos grupos &cidos do copolimero para
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formacdo de um éster, com o objetivo de avaliar a atividade antibacteriana do

copolimero obtido em diversas colbnias de bactérias.

Kizilbey, Derman e Akdeste (2013) sintetizaram copolimeros a base de NVP e
AA utilizando dois métodos diferentes, a titulo de comparagdo. Os métodos
empregados foram a sintese de polimero por aquecimento tradicional (THPS) e a
sintese de polimero assistida por microondas (MAPS). No método THPS, o copolimero
foi sintetizado por intermédio da polimerizag&o via radicais livres em THF, utilizando o
4,4-azo-bis-acido-4-cianovalérico (ACVA) como iniciador. As misturas reacionais foram
colocadas em um reator de polimerizagdo sob atmosfera de nitrogénio e agitada a 80
°C durante 4 horas em banho de dgua com temperatura controlada. O copolimero
sintetizado foi seco a 40 °C em estufa a vacuo. No método MAPS o solvente e
iniciador foram os mesmos, bem como as condigbes de secagem do copolimero.
Contudo, a reacéo foi conduzida em tubos a diferentes temperaturas, 40, 50 e 80 °C,
por 10 min cada, sob irradiacdo de micro-ondas (300 W). Observou-se em particular

gue a irradiagdo de micro-ondas acelerava a reacao de copolimerizacao.

Li et al. (2010) sintetizaram e caracterizaram terpolimeros funcionais de poli
(acrilonitrila - acido acrilico - vinilpirrolidona), [P(AN-AA-VP)], com diferentes
propor¢des de mondmero por polimerizagdo em solucéo via radicais livres, utilizando
N-metil-2-pirrolidona (NMP) como solvente e 2,2-azo-bis-iso-butironitrila (AIBN) como
iniciador. Os produtos foram utilizados como aditivo polimérico para modificacdo de
membranas de polietersulfona (PES). A reacdo ocorreu a 78 °C por 24 horas. O
polimero produzido foi seco em estufa a vacuo a 60 °C, por 72 horas. O terpolimero foi
caracterizado, utilizando as técnicas de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourrier (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), andlise de
elementos e cromatografia de permeacdo em gel (GPC).

Martinez, Garcia e Chaves (2005) copolimerizaram o NVP com metacrilato de
terc-butila (TBMA) por meio da polimerizag&o radicalar em massa a 50 °C, utilizando o
AIBN como iniciador. Posteriormente, os autores realizaram a hidrélise acida de
alguns dos copolimeros resultantes para obtencdo de terpolimeros com grupos
funcionais &cidos carboxilicos reativos pendentes, formando o terpolimero poli(N-vinil-
2-pirrolidona-metacrilato de terc-butila-4cido metacrilico) [P(VP-TBMA-AMA)].

Ponrathnam et al. (2006) utilizaram o &cido metacriico e o NVP como
commonémeros em meio aquoso, a 30 °C, a fim de determinar as razdes de

reatividade dos monémeros como funcéo do pH (2 a 10) da solucao, utilizando tanto a
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equacdo diferencial modificada como a equacdo de copolimerizacdo integrada para
processar os dados com conversdes elevadas. Os autores mostraram que as rezdes
de reatividade dependem do pH do meio, mostrando que o controle de pH é
importante para a produ¢édo do copolimero.

Solpan e Kolge (2006) estudaram a formagdo de um hidrogel de acido
metacrilico e NVP, por meio de iniciagdo por radiacdo gama, com o objetivo de obter
material com alta estabilidade mecéanica, boa hidrofilicidade e capacidade de adsorcéo
de espécies catidnicas. O acido metacrilico foi polimerizado com NVP em diferentes
proporgbes (razbes molares AMA/NVP: 5/95, 10/90, 15/85), usando-se o N,N-
metileno-bis-acrilamida (MSDS) para formar hidrogéis mais estaveis e para
proporcionar maior reticulacdo e maior porcentagem de gelificacdo em doses de

radiagdo mais baixas.
2.5.2 Acetato de vinila

O acetato de vinila (AV), cuja formula estrutural esta representada na Figura 12,
€ um liguido incolor e inflamavel, com um odor inicialmente agradavel, que
posteriormente se torna irritante. Esse mondmero € nocivo se inalado ou ingerido,
podendo provocar irritagdo nas vias respiratorias, e é toxico para a vida aquatica. A
principal aplicagdo do AV é a producdo do poli(acetato de vinilia) e dos respectivos
copolimeros (MESQUITA, 2002; VETTA, 2012).

Figura 12 — Representacao esquematica da molécula de acetato de vinila.

O poli(acetato de vinila), conhecido como PVAc, € obtido a partir da
polimerizacdo via radicais livres do acetato de vinila. Esse polimero da classe dos
termoplésticos € sintético, amorfo, neutro, insipido, inodoro e ndo téxico. O PVAc é
sollvel em solventes aromaticos, ésteres, cetonas e hidrocarbonetos clorados, entre
outros, e insoluvel em alcodis superiores, etanol anidro e hidrocarbonetos alifaticos. A

solubilidade do PVAc em agua é baixa. O PVAc, além de ser intermediario na
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producao do poli(alcool vinilico) e de outros poliacetais, é também muito utilizado para
formulacdo de adesivos, tintas, materiais de construcéo, tecidos, dentre muitos outros
materiais (MESQUITA, 2002).

O acetato de vinila pode ser polimerizado com NVP para obtencdo do
copolimero poli(vinilpirrolidona-co-acetato de vinila) [P(VP-co-AV)]. A reacdo de
copolimerizacdo para obtencdo desse copolimero estd esquematizada na Figura 13.
Geralmente esses mondmeros sdo copolimerizados em solugdo, utilizando solventes
organicos, uma vez que o acetato de vinila possui baixa solubilidade (2,3 g/L) em agua
(VETTA, 2012). Em diversos trabalhos, esse copolimero é utilizado na forma comercial
disponivel. No presente trabalho, a copolimerizagdo com acetato de vinila se deu em
solugdo aquosa, da mesma maneira que as demais copolimerizacbes empregadas,
uma vez que a agua € um solvente barato e ambientalmente correto. Vale ressaltar,

que a copolimerizacao ocorreu dentro do limite de solubilidade do monémero em agua.
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Figura 13 — Representacéo esquemética da reacdo de copolimerizagdo entre NVP e
AV (Adaptado de MATHAKIYA e RAKSHIT, 1998).

Mathakiya e Rakshit (1998) estudaram a sintese do copolimero [P(VP-co-AV)]
pela técnica de polimerizagdo em solugdo, via radicais livres. Os autores utilizaram
diferentes propor¢cfes dos dois monémeros e a reacdo foi conduzida em benzeno,
utilizando AIBN como iniciador, sob atmosfera de nitrogénio a 70 °C, durante 10 horas.
Os copolimeros foram caracterizados por FTIR, RMN, TGA, inchamento e viscosidade.
Os espectros obtidos das andlises de FTIR e RMN evidenciaram a estrutura dos
copolimeros. As razbes de reatividade dos mondmeros mostraram uma reatividade
relativamente maior de NVP do que de AV. As unidades monoméricas no copolimero
mostraram uma tendéncia para a alternancia e a composi¢cdo do copolimero nao
variou com o tempo. Os parametros de ativacdo da viscosidade indicaram que o0s
polimeros em soluc¢des de cloroférmio ndo séo reticulados e a estrutura das solugdes

de homopolimero e copolimero foram semelhantes.

Wilodarski, Tajber e Sawicki (2016), com o objetivo de desenvolver comprimidos

de liberacdo imediata, utilizaram um copolimero em bloco de NVP e acetato de vinila
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como meio de dispersado sélida do farmaco tadalafila. A disperséo solida do farmaco
no copolimero, numa propor¢do em massa de 1:1 (p/p), foi preparada utilizando dois
processos diferentes: a secagem por pulverizacdo e a moagem de bolas. Em ambos
0s métodos de preparacdo as dispersdes soélidas foram amorfas. As dispersdes
sélidas e o farmaco cristalino foram produzidos com sucesso em comprimidos
diretamente compressiveis a trés doses de tadalafila, isto é, 2,5 mg, 10 mg e 20 mg,
produzindo nove formulagbes diferentes (D1-D9), cumprindo o0s requisitos
estabelecidos.

2.6 Comentarios finais

Com base no que foi apresentado, observa-se que o PVP é um polimero com
grande potencial de aplicagdo cosmética capilar devido a suas propriedades
espessantes e de formacao de filme, além do carater anfifilico. O PVP ja é utilizado
comercialmente em sprays de cabelo e no presente trabalho investiga-se o0 uso
potencial do PVP em xampus, aplicagdo ndo muito discutida na literatura. Pelo fato de
recobrir a haste capilar, formando um filme pegajoso e quebradico, para esse tipo de
aplicacdo se faz necessaria a insercdo de novos grupos funcionais ao NVP, sendo por
isso necessario produzir copolimeros, para melhorar a estabilidade mecéanica do filme

formado, sem perder a capacidade de interacdo com o cabelo.

Muitos trabalhos avaliam a copolimerizagdo em solugdo de NVP com &cido
acrilico, &cido metacrilico e acetato de vinila e diversas sdo as condi¢cbes de
polimerizacdo e aplicagbes envolvidas nos trabalhos. Porém, é dificil encontrar
trabalhos que investiguem o uso dos comonémeros acido acrilico e metacrilico em
formulacdes cosméticas capilares. O acetato de vinila, por sua vez, € um copolimero
conhecido e comercializado, porém polimerizado em solventes agressivos, em

condi¢Bes diferentes das condi¢Bes estudadas no presente trabalho.

Dessa forma, com o objetivo de elucidar a relagdo entre as propriedades dos
polimeros e copolimeros sintetizados nessa pesquisa com a estrutura quimica e
superficial do cabelo, o PVP sintetizado foi caracterizado de acordo com suas
propriedades estruturais, térmicas e de superficie e comparado ao polimero comercial.
Os copolimeros sintetizados também foram caracterizados, a fim de compreender os
efeitos causados pela insercdo de novos grupos funcionais nas cadeias de PVP. As
propriedades interfaciais e de superficie do polimero e dos copolimeros sintetizados

foram avaliadas por intermédio da analise de hidrofilicidade do material, tensdo

30



superficial e interacdo com cabelo, bem como em termos do efeito formador dos filmes

poliméricos sobre o recobrimento do cabelo.
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

3.1 Materiais

Os materiais utilizados na homopolimerizacdo do NVP e na copolimerizacéo do
NVP com acido acrilico, acido metacrilico e acetato de vinila, bem como na
caracterizacdo dos polimeros e copolimeros produzidos e do polimero comercial

usado como referéncia, séo listados a seguir.

3.1.1 Polimerizac&o e copolimerizagdo de NVP

Reagentes:

Os reagentes foram utilizados como recebido, sem qualquer etapa de

purificacdo, exceto se explicitamente informado em contrério.

e N-vinil-2-pirrolidona (NVP), com 99 % de pureza minima, fornecido pela
Sigma Aldrich (Brasil), utilizado como mondmero principal na reacao de
polimerizacao;

e Acido acrilico P. A. (AA), com 99 % de pureza minima, fornecido pela
Sigma Aldrich (Brasil), utilizado como comonémero na reagdo de
copolimerizacao;

e Acido metacrilico (AMA), com 99 % de pureza minima, fornecido pela
Merck — Schuchardt (Alemanha), utilizado como comonémero na reagao
de copolimerizacao;

e Acetato de vinila (AV), com 99 % de pureza minima, fornecido pela
Sigma Aldrich (Brasil), utilizado como comonémero na reacdo de
copolimerizacao;

e Agua destilada, utilizada como solvente nas reacdes de polimerizacdo em
solucéo;

e Persulfato de potassio A. C. S., com 99 % de pureza minima, fornecido

pela Proquimios (Brasil), utilizado como iniciador das reagoes;
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e Fluido de silicone, fornecido pela Silimoldes Industria e Comércio de
Produtos Quimicos Ltda. (Brasil), utilizado no banho termostético;

e Hidroquinona, com 99 % de pureza minima, fornecida pela MP
Biomedicals, LLC (Brasil), utilizada como agente inibidor da
polimerizacdo e copolimeriza¢do, garantindo o término das reac¢des apds
a retirada das aliquotas.

Equipamentos e acessorios:

A unidade experimental utilizada para a sintese de PVP e dos copolimeros esta
ilustrada na Figura 14. O indice 1 representa a placa de aquecimento e agitacdo; o
indice 2 representa o banho de silicone e o indice 3 mostra o termopar. Os
constituintes da unidade experimental, bem como 0s acessorios auxiliares, estao

listados a seguir:

e Balancga analitica com capacidade para pesar materiais de 100 mg até
210 g BEL Equipamentos Analiticos Ltda. (Brasil), modelo M214A,
utilizada na pesagem de reagentes e produtos reacionais;

e Béqueres de volumes na faixa de 25 a 1000 mL, utilizados na pesagem
de reagentes e preparo de amostras;

e Placa de agitacdo magnética e aquecimento IKA C - MAG HS7,
equipado com um termopar IKA ETS — D5 acoplado, utilizada para
homogeneizacdo e aquecimento das solucbes;

¢ Banho de silicone, usado como um banho termostético para controlar a
temperatura de reacao;

e Barra magnética (peixinho) utilizada na agitacdo do banho de silicone;

e Tubos de ensaio de 15 mL, utilizados como pequenos reatores para a
conducao das reacdes de polimerizacdo e copolimerizacdo em pequena

escala.
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Figura 14 - Unidade experimental utilizada para a sintese de PVP e dos copolimeros.

3.1.2 Caracterizagao dos polimeros sintetizados

Reagentes:

A seguir sdo listados os reagentes utilizados para caracterizacdo do polimero
comercial e dos polimeros e copolimeros sintetizados. Os reagentes foram utilizados
como recebido, sem qualquer etapa extra de purificagdo, exceto nos casos em que for

feita mencéo explicita.

e Agua destilada utilizada como solvente no preparo de solugdes;

¢ Polivilpirrolidona (PVP 360), fornecida pela Sigma Aldrich (Brasil),
utilizada como um padré&o de comparagé&o com o polimero sintetizado;

e Gas nitrogénio, fornecido pela Air Products (Brasil), com pureza minima
de 99%, utilizado para manter a atmosfera inerte ao longo das analises
de termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC);

e Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro, fornecido pela Tedia
Company Inc. (Brasil), com pureza minima de 99,8%, usado nas analises
de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), como fase mével e para

solubilizacdo das amostras de PVP;
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Fosfato de sddio monobasico monohidratado P.A., com 98 % de pureza
minima, fornecido pela Vetec Quimica Fina (Brasil), usado para o preparo
da solucdo tampdo, como fase moével na andlise de GPC e para
solubilizacdo das amostras dos copolimeros [P(NVP-co-AA)] e [P(NVP-
co-AMA)];

Hidroxido de sédio 40% em solucdo, fornecido pela Vetec Quimica Fina
(Brasil), usado no ajuste de pH da solugédo tampdo, utilizada como fase
moével na andlise de GPC e para solubilizacdo das amostras dos
copolimeros [P(NVP-co-AA)] e [P(NVP-co-AMA)];

Acetona P.A., fornecida pela Vetec Quimica Fina (Brasil), com 99,5 % de
pureza minima, usada para limpeza de vidrarias;

Cloroférmio deuterado, fornecido pela Cambridge Isotope Laboratories,
Inc. (Estados Unidos), com 99,8 % de pureza minima, utilizado para
preparo de amostras poliméricas para andlise de ressonancia magnética
nuclear (RMN);

Bastdo e fita de queratina obtidos em loja de cosméticos, utilizados nas
andlises de angulo de contato e cobrimento;

Amostra de cabelo caucasiano castanho escuro, que foi obtido de uma
doadora e ndo passou por nenhum tratamento cosmético agressivo
(tinturas, permanentes e/ou alisamentos);

Cloreto de potassio (KCIl) P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina
(Brasil), utilizado no preparo da solu¢cdo KCI 0,001 M, usada na analise

de potencial Zeta do cabelo.

Equipamentos e acessorios:

A seguir sdo listados o0s equipamentos e acessoérios usados para a

caracterizacdo dos polimeros e copolimeros sintetizados, bem como do polimero

comercial.

Balanca analitica com capacidade para pesar materiais de 100 mg até
210 g (BEL Equipamentos Analiticos Ltda., Brasil, modelo M214A),
utilizada na pesagem de reagentes e produtos reacionais;

Béqueres de volume na faixa de 25 a 1000 mL, utilizados na pesagem de
reagentes e preparo de amostras;

Baldo volumétrico de 25 mL, utilizado no preparo da solugdo de
hidroquinona 1 %, usada na analise de conversao;

Cadinho de vidro, usado na secagem de amostras de conversao;
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Estufa a vacuo Solab Cientifica (Brasil) e bomba a vacuo (modelo MSM —
12 E), fornecida pela M. S. Mistura Equipamentos para Laboratérios
(Brasil), utilizada na secagem de amostras;

Analisador térmico STA-6000, Perkin Elmer (Brasil), utilizado na andlise
de temperatura de degradacéo das amostras poliméricas;

Espectrometro FTIR Thermo Scientific, Nicolet 6700, equipado  com
detector DTGS KBr, utilizado na avaliagdo da estrutura quimica dos
polimeros;

Eppendorfs utilizados para guardar amostras poliméricas para analises
de TGA, DSC e FTIR;

Cromatégrafo automéatico THF, Viscotek GPC Max VE 2001, forno Eldex
a 40 °C, utilizado para determinagdo das massas molares dos polimeros;
Cromatografo manual agua (fosfato de sédio monobasico pH 7,2, 11,998
g/L), bomba YL9112 Isocratic pump, forno Phenomenex (modelo TS-430)
a 40 °C, utilizado na determinagdo das massas molares dos copolimeros
[P(NVP-co-AA)] e [P(NVP-co-AMA)];

Phmetro (modelo PG 1800), Gehaka, utilizado para ajuste de pH da
solucédo tampéao utilizada no GPC;

Membrana de acetato de celulose 0,45 um, utilizada no sistema de
filtracdo Millipore, para filtrar a solu¢do tampao, na analise de GPC das
amostras dos copolimeros [P(NVP-co-AA)] e [P(NVP-co-AMA)];

Bomba de vacuo, (modelo 0955V), Quimis (Brasil) utilizada no sistema de
filtracdo Millipore, para filtrar a solugdo tampdao, na analise de GPC das
amostras dos copolimeros [P(NVP-co-AA)] e [P(NVP-co-AMA)];
Viscosimetro 520 03, fornecido pela Schott im Labor (Alemanha) usado
na medida de viscosidade intrinseca e, avaliagdo de massa molar do
copolimero [P(NVP-co-AV)];

Espectrémetro Bruker (modelo AVIII-500), operado na frequéncia de 500
MHz, equipado com sonda de 5 mm, utilizado na analise de ressonancia
magneética nuclear.

Baldes volumétricos de 10 mL, utilizados no preparo de solugdes
poliméricas 1 % para uso nas andlises de tensdo superficial, angulo de
contato e recobrimento;

Gonibmetro Dataphysics, fornecido pela Labcontrol Instrumentos.

Cientificos Ltda. (Brasil) utilizado nas medidas de tenséo superficial de
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solucBes poliméricas e angulo de contato dessas solucbes sobre o filme
de queratina;

e Microscépio eletronico de varredura Quanta 200, fornecido pela FEI
equipamentos industriais, utilizado na analise da formacdo de filme
polimérico sobre a amostra de queratina;

e Potencibmetro Zeta de superficie sélida Anton Paar-SurPass, usado na
medi¢&o do potencial Zeta e ponto isoelétrico do cabelo.

3.2 Métodos
3.2.1 Reacdes

Os procedimentos experimentais adotados na sintese de PVP e demais
copolimeros estdo descritos detalhadamente a seguir.

3.2.1.1 Polimerizacao de NVP

O PVP foi sintetizado por meio da polimerizacdo em solucéo via radicais livres
do mondémero N-vinil-2-pirrolidona, baseado na metodologia experimental empregada
no trabalho de Machado (2014). Os agentes participantes dessa reacdo foram o
monémero (NVP), o solvente (Agua destilada) e o iniciador (persulfato de potassio). Os
componentes utilizados no meio reacional, bem como as quantidades requeridas de

cada um, estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes utilizados na sintese de poli(vinilpirrolidona).

Agua N-vinil-2- Persulfato de
Componentes destilada pirrolidona L.
(H,0) (CeHsNO) potassio (K2S20s)
Concentracéo (% m/m) 70,0 30,0 0,2*
Massa de reagente (g) 2,8 1,2 2,4x 103

*em relacdo a massa de monémero

A sintese do polimero foi conduzida em tubos de ensaio, sob agitacdo constante
e temperatura controlada por um banho termostatico em que os tubos estavam
imersos. Em cada tubo, havia um total de 4 g de solucdo reacional. Primeiramente,
pesou-se a agua destilada (70 % m/m) em um tubo de ensaio. Em outro tubo, pesou-
se o persulfato de potéssio (0,2 % m/m) e uma aliquota da agua pesada anteriormente
foi utilizada para solubilizar o iniciador. Em seguida, o monémero (30 % m/m) foi

adicionado ao tubo contendo &gua, formando uma solugdo homogénea. Quando o
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banho atingiu a temperatura de reacdo, o tubo contendo agua e mondmero foi
colocado no banho de silicone e a solucdo de iniciador foi adicionada a esse tubo. A
partir dai, contaram-se 180 minutos de reacdo. O roteiro esquematico da reacao de
polimerizacao de NVP esta apresentado na Figura 15.

Vale ressaltar, que as massas de solvente e monémero foram pesadas em
relacdo a massa total de reacdo, enquanto que a massa de iniciador foi pesada em

relacdo a carga de mondmero utilizada.

aliguota

1° etapa: 2°etapa: £ N\

30% de NVP

=

T0% H,O 0,2% persulfato de
potassio
o .
3° etapa: Solugdo de iniciador
Banho de silicone

Placa de aquecimento e
agitacdo

Figura 15 - Roteiro esquematico da reagéo de polimerizagdo de NVP.

3.2.1.2 Copolimerizagao

Os copolimeros a base de NVP polimerizados com os comonémeros acido
acrilico (CsH407), acido metacrilico (CsHeO2) e acetato de vinila (CsHeO2) foram
sintetizados de maneira similar ao homopolimero, também por polimerizagdo em
solucéo via radicais livres. Como parte de um estudo preliminar do comportamento
dessas reacdes de copolimerizacdo e se baseando no procedimento empregado por
Hemalatha et al. (2014) a concentracdo de solvente em relagdo a concentracdo de
mondmero foi de 50/50 (% m/m). Na Tabela 3, estdo apresentados os componentes
participantes das reacdes de copolimerizagdo e as quantidades de reagentes

requeridas.
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Tabela 3 — Reagentes usados na sintese dos copolimeros.

Agua destilada Monémero (NVP +  Persulfato de

Componentes (H,0) AA ou AMA ou potassio
2 AV)** (K2S20s)

Concentracéo (% m/m) 50,0 50,0 0,2*
Massa de reagente (Q) 2,0 2,0 4,0x 103

*em relacdo a massa de monémero
** 95 (% m/m) de NVP e (5 % m/m) de comondmero

A sintese dos copolimeros foi conduzida em tubos de ensaio, com agitagédo
constante e temperatura controlada por um banho termostatico em que os tubos
estavam imersos. Em cada tubo, havia um total de 4 g de solugdo reacional.
Primeiramente, pesou-se a agua destilada (50 % m/m) em um tubo de ensaio. Em
outro tubo, pesou-se o persulfato de potassio (0,2 % m/m) e uma aliquota da agua foi
utilizada para solubilizar o iniciador. Em seguida, foram pesados os mondémeros. A
guantidade total de monémeros utilizada nas copolimerizacdes foi de 50 % m/m,
sendo 95 % m/m a massa de NVP, o mondmero principal, e 5 % m/m a massa de
comonémero (AA, AMA ou AV). Os mondmeros pesados foram adicionados ao tubo
contendo agua, formando uma solugdo homogénea. Quando o banho atingiu a
temperatura de reagdo, o tubo contendo agua e mondémeros foi colocado no banho de
silicone e a solucdo de iniciador foi adicionada ao tubo. A partir dai, contaram-se 180

minutos de reacao.

O roteiro esquemaético da reacdo de copolimerizacdo de NVP esta apresentado
na Figura 16. Como explicado anteriormente, as massas de solvente e mondmero
foram pesadas em relacdo & massa total de reacdo, enquanto que a massa de

iniciador foi pesada em relagcéo a carga de monémeros utilizada.
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Figura 16 - Roteiro esquemaético das reagfes de copolimerizacéo.

3.2.2 Planejamento experimental

Com o objetivo de compreender como as principais variaveis experimentais,
temperatura (T), carga de mondémero (CM) e carga de iniciador (Cl), afetam a
gualidade do copolimero formado, por meio da analise de massa molar, e o
andamento da reacao de copolimerizacdo, por meio do calculo de conversao ao final
das reacdes, realizou-se um planejamento experimental com as trés reacbes de
copolimerizagdo envolvidas no trabalho. Os intervalos de variacdo das variaveis de
entrada do processo de copolimerizacdo estdo dispostos na Tabela 4, em que sdo
apresentados o limite inferior (-1), o limite superior (+1) e o ponto central (0). As
condi¢gBes experimentais do planejamento foram escolhidas com base nos resultados
obtidos das caracterizacdes da reagdo de polimerizacdo para formagdo do PVP e do

estudo preliminar das reagfes de copolimerizacdo desenvolvidas no trabalho.

Tabela 4 - Intervalo das variaveis experimentais.

Variavel -1 0 1
Temperatura (°C) 50,0 55,00 60,0
Carga de mondmero (%) 30,0 50,0 70,0
Carga de iniciador (%) 0,1 0,2 0,3
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O planejamento fatorial completo permite a varredura de um dado intervalo
experimental, de maneira uniforme e simétrica, mantendo a ortogonalidade do
sistema. Isso possibilita a execu¢do de um menor nimero de experimentos, com um
erro paramétrico minimo, e mantém os parametros que quantificam os efeitos das
variaveis nao correlacionados, desde que a fungéo objetivo utilizada seja a de minimos
guadrados e que todas as condicbes experimentais previstas sejam realizadas
(TEOFILO e FERREIRA, 2006). O planejamento experimental realizado no presente
trabalho foi do tipo fatorial completo a dois niveis (2%), apresentado na Tabela 5. Para
tal, foram realizados 8 experimentos (nivel dois e trés variaveis de entrada) com 3

réplicas no ponto central, totalizando 11 experimentos.

Tabela 5 - Planejamento experimental fatorial a dois niveis.

Experimento Temperatura (°C) Cargade monémero Cargade iniciador

(%) (%)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

3.2.3 Caracterizacéao

Foram realizadas ao longo da pesquisa diversas analises nas amostras
poliméricas, com o objetivo de caracterizar o homopolimero e os copolimeros
sintetizados, bem como compreender como esses compostos interagem com o cabelo.
Foram realizados estudos cinéticos de polimerizacdo e copolimerizacdo, a fim de
compreender o comportamento dessas reagfes. O polimero e o0s copolimeros
sintetizados foram submetidos a andlises de estrutura quimica, térmicas, interfaciais e
de superficie. Dessa forma, foi possivel observar e entender os efeitos causados pela
insercdo de grupos funcionais nos copolimeros sintetizados e as principais
semelhancas e diferencas entre o homopolimero sintetizado e o comercial. Com o
intuito de avaliar os efeitos e impactos das principais variaveis de processo nas
respostas desejadas, foi feito um planejamento experimental com as reacdes de

copolimerizagéo.
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As amostras de PVP sintetizadas e utilizadas nas andlises de caracterizacéo
foram obtidas por meio de uma reacéo de polimerizacdo em solucéo, realizada em um
reator de 500 mL, sob agitagdo constante de 250 rpm e um banho termostatico para
controle da temperatura. A massa total de solugéo reacional foi de 200 g e ao final dos
180 minutos de reacdo, a amostra polimérica foi colocada para secar em estufa a
vacuo a 60 °C. O processo de secagem dessa amostra foi longo, durando cerca de um
més, devido a alta higroscopicidade do polimero formado. A Figura 17 mostra a

unidade experimental empregada nessa reacao.

Figura 17 - Unidade experimental utilizada para obtencédo de PVP para

caracterizacao.
3.2.3.1 Converséo

A fim de realizar um estudo cinético das reacdes de polimerizacdo e encontrar
uma temperatura adequada para o trabalho, primeiramente variou-se a temperatura
nos niveis de 50, 55 e 60 °C. Para cada reacdo, correspondente a uma temperatura,
uma amostra da massa reacional foi separada, de tempos em tempos e ao longo de

toda reacdo, em um cadinho de vidro, para posterior secagem e calculo de converséo.

A andlise de converséo foi realizada com o objetivo de avaliar o comportamento
cinético das reacbes de polimerizacdo e copolimerizacdo envolvidas no presente

trabalho. Para tal, fez-se uso da técnica de gravimetria, método analitico quantitativo,
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que consiste em determinar a massa de polimero presente em uma amostra, apos
evaporacdo dos solventes, com o auxilio de um método de secagem. Para que a

conversao seja maxima, a massa total de monémero deve ser polimerizada.

O cadinho foi pesado na balanca analitica em trés diferentes momentos: vazio
(massa do cadinho); com adicdo de aproximadamente 5 gotas de solucdo de
hidroquinona 1%, utilizada como agente inibidor da reacdo (massa do cadinho +
massa de hidroquinona); e com a adicdo da massa reacional (massa do cadinho +
massa de hidroquinona + massa da amostra). Apos esta sequéncia de pesagens, 0
cadinho foi mantido em estufa a vacuo, a 60 °C, com o objetivo de secar a amostra até
peso constante, para determinacdo da massa de polimero utilizada no célculo de
conversao. Dessa forma, o valor da converséao foi calculado com o auxilio da Equacao
1

Moo 1
~ polimero
Conversao = Mamostra mNVP.L .100 (1)

Mtotal

Em que:

mpolimero = Mcadinho — Mcte — mhidroquinonaa €m qUE Mcaginho € a massa do cadinho
vazio, me.. € a massa do cadinho apos peso constante € mp;groquinona € @ Massa de
hidroquinona utilizada para parar a reacdo; mgmostra € @ Massa da amostra obtida
anteriormente no experimento; Mmyyp; = Mmonsmero + Miniciador, €M QUE Myonsmero €
a massa de mondémero utilizada na reacdo e my;ciqdor € @ massa de iniciador utilizada
na reagéo; € Miotai = Mmonomero + Miniciador + méguai em que mégua € a massa de

agua utilizada na reagéo.

3.2.3.2 Anadlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com o intuito de aferir a
temperatura em que os polimeros iniciam o processo de degradagéo, evitando assim
trabalhar nas proximidades dessas condicbes, de maneira a impedir o
comprometimento dos materiais. Além disso, esta andlise permite avaliar o efeito das

modificagfes estruturais sobre a estabilidade térmica dos materiais produzidos.

Segundo o ICTAC (International Confederation of Thermal Analysis and
Calorimetry), o TGA é uma técnica cuja variacdo de massa de uma amostra, seja ela
perda ou ganho, € medida em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra

€ submetida a uma programacgéo controlada de temperatura (IONASHIRO, 2004).
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Sendo assim, o polimero comercial e os polimeros sintetizados foram submetidos a
analise termogravimétrica em um analisador térmico da marca Perkin Elmer (modelo
STA-6000), na faixa de 50 a 700 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As
analises foram conduzidas em atmosfera inerte, com utilizagdo de nitrogénio na vazao

de 20 mL/min. Foram utilizadas cerca de 10 mg de amostra para tal analise.

3.2.3.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Um analisador térmico do tipo calorimetro exploratério diferencial (DSC) mede a
guantidade de energia absorvida ou liberada, na forma de calor, por uma amostra,
guando submetida a um programa de aquecimento, resfriamento ou mantida a
temperatura constante. Segundo ODIAN (2004), em uma curva tipica de DSC de
materiais poliméricos, é possivel detectar trés tipos basicos de transformacdes. As
transformac6es endotérmicas, como a fusédo (Tm), transformacgfes exotérmicas, como
a cristalizacao, e transicbes de segunda ordem, como a transicao vitrea (Tg). A Tg é
detectada quando as por¢Bes amorfas do material polimérico comecam a apresentar
mobilidade, enquanto a temperatura de fusdo est4 associada a fusdo de regibes

cristalinas do polimero.

As amostras poliméricas produzidas e o polimero comercial de referéncia foram
submetidas a andlise de DSC, utlizando o equipamento da marca Perkin
Elmer (modelo 8500), sendo feita a pesagem de aproximadamente 5 mg de amostra
em cadinhos de aluminio fechados. As amostras poliméricas foram submetidas a uma
faixa de aquecimento de acordo com sua temperatura de degradacgédo térmica, a uma

taxa de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

3.2.3.4 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeacao em gel (GPC), também conhecida
como cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), foi utilizada com o objetivo de
determinar as massas molares médias do homopolimero produzido, comparando-as
com as massas molares médias do polimero comercial e dos copolimeros
sintetizados. Nesta analise, o polimero deve ser completamente solubilizado em um
solvente adequado, para entdo ser injetado em uma coluna de gel poroso. A
porosidade permite a separacao das moléculas de diferentes tamanhos. As moléculas
maiores, como ndo penetram nos poros da coluna, sdo eluidas primeiro. Em
contrapartida, as moléculas menores precisam que um volume maior de solvente
percorra a coluna para que sejam eluidas, uma vez que penetram nos poros do gel de
preenchimento (PINTO, 2013).
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A analise das massas molares médias do PVP comercial e do PVP sintetizado
foi realizada no cromatégrafo automético de permeacdo em gel, da marca Viscotek
(modelo GPC Max VE 2001), equipado com um detector refratométrico da marca
Viscotek (modelo VE 3580) e um conjunto de 3 colunas lineares da marca Shodex
(modelos KF-804L e KF-805L). Para a realizagdo da andlise foram solubilizados 3 mg
das amostras poliméricas em 3 mL de THF. As andlises foram realizadas a 40 °C,
usando como fase mével o solvente THF, mantido a uma vazdo constante de 1,0

mL/min.

Como as amostras de copolimeros ndo foram soluveis em THF, optou-se por
utilizar um cromatégrafo GPC manual, equipado com um detector refratométrico da
marca Viscotek (modelo VE 3580) e um conjunto de 3 colunas lineares da marca
Shodex (modelo SB 806M). O solvente utilizado como fase mével foi uma solugéo
tampao de fosfato de s6dio monobdasico, previamente preparada e filtrada, com pH
ajustado em 7,2 e concentracdo de 11,998 g/L. O [P(NVP-co-AA)] e o [P(NVP-co-
AMA)], solaveis nessa solug¢do tampdao, foram analisados a 40 °C, solubilizando 3 mg
de amostra em 3 mL de solucéo.

O copolimero [P(NVP-co-AV)] ndo solubilizou nos liquidos que poderiam ser
utilizados como fase mével nas analises de GPC. Dessa forma, ndo foi possivel

encontrar sua massa molar média por meio dessa técnica.

3.2.3.5 Massa molar viscosimétrica

Segundo Charlier et al. (2015), a determinacao da massa molar de polimeros por
meio do método viscosimétrico € uma técnica simples e rapida, que envolve a medigao
da viscosidade de solu¢des diluidas de polimeros, a partir das quais, a massa molar
pode ser calculada, uma vez que existe uma relacdo entre a viscosidade (n,¢;) € a

massa molar média viscosimétrica (M,,).

A viscosidade do copolimero [P(NVP-co-AV)] foi encontrada com o auxilio de um
viscosimetro capilar Ubbelohde 520 03 (diametro do capilar 0,75 mm), esquematizado
na Figura 18. As medidas foram realizadas com o viscosimetro imerso em um banho
de agua com temperatura controlada em 25,0 °C. A amostra polimérica foi diluida em

dgua em uma concentracao 1 % (m/v).
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Figura 18 - Viscosimetro capilar Ubbelohde (BUHLER, 2008).

Os célculos de massa molar média viscosimétrica obtidos a partir da viscosidade
relativa foram realizados de acordo com os procedimentos apresentados por Buhler
(2008), que utiliza 0 método de determinagéo da constante K, comumente reconhecida
para distinguir diferentes graus de massa molar de PVP e de seus copolimeros. Dessa

forma, a massa molar média viscosimétrica foi encontrada segundo a Equagéo 2:
M, = 22,22.(K + 0,075 .K?%)1.6> (2)

Sendo K o valor calculado com a Equacéo 3:

K = \/SOOClognreﬁ (c+1,5clogNyer)?+1,5clogNyer— ¢ (3)
a 0,15¢+0,003¢?

Em que:

¢ € a concentragdo da solugéo polimérica diluida (g/mL); e n,.; € a razdo do tempo de

escoamento da solucdo em relacédo ao tempo de escoamento do solvente.

O tempo de escoamento, tanto do solvente quanto da solucéo, foi considerado
como sendo a média dos tempos de trés medidas consecutivas. Todas as analises

foram realizadas em triplicata.
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3.2.3.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR)

Com o objetivo de identificar a presenca dos grupos funcionais nas amostras
poliméricas sintetizadas, foi utilizada a técnica de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourrier (FTIR). Essa técnica permite varrer a gama de
frequéncias especificas de vibracdo dos 4tomos na regido da radiacao infravermelho.
As andlises foram realizadas na regido do infravermelho médio (4000 - 400 cm™) em
modo de reflexdo total, com resolugdo de 4 cm™, no espectrometro FTIR Thermo
Scientific, modelo Nicolet 6700, equipado com um acessorio Smart Orbit. Cada
espectro foi registrado como resultado da média de 128 scans.

3.2.3.7 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A andlise de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi utilizada com o intuito de
confirmar a formacdo do PVP sintetizado, comparando os espectros do material
produzido com os espectros do PVP comercial e com dados da literatura, e a
incorporacgado do &cido acrilico, do &cido metacrilico e do acetato de vinila nas reagfes
de copolimerizacdo. A analise de RMN das amostras dos homopolimeros foi realizada
no equipamento Bruker (modelo AVIII-500), com frequéncia de 500 MHz, equipado
com sonda de 5 mm. O solvente utilizado para solubilizar essas amostras foi o

cloroférmio deuterado (CDCls).

Os copolimeros sintetizados nessa pesquisa ndo foram solGveis em CDCls,
impossibilitando a validacdo da incorporacdo dos comonémeros nas amostras

poliméricas por meio deste método.

3.2.3.8 Tenséo superficial

Segundo Shaw (1992), a tenséo superficial (y) de um liquido € definida como a
forca que atua perpendicularmente a qualquer linha de unidade de comprimento sobre
a superficie do liquido ou como o trabalho necesséario para aumentar a area de uma
superficie isotérmica e reversivel por quantidade unitaria. No Sl, essa propriedade &

medida em (mN m?), sendo a tenséo superficial da dgua igual a 72,8 mN m™,

No presente trabalho, utilizou-se o equipamento gonibmetro Dataphysics,
fornecido pela Labcontrol Instrumentos Cientificos Ltda., para medir as tensdes
superficiais da agua, utilizada como “branco”, e de solu¢des 1 % (m/v) do polimero
comercial, do polimero sintetizado e dos copolimeros, a fim de compreender as

mudancgas superficiais causadas pelas diferentes solugdes poliméricas avaliadas. O
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método utilizado foi o da gota pendente, que consiste em gotejar o liquido através de
um tubo capilar fino de didmetro conhecido e aplicar um balanco de forcas no
momento da queda da gota, gerando o perfil da gota em equilibrio com o ar
(DERMAQUETTE e KAMAL, 1997).

3.2.3.9 Angulo de contato (8)

A interacdo existente entre um liquido e uma superficie soélida pode ser
caracterizada pelo angulo de contato (6). Esta medida, como o préprio nome sugere, €
dada pelo angulo formado entre a superficie e o liquido em questdo. Este angulo é
calculado pela tangente obtida na interface liquido-gas, em relacdo ao plano da
superficie na qual o liquido esta depositado, como pode ser observado na Figura 19.
Dessa forma, quanto menor € o angulo, maior é o espalhamento do liquido sobre a
superficie e, consequentemente, maior € a interagdo. Geralmente, o angulo de contato
formado entre a gota de um liquido, com uma tensdo superficial conhecida, e uma
superficie sélida depende da relacdo entre as forcas adesivas (que permitem que a
gota se espalhe sobre a superficie) e as forcas coesivas do liquido (que tendem a

contrair a gota a forma de uma esfera, com uma superficie minima).

\apor

Liguido

0

Figura 19 - Definigcdo de angulo de contato (WOLF, SANTOS e PHILIPPI, 2006)

A fim de avaliar a interacdo dos polimeros sintetizados com o cabelo, preparou-
se uma solugéo aquosa 1 % (m/v) de cada polimero e formou-se um filme de queratina
sobre uma placa, utilizada como a superficie sélida de interacdo, representando o
cabelo. O equipamento utilizado para medida do angulo de contato das solucdes
poliméricas sobre o filme de queratina foi o gonibmetro Dataphysics. Nesse caso, 0

método utilizado foi o da gota séssil, que consiste na deposicdo de uma gota do
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liguido em uma amostra sélida. A partir da imagem da gota, gravada em uma camera

e transferida para o software, mede-se o angulo de contato formado (ZIGLIO, 2010).

3.2.3.10 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram utilizadas para
caracterizar o efeito formador de filme dos polimeros sobre a queratina e o cabelo.
Para tal, utilizou-se o microscopio eletrénico de varredura Quanta 200, fornecido pela
FEI Equipamentos Industriais, operando com tensdo maxima de 30 kV, em alto vacuo
e utilizando elétrons secundarios para deteccdo. As amostras, antes de serem
analisadas no microscopio, sofreram um tratamento de metalizacdo que garantiu o
recobrimento das amostras com ouro, sendo possivel entdo a visualizacdo no

equipamento.

As amostras de queratina foram mantidas submersas nas solugfes aquosas 1 %
(m/v) dos polimeros empregados e posteriormente foram secas, com o intuito de
realizar um cobrimento do filme polimérico sobre a superficie da queratina e observar
a adesdo no microscopio. Esse procedimento foi realizado também com uma amostra
de cabelo virgem, submersa durante 24 horas em uma solucdo 1 % (m/v) de PVP
sintetizado.

3.2.3.11 Potencial Zeta (3)

O potencial Zeta ({) esta relacionado com a carga superficial em uma interface
sélido/liquido e é um parametro indicador para os processos de quimica de superficie
(titulacdo de pH) e de adsorcdo em fase liquida. Segundo Kolska et al. (2013), esse
parametro fornece informacfes sobre diversas caracteristicas superficiais, tais como a
hidrofilicidade, polaridade, inchamento, porosidade, entre outras, e pode ser utilizado
para caracterizar aplicacdes cosméticas capilares, revelando alteracdes na superficie

do cabelo apés ser submetido a processos de tratamento capilar.

Assim, utilizou-se um potencidmetro Zeta de superficie sélida Anton Paar-
SurPass, a fim de observar mudancas causadas na superficie de uma amostra de
cabelo virgem na presenca de solugdo de PVP sintetizado. Este analisador
eletrocinético investiga o potencial Zeta com base em um potencial de escoamento e
medicao de corrente continua. Amostras de cabelo virgem foram cortadas em pedacos
de aproximadamente 1 cm de comprimento, totalizando cerca de 500 mg, e ficaram

mergulhadas durante 24 horas em uma solucdo de KCI 0,001 M, para determinacao
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do ponto isoelétrico do cabelo, e em solu¢des aquosas de PVP sintetizado a 0,5 e 1 %
(m/v).
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

4.1 Poli(vinilpirrolidona)
4.1.1 Reacao de polimerizacao

A reacgdo de polimerizacdo em solugéo via radicais livres de N-vinil-2-pirrolidona
para obtencdo do PVP foi conduzida em tubos de ensaio, usando uma placa de
agitacdo e aquecimento para manter um banho termostatico, com um termopar
acoplado para controle da temperatura de reagcédo. Os constituintes da reacéo foram o
mondmero (NVP), o solvente (agua) e o iniciador (persulfato de potassio). Foi
realizada uma analise de conversdo em diferentes temperaturas e com diferentes

tempos, permitindo definir uma condig&o para a conducao do trabalho.

4.1.1.1 Conversao

Primeiramente, realizou-se um estudo cinético da reacao de homopolimerizacao,
com o auxilio da técnica de gravimetria, para compreender o comportamento da
reacdo ao variar a temperatura nos niveis de 50, 55 e 60 °C (MACHADO, 2014) e fixar
uma temperatura de trabalho para as etapas experimentais seguintes. Para tal, em
cada condicdo de temperatura escolhida, um tubo contendo a massa reacional era
retirado do banho a cada 5 minutos até completar 30 minutos de reacéo; a cada 10
minutos até completar 60 minutos de reacdo; e a cada 30 minutos, até completar os
180 minutos totais de reacdo, para posterior célculo de conversdo. O agente inibidor
de reacao utilizado foi uma solu¢cdo aquosa de hidroquinona 1 % (m/v). Os resultados
de conversao obtidos para os trés niveis de temperatura estédo apresentados na Figura
20. Nessa figura também esta exposto o comportamento cinético da reacdo de
polimerizacdo em solugdo de NVP, realizada em reator com agitagdo de 150 rpm,
obtido por Machado (2014) na temperatura de 55 °C.

Observa-se que nas trés condicdes experimentais aplicadas, a reacdo de
polimerizacéo foi lenta. A 50 °C e 55 °C, a converséo obtida foi alta, atingindo valores
ao redor de 100 %. A 60 °C, a conversdo registrada foi baixa, atingindo valores
proximos a 40 %. A 50 °C, observaram-se oscilagdes nos valores de conversao nos

primeiros 30 minutos de reacao (devido aos inevitaveis erros de medida e das baixas
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conversodes), mantendo-se um comportamento crescente a partir desse momento e
caracterizando a formacao do polimero. A 55 °C nao foram observadas oscilagfes e a
conversao da reagdo permaneceu crescente, atingindo altas conversdes a partir de 90
minutos. Isso mostra que na temperatura de 55 °C a reacdo, além de ter
comportamento lento, pode ser conduzida de forma estavel ao longo de todo o tempo
de polimerizagcdo o que estd de acordo com os resultados encontrados por Machado
(2014). Por isso, essa foi a temperatura escolhida como referéncia no trabalho para as
etapas experimentais seguintes. A 60 °C, nos primeiros 30 minutos de reacdo os
valores de conversdo foram muito proximos de zero e ap0s esse tempo, a conversao
foi aumentando, porém, a reacdo ndo atingiu uma conversdo alta, ndo havendo
formacéo apreciavel de polimero. Houve certamente perda de NVP por evaporagéo,
dada a volatilidade do monémero nas condigbes de polimerizacdo aplicadas, o que
impde o uso de um sistema fechado para a conducdo da reacdo nessa temperatura, o

gue parece ser desnecessario nas demais condigdes estudadas.
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Figura 20 — Conversao de NVP nas reac¢fes de polimerizacdo conduzidas em tubo de

ensaio e na reacao de polimerizacdo realizada por Machado (2014).
4.1.2 Caracterizacdo do homopolimero

Fixada a temperatura de trabalho de 55 °C, realizou-se a reacdo de
polimerizacdo em reator, a fim de gerar uma quantidade de produto suficiente para
posterior caracterizacdo. Este produto foi seco em estufa a vacuo e os estagios de

secagem estdo representados na Figura 21. Observou-se a formacdo de um filme de
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cor amarelada, com aspecto pegajoso. O polimero obtido foi utilizado nas analises de

caracterizacgao.

Figura 21 - Estagios de secagem do PVP sintetizado: (a) 1 dia; (b) 20 dias; (c) 30 dias.

4.1.2.1 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

As andlises de cromatografia de permeagdo em gel (GPC) foram realizadas
usando THF como fase mével. Segundo Canevarolo (2002), uma amostra polimérica
apresenta normalmente uma distribuicdo de massas molares gerada pela producéo de
cadeias poliméricas com comprimentos diferentes, variando em torno de uma média.
Na Figura 22 sdo apresentadas as distribuicbes de massas molares do PVP
sintetizado e também do PVP comercial de referéncia. Observa-se que as
distribuicbes de massas molares das amostras de PVP sdo muito diferentes. Em
particular, a distribuicdo de massas molares do PVP comercial € mais larga do que a
distribuicdo de massas molares do PVP sintetizado, que se encontra deslocada para a
direita.

De acordo com Haaf, Sanner e Straub (1985), PVP com alta massa molar pode
apresentar distribuicdo de massas molares larga. Quanto maior a massa molar do
polimero, mais larga tende a ser a distribuicdo de massas molares. Isso pode ser
explicado em fungéo da ocorréncia de ramificacdo mais intensa durante a formagéo do
polimero, devido ao enxerto de cadeias poliméricas. A ramificacdo pode ser formada
por exemplo, por irradiacdo gama, por tratamento do polimero com persulfato,
hidrazina ou peréxido de hidrogénio. No presente trabalho, a massa molar encontrada
para o PVP sintetizado foi maior do que a massa molar do PVP comercial de
referéncia. Porém, a distribuicdo de massa molar do PVP sintetizado foi mais estreita,
sugerindo a presenca de ramificacbes discretas ou auséncia de ramificacdes. A
distribuicio de massa molar larga para o polimero comercial, além de sugerir

ramificagbes mais intensas, pode ser também um indicio de presenca de outros
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compostos no material. E importante salientar que a producdo comercial de PVP

ocorre usualmente em solventes organicos, ao inves de adgua (ASHLAND, 2013).
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Figura 22 - Distribuicdo de massas molares para o PVP comercial e para o PVP

sintetizado.

A Tabela 6 apresenta as massas molares numéricas e ponderais médias (M,, e
M,,) do PVP comercial de referéncia e do PVP sintetizado, bem como os respectivos
indices de polidispersdo (IP). Os valores de M, sdo referentes a massa molar
numérica média, que considera no calculo o nimero de cadeias presentes no
polimero. J& os valores de M,,, sdo referentes & massa molar ponderal média, que
leva em consideracdo a massa das cadeias poliméricas. O indice de polidispersédo é
definido como a relacdo entre M,, e M,, e caracteriza o quao larga ou estreita € uma
distribuicdo de massas molares (CANEVAROLO, 2002). Observa-se que no PVP
comercial a diferenca entre M,, e M,, é grande, gerando um IP alto. Isso explica o fato
da amostra apresentar uma distribuicdo de massas molares larga, caracterizando um
polimero de cadeias muito polidispersas. Ja no PVP sintetizado nota-se que a
diferenca entre as massas molares médias é relativamente pequena, gerando um
valor de IP baixo, em que os tamanhos das cadeias poliméricas sdo mais proximos
(CANEVAROLO, 2002).

Vale ressaltar que as massas molares médias do PVP sintetizado séo da ordem

de 10° Da, valores maiores que os encontrados para o PVP comercial. Esse valor esta
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de acordo com o relato de Haaf, Sanner e Straub (1985), sobre as propriedades do
PVP. Segundo os autores, o PVP pode ter massas molares variando de 2,5 x 10°a 2,5
x 10° Da, dependendo das condicbes em que foram sintetizados. Quando a
polimerizacdo ocorre em solucdo aquosa, a tendéncia é a formacdo de um polimero
com M, acima de 1 x 10° Da, utilizado industrialmente na producdo de materiais
empregados como agentes espessantes. As massas molares mais baixas do PVP
comercial enfatizam a origem organica do material, como discutido na literatura
(HAAF, SANNER e STRAUB, 1985).

Tabela 6 - Massas molares médias e indices de polidispersdo do PVP comercial e do
PVP sintetizado.

Amostra _ — M,,
o, Mn (Da) Mw (Da) IP (IVI_)
polimérica n
PVP comercial 8,9 x 10* 5,7 x 10° 6,4
PVP sintetizado 1,1 x 108 1,4 x 108 1,3

Um ponto relevante e pouco explorado na literatura diz respeito aos baixos
indices de polidispersao do produto obtido em agua, que sugerem a ocorréncia de
reacdo radicalar controlada (carater vivo), com iniciacao lenta (MATYJASZEWSKI e
DAVIS, 2002). Esse aspecto de reacdo deve ser objeto de investigacdes futuras.

4.1.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) do PVP sintetizado foi realizada com o
objetivo de caracterizar a degradacéo térmica do material obtido e a estabilidade do
polimero. A Figura 23 mostra as curvas termogravimétricas do PVP comercial de
referéncia e do PVP sintetizado. E possivel perceber uma diferenca marcante com
relacdo a estabilidade térmica de ambos os homopolimeros. O polimero comercial
apresentou apenas um estagio de degradacdo, comecando em 400 °C e indo até
cerca de 470 °C. Este estagio é referente a decomposicdo térmica principal da
amostra polimérica (SAVVA et al,. 2016). A perda de massa sutil observada no inicio
da medida (abaixo de 100 °C) da amostra de PVP comercial, ndo observada para o
PVP sintetizado, pode ser atribuida a presenca de agua adsorvida na matriz

polimérica, uma vez que o polimero comercial ndo foi previamente seco.
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Figura 23 — Curvas termogravimétricas comparativas do PVP comercial de referéncia
e do PVP sintetizado.

O PVP sintetizado apresenta dois estagios de degradagédo térmica. Salles,
Lombello e d’Avila (2015) obtiveram resultados similares, com curva termogravimétrica
de PVP apresentando também dois estagios de degradacdo. O primeiro entre 18 °C e
80 °C correspondente a perda de umidade, perda de massa de oligbmeros ou de
solvente residual da amostra e o segundo em 330 °C atribuido a degradacdo do
polimero. No polimero sintetizado no presente trabalho o primeiro estagio de
degradacéo, localizado entre aproximadamente 130 °C a 280 °C, esta possivelmente
relacionado a degradacdo induzida por espécies quimicas provenientes de
grupamentos terminais ou ramificacdes presentes na amostra. O segundo estagio de
decomposicao térmica do polimero, localizado entre aproximadamente 280 °C a 450
°C, esta associado a degradacédo aleatoria das cadeias poliméricas, caracteristica do
PVP. Esse resultado reforca as diferencas existentes entre os materiais produzidos em

meio aquoso e em meio organico.

De acordo com Haaf, Sanner e Straub (1985), materiais produzidos em meio
aguoso e organico podem apresentar comportamentos muitos distintos, em funcéo da

formacdo de grupos terminais hidroxilados e carboxilados na agua, que iniciam a
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degradacdo das cadeias. Isso justifica o fato do PVP comercial ser normalmente
preparado em meio organico. Esse método de preparo, contudo, pode ser
inconveniente para a formulacdo de produtos ambientalmente corretos. A estabilidade
térmica do polimero sintetizado € inferior & do comercial, mas isso ndo é
necessariamente uma desvantagem, principalmente para a aplicacdo cosmética de
interesse destacada no presente trabalho, uma vez que o preparo e uso de xampus e
locbes cosméticas ocorre sempre em temperaturas amenas, proximas a temperatura

ambiente.

4.1.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Com o objetivo de caracterizar o PVP sintetizado quanto as propriedades
térmicas, foram realizadas andlises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) nas
amostras de PVP comercial e sintetizado. A Figura 24 mostra as curvas de DSC
obtidas para ambos os polimeros. Pode-se observar a presenca de picos
endotérmicos e exotérmicos em temperaturas mais baixas, possivelmente

relacionados a perda de massa de materiais volateis.

Diversos trabalhos da literatura mostram que ha uma ampla faixa de valores
relacionados a temperatura de transicao vitrea do PVP, variando de 54 °C a 175 °C
(TURNER E SCHWARTZ, 1985). As temperaturas de transicao vitrea (TgQ)
encontradas para as amostras de PVP avaliadas neste trabalho estdo compreendidas
nessa faixa de valores. Na Figura 24, observa-se um valor de Tg em torno de 130 °C
para o PVP comercial e de 162 °C para o PVP sintetizado, mostrando que ambas as
amostras apresentam transi¢cdes de um estado vitreo para um estado mais flexivel. As
temperaturas sdo distintas porque a temperatura de transigéo vitrea do PVP tende a
aumentar com o aumento da massa molar média e as flutuagBes térmicas tendem a
ocorrer mais lentamente, podendo atingir um patamar em cerca de 175 °C,
correspondente a uma massa molar M,, da ordem de 1 milhdo de Da (HAAF, SANNER
e STRAUB, 1985).
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Figura 24 - Curvas de DSC para amostras de PVP comercial e de PVP sintetizado.

4.1.2.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR)

As amostras de homopolimeros, comercial e sintetizado, foram caracterizadas
por FTIR, com o intuito de evidenciar os principais grupos funcionais do PVP, além de
avaliar possibilidades de ramificacbes e presenca de impurezas ou precursores
reacionais. A Figura 25 mostra os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho
das amostras poliméricas e do NVP. A Tabela 7 apresenta as atribuicbes dos modos
vibracionais referentes as bandas mais significativas do polimero sintetizado. Observa-
se a formacdo da banda de forte absor¢do na regido de 1630 — 1700 cm?,
caracteristica da carbonila C=0; a presenca de uma banda na regido de 1180 - 1280
cm? referente ao estiramento C-N do anel lactama; e a banda de deformagédo angular
de média absorcdo na regido de 1430 - 1470 cm? referente ao CH do anel lactama
(PERIOTTO, 2012; LOPES e FASCIO, 2004).
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Figura 25 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras de PVP

comercial, PVP sintetizado e NVP.

Comparando os espectros do PVP sintetizado com o reportado na literatura,
observou-se a formacdo de uma banda larga em 3434 cm™ referente ao grupo O-H,
atribuida a umidade presente na amostra que nao foi observada no PVP sintetizado,
como esperado. Portanto, entende-se que a banda de média absor¢do em 3250 cm?
presente no PVP sintetizado pode ser atribuida ao grupo amida N-H (KOCZKUR et al.,
2015; LOPES e FASCIO, 2004). A banda identificada em 1250 cm™ foi atribuida a

presenca de ligacdo éter que sugere a formacao de ramificac6es por abertura do anel
lactama (LOPES e FASCIO, 2004).

59



Tabela 7 - Atribui¢cbes dos principais modos vibracionais do PVP (PERIOTTO, 2012;
LOPES e FASCIO, 2004).

Comprimento Li . Especificagdo Caracteristica Grupo
igacéo
de onda (cm?) Jac daligacéao da banda funcional
1700 — 1630 Cc=0 Estiramento Forte Carbonila
3250 N-H Estiramento Média Amida
1180 - 1280 C-N Estiramento Fraca - média  Aril-alquil-amina
Deformacéo _
1430 - 1470 CH: Média Alcano
angular
1250 C-0 Estiramento Média Eter

Comparando os espectros do PVP sintetizado com os espectros do NVP, ndo se
observou a presenga da banda em 1250 cm™ no FTIR do monémero e sim a presenca
de uma banda de forte absorcdo na regido de 1620 — 1680 cm™, referente ao
estiramento C=C e que ndo esta presente no FTIR do polimero. Esse resultado mostra
que houve a quebra da ligacao dupla do monémero para formacao do polimero e que
ndo ha residuos do mondémero precursor ha amostra de PVP sintetizado.

A banda identificada em 1250 cm™ pode ser atribuida ao grupo C-O de éteres
(PERIOTTO, 2012). Isso sugere que a reacdo de polimerizacdo formou uma
ramificacdo, gerando o grupo funcional éter. Para que haja a formacao desse grupo
funcional, deve ocorrer a abertura do anel pirrolidona, abrindo a ligagdo C-N e gerando
uma carga negativa no oxigénio, que ficaria disponivel a fazer uma ligacdo com a
dupla (C=C) do monémero. Como ja foi dito anteriormente, a polimerizagdo do PVP
pode formar ramificagbes na presenca de persulfato (HAAF, SANNER e STRAUB,
1985). O mecanismo de formag&o da ramificacdo ndo € muito conhecido. A literatura
reporta que a reacdo de NVP com persulfato de potassio possivelmente envolve a
abstracdo de um atomo de hidrogénio da cadeia polimérica com a subsequente
formagé&o de ramificacdo; ou cisdo de cadeia e outras reacdes concorrentes, tais como
degradacdo oxidativa do polimero na presenca de oxigénio, abertura do anel
pirrolidona e a desativacdo de macrorradicais por reagdo com radicais de ions sulfato
(CAN, 2005). Portanto, os espectros de FTIR do produto comercial e do produto
sintetizado, a despeito de serem similares, sugerem a ocorréncia de algumas reacdes

laterais distintas e a possivel ramificacéo.
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4.1.2.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

O polimero sintetizado foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear em
is6topo hidrogénio (*H-RMN) para confirmar a formagdo do PVP. A Figura 26 mostra a
estrutura polimérica mais provavel do polimero e a Figura 27, mostra o espectro obtido

para a amostra de PVP sintetizado.
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Figura 26 — Provéavel estrutura polimérica do PVP sintetizado.

O espectro de *H-RMN, conduzido no solvente CDCls, revelou os deslocamentos
guimicos caracteristicos de todas as ligacdes do PVP, organizados na Tabela 8 com
as correspondentes atribui¢cdes. O tripleto formado em 6=3,5 ppm (3) foi atribuido aos
hidrogénios do anel, adjacente ao &tomo de N (-H2C-N), por possuir dois H vizinhos e
integral normalizada de intensidade 2. O quintupleto posicionado em 6=2,0 ppm (4)
refere-se aos hidrogénios ligados ao carbono central do anel pirrolidona (-HzC), por
apresentar quatro H vizinhos e integral normalizada de intensidade 2. O tripleto
localizado em 6=2,4 ppm (5) foi atribuido aos hidrogénios ligados ao carbono
adjacente ao grupo C=0, por apresentar dois H vizinhos e integral normalizada de
intensidade 2. O quadripleto posicionado em ©=5,6 ppm (2) foi atribuido aos
hidrogénios ligado ao carbono originalmente saturado e adjacente ao atomo de
nitrogénio do anel pirrolidona (-HC-N), apresentando picos deslocado para a esquerda
devido a eletronegatividade do N (PAVIA, LAMPMAN e KRIZ, 2001), por apresentar
trés H vizinhos e integral normalizada de intensidade 1. E o quadripleto localizado em
0=1,6 ppm (1) foi atribuido aos hidrogénios do grupo metileno (-H»-C), por apresentar
trés H vizinhos e integral normalizada de intensidade 2. O singleto posicionado 6=7,3

ppm refere-se ao solvente CDCls.
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Figura 27 - Espectro de *H-RMN da amostra de PVP sintetizado.

Tabela 8 - Deslocamentos quimicos referentes aos picos do polimero sintetizado
(PAVIA, LAMPMAN e KRIZ, 2001).

G ncgen  sem 0 pios
1 2 1,60 2~2,75 Quadripleto
2 1 5,60 1~0,70 Quadripleto
3 2 3,50 2~3,21 Tripleto
4 2 2,00 2~3,44 Quintupleto
5 2 2,40 2~3,07 Tripleto

Uma andlise mais detalhada foi realizada para avaliar a formacdo de
ramificagBes no PVP por intermédio da abertura do anel pirrolidona. Como ja relatado
anteriormente, para formar o grupo funcional éter deve haver a abertura do anel. A
Figura 28 mostra as duas estruturas possiveis formadas com a abertura do anel e
formacdo de ramificacdo. Na Figura 28 (a), a estrutura apresenta um atomo de
carbono entre o oxigénio e o nitrogénio, enquanto na Figura 28 (b) a estrutura

apresenta dois atomos de carbono entre o oxigénio e o nitrogénio.

A formacédo da estrutura (a) ndo é muito provavel porque apareceria um tripleto
em 0=55 ppm e no espectro de RMN do polimero o deslocamento quimico

correspondente foi atribuido aos hidrogénios ligados ao carbono que esta ligado ao
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atomo de nitrogénio do anel pirrolidona (-HC-N), gerando um quadripleto bem definido.
J& a formacédo da estrutura (b) € mais provavel de ocorrer, visto que o impedimento
estérico € menor. O deslocamento quimico apareceria na regiao entre 3,4 — 3,9 ppm,
gue pode ser observada no espectro do PVP como um ruido, sugerindo a formacéo da
ramificagdo desta forma proposta. A intensidade da ramificacdo é pequena, como
esperado, uma vez que as ramificacdes sdo aleatérias e, quando formadas, geram
ramos idénticos a cadeia polimérica principal, formando uma propor¢cdo de cadeia-
ramificacdo muito grande. Assim, o numero de ligacBes éteres formadas é pequeno,
guando comparado ao numero de ligacdes poliméricas formadas por quebra de
insaturacbes C=C. Portanto, este resultado corrobora a premissa de formacdo de
ramificagcdes na cadeia polimérica do PVP, por abertura do anel pirrolidona e formacao

de ligacéo éter, como pode ser indicado pela andlise de FTIR.

@ - (b)
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Figura 28 - Estruturas possiveis formadas com a abertura do anel.

Ao comparar o espectro do PVP sintetizado com o espectro de NVP (simulado
no software MestReNova representado na Figura 29), é possivel observar que ndo ha
presenca de mondmero residual no polimero obtido. No espectro do homopolimero
ndo se observa a presenca do duplo dubleto em torno de 6=5,0 ppm e a formacé&o do
quadripleto em 6=7,0 ppm, caracteristicos dos hidrogénios da dupla ligagcéo (-H.C=CH)

existente no monémero.
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Figura 29 - Espectro de *H-RMN de NVP (simulado no software MestReNova).

A Figura 30 mostra o espectro de H-RMN gerado para a amostra de PVP
comercial. A diferenca significativa entre os espectros de RMN do polimero sintetizado
e do polimero comercial sugere que ambas as amostras ndo apresentam estruturas
guimicas correspondentes. O espectro de 'H-RMN do PVP comercial, conduzido no
solvente CDCls, revelou os deslocamentos quimicos referentes a algumas ligacdes
presentes na estrutura do PVP puro (identificados na Figura 27) e deslocamentos
guimicos adicionais, sugerindo que o polimero comercial contém impurezas ou outros

aditivos, usualmente necessarios para o processamento do polimero.

PVP comercial

cocs 1 '

T T T T T T T T T T T T
BS BD 75 70 B.5 8.0 5. 35 30 25 20 15

.5 50 5 4.0
Daslocaments quirnicn {ppm)

Figura 30 - Espectro de *H-RMN da amostra de PVP comercial.
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4.1.2.6 Potencial Zeta ()

De acordo com Velasco et al. (2009), a superficie do cabelo apresenta complexo
balanco de cargas elétricas positivas e negativas. A molécula de queratina, principal
componente do cabelo, apresenta um ponto em que a quantidade de cargas positivas
e negativas sdo iguais para um dado valor de pH, denominado ponto de carga zero
(p.c.z.). Na auséncia de adsorcdo especifica, o ponto de carga zero é igual ao ponto
isoelétrico, em que o potencial eletrocinético (potencial Zeta) é zero.

No presente trabalho, uma amostra de cabelo caucasiano castanho escuro,
obtida de uma doadora, mostrado na Figura 31, ap0s 24 horas submersa em uma
solucdo de KCI 0,001 M, foi submetida a analise de medida de potencial Zeta em
diferentes valores de pH.

Figura 31 - Amostra de cabelo caucasiano castanho escuro, obtida de uma doadora.

A Figura 32 mostra a curva de potencial Zeta [¢, mV] do cabelo em fungdo do
pH. Com o auxilio dessa curva, foi possivel obter a medida do ponto isoelétrico (P.l) do
cabelo. Foram utilizadas solu¢cdes de NaOH e HCI 1 M na titulagdo da solucdo de KCI.
Observa-se que, a medida em que o pH do meio aumentou, tornando-se menos acido,
o0 potencial Zeta do cabelo se tornou mais negativo. O ponto em que a carga liquida da
molécula de queratina do cabelo se tornou nula foi o de pH igual a 4,5, caracterizando
o P.I. Esse resultado esta de acordo com os valores reportados por Cook e Smith
(1971), que estipularam experimentalmente uma faixa de P.l do cabelo de 3,3 a 4,5. O
baixo valor de P.l obtido para a amostra de cabelo mostra que a superficie da fibra
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capilar apresenta carater acido. Isso pode ser explicado pela quebra das ligaces
cisteidicas, seguidas pela formacdo de grupos idnicos de oxiacidos de enxofre na
superficie do cabelo (PARREIRA, 1980).
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Figura 32 - Potencial Zeta da amostra de cabelo como fun¢do do pH em solugéo de
KCI 0,001 M.

A amostra de cabelo também ficou submersa durante 24 horas em solugbes de
PVP sintetizado, com concentragfes de 0,5 e 1 % (m/v). Para cada solugdo, em um
pH fixo de 5,5, mediu-se o potencial Zeta, a fim de compreender como o polimero
sintetizado modificava as propriedades da superficie do cabelo. Os resultados obtidos

estao mostrados na Tabela 9.

Na auséncia de PVP, em pH 5,5, o cabelo apresentou um potencial Zeta de ¢ = -
25,46 mV. Observa-se que, na presenca das solucdes de PVP sintetizado, esse valor
se tornou mais negativo, a medida que a concentracdo de polimero aumentou. Isso
mostra que, mesmo que o PVP seja um polimero eletricamente neutro, com separacao
de cargas positiva e negativa, ele confere ao cabelo um carater anidnico. Esse
comportamento talvez pudesse ser esperado, pois quando o cabelo é deixado em pH
superior ao P.l, ele tende a se tornar mais negativo, uma vez que o grupo NH3* da
proteina perde a sua carga (ROBBINS, 2002). A presenca do PVP parece
potencializar esse efeito. Esse resultado ndo compromete o uso pretendido do
polimero, para a formulacdo de xampus, dado que o carater anidnico gerado no cabelo
€ comum na aplicacdo desses cosméticos, que tendem a aumentar a carga
eletrostética dos fios, o que € compensado pelo uso posterior dos condicionadores
(ABRAHAM et al., 2009b).
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Tabela 9 - Potencial Zeta de amostra de cabelo virgem em solu¢des de PVP

sintetizado em pH igual a 5,5.

Solucéo (% m/iv) Potencial Zeta { (mV)
PVP sintetizado 0,5 % -34,41
PVP sintetizado 1 % -49,54

4.1.2.7 Comentarios finais

Um estudo preliminar do comportamento cinético da reacéo de polimerizacao do
PVP foi realizado a diferentes niveis de temperaturas (50, 55 e 60 °C) e com isso
fixou-se uma temperatura de trabalho para as etapas experimentais seguintes. As trés
condicbes de temperatura aplicadas mostraram um comportamento cinético lento. A
55 °C a reacdo se manteve estavel, atingindo altas conversdes, corroborando
resultados ja reportados na literatura (MACHADO, 2014). Por isso, a temperatura de
55 °C foi a escolhida como referéncia no trabalho. Em seguida, foram realizadas
caracterizacdes na amostra de PVP gerada na reacéao de polimerizacdo em solugéo a
55 °C e os resultados foram comparados com uma amostra de PVP comercial,

utilizada como referéncia.

Diante dos resultados obtidos para a caracterizacdo dos homopolimeros,
observou-se que as amostras de PVP comercial e PVP sintetizado apresentam
propriedades diferentes. As massas molares médias, a estabilidade térmica e a Tg de
ambos apresentaram valores distintos, indicando que as amostras foram sintetizadas
em solventes diferentes e que pode ter ocorrido a formagdo de uma ramificacdo
discreta no polimero sintetizado. Indicios de que houve formacdo de ramificagdo na
reacdo de polimerizagdo do PVP foram comprovadas pelas andlises de FTIR e RMN,
mostrando que possivelmente formou-se o grupo funcional éter. Por meio dessas
andlises, observou-se também que ndo ha residuos de monémero no PVP sintetizado
e que a amostra de PVP comercial contém impurezas ou aditivos e cargas

adicionados na fase de processamento.

A amostra de cabelo caucasiano utilizada na medida de potencial Zeta mostrou
que a superficie da fibra capilar apresenta carater acido. Na presencga de solugéo de
PVP sintetizado, o potencial Zeta do cabelo se tornou mais negativo, & medida que a

concentracdo de polimero aumentou, mostrando que, mesmo que o PVP seja um
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polimero eletricamente neutro, com separacdo de cargas positiva e negativa, ele

confere ao cabelo um carater anionico.

Vale ressaltar que a menor estabilidade térmica do PVP sintetizado nao
compromete a aplicacdo pretendida do polimero, para a formulagcdo de xampus e
logcBes cosméticas, dado que o preparo e uso desses produtos ocorre sempre a
temperaturas brandas. Além disso, o carater anibnico gerado no cabelo, na presenca
do PVP sintetizado, é um efeito comum em aplicacdes de xampus, que tendem a
aumentar a carga eletrostética dos fios, o0 que deve ser compensado com 0 USO

posterior dos condicionadores.

4.2 Copolimeros
4.2.1 Reacao de copolimerizacdo

As reacdes de copolimerizacdo em solucdo via radicais livres de NVP com os
comondmeros acido acrilico, acido metacrilico e acetato de vinila, para obtencdo dos
copolimeros [P(VP-co-AA)], [P(VP-co-AMA)] e [P(VP-co-AV)], foram conduzidas em
tubos de ensaio, como descrito no Capitulo 3. A fim de compreender como a insercao
dos comonbémeros afeta 0 comportamento cinético da reacdo de formacao do PVP,
realizou-se um estudo de conversdo das reacdes de copolimerizagdo, por meio da
técnica de gravimetria. Os resultados de conversao obtidos para tais condicbes estédo

apresentados na Figura 33.

Observa-se que nos trés casos 0 comportamento cinético da reacdo de
copolimerizagdo foi extremamente rapido, ao contrario da polimerizacdo de PVP,
atingindo altas conversfes em apenas 5 minutos de reacdo. As trés copolimerizacbes
mantiveram um comportamento de conversdo crescente durante toda a trajetoria de
reacdo, aumentando ligeiramente os valores de conversdo ao longo do tempo,
gerando valores finais muito proximos. Comparando-se a taxa de homopolimerizacdo
do PVP com a taxa de copolimerizagdo, fica evidente que a presenca dos
comondmeros afeta significativamente o comportamento da reacdo. A inser¢cdo dos
comonémeros diminuiu muito o tempo de polimerizacdo e diminuiu um pouco 0s

valores finais de conversao.
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Figura 33 - Conversédo de monémero nas copolimeriza¢gdes com acido acrilico, &cido

metacrilico e acetato de vinila.

Esses resultados podem ser considerados surpreendentes e encontram respaldo
em varios fendmenos distintos. Um desses fendbmenos é a razdo de reatividade em
copolimerizacbes. Esse parametro oferece informacdes importantes sobre a
reatividade dos pares de mondmeros, como 0 aumento da reatividade em
copolimeriza¢des que ocorrem quando as razfes de reatividade sdo menores do que 1
(HEMALATHA et al., 2014; REIS, 2011). De acordo com Odian (2004), as taxas de
copolimerizacdo relativas de monémeros muitas vezes podem ter pouca semelhanca
com as taxas relativas de homopolimerizacdo, podendo ser maiores ou menores. O
NVP na maioria das copolimerizagBes apresenta razdes de reatividades menores do
gue 1 que, consequentemente, aumentam a reatividade da reacdo como ja reportado
para o &cido acrilico, acido metacrilico e metacrilato de metila (SHODH GANGA,
2017). No caso da copolimerizagdo com o acetato de vinila, o NVP geralmente é mais
reativo e tende a gerar razdo de reatividade maior do que 1, diminuindo assim a
reatividade da copolimerizacdo, o que de fato n&do foi observado no presente trabalho
(SHODH GANGA, 2017).

Deve-se ressaltar que as razdes de reatividade tém sido obtidas em diferentes
solventes e com diferentes sistemas de iniciacdo, ndo sendo 6ébvio que esses dados

possam ser transportados diretamente para as polimerizagbes em fase aquosa
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iniciadas por persulfato de potassio devido aos inevitaveis efeitos de carga elétrica do

meio polar.

O aumento da taxa nas reacdes de copolimerizacdo pode ter ocorrido também
devido ao aumento da concentracdo total de mondmeros, em comparacdo com a
homopolimerizacdo, no meio reacional, originando o efeito gel. Esse fendmeno
cinético, que pode aparecer no decorrer da reacdo, estd relacionado a reducdo da
mobilidade das cadeias em crescimento, havendo uma queda significativa nas taxas
de terminagdo. Consequentemente, ocorre um aumento liquido das taxas de
polimerizacdo, resultando em uma auto-aceleracdo da reacdo (PINTO, 2013;
MACHADO, LIMA e PINTO, 2007). Com base nesses resultados foram propostos os

experimentos descritos na proxima secéo.

4.2.2 Caracterizacado dos copolimeros

Assim como realizado com o homopolimero, os copolimeros produzidos também
foram caracterizados de acordo com suas propriedades quimicas, térmicas e de
superficie. A maioria das caracterizacdes requeria que as amostras estivessem secas.
As amostras dos copolimeros [P(VP-co-AA)] e [P(VP-co-AMA)] requeriam de 15 a 20
dias para secar, formando filmes transparentes, com aspecto menos pegajoso que o
do filme de PVP sintetizado. A amostra referente a copolimerizacdo com acetato de
vinila demorava muito para secar e nao formava filme. O tempo de secagem é
certamente influenciado pela afinidade elevada dos materiais pela agua, tornando o

processo de secagem lento.

Os resultados obtidos por meio dessas caracterizagdes foram comparados aos
resultados obtidos nas analises de amostras de PVP sintetizado, a fim de caracterizar
os efeitos causados pela inser¢do de um grupo funcional adicional, com caracteristicas
diferentes, a cadeia do PVP. Foi realizado também um estudo estatistico com o
objetivo de quantificar como as principais variaveis envolvidas no processo de
copolimerizacdo afetam o andamento da reagéo de copolimerizagéo e as propriedades

dos copolimeros produzidos.

4.2.2.1 Analise estatistica

Com o intuito de caracterizar os efeitos e impactos causados pelas principais
variaveis de entrada [temperatura (T), carga de monémero (CM) e carga de iniciador
(CD] relacionadas ao processo de copolimerizacdo com as respostas desejadas,

[conversdo (CONV) e massa molar média (MM)], realizou-se um estudo estatistico,
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utilizando o software STATISTICA, versao 7.0, desenvolvido pela Stat Soft Inc. Para
cada sistema de copolimerizacdo empregado no presente trabalho foi realizado um
processo de estimacdo de parametros com o objetivo de obter um modelo
estatisticamente significativo, com base em um plano experimental. Realizou-se
também uma avaliacdo da correlacdo existente entre as varidveis de entrada e as

variaveis de saida do processo por intermédio da analise da matriz de correlacdes.

A etapa de estimacdo de parametros permite inferir os valores dos parametros
do modelo por meio de uma comparacdo estabelecida entre dados experimentais e
um modelo disponivel para o processo. O processo se inicia com a definicdo de um
modelo para descricdo dos dados experimentais e, em seguida, define-se uma funcéo
objetivo para comparacdo entre os valores calculados pelo modelo e os valores
obtidos experimentalmente (SCHWAAB e PINTO, 2007). A fungdo objetivo a ser
minimizada no processo de estimacdo de parametros foi formulada com base na
metodologia de maxima verossimilhanga, admitindo que os erros de modelagem
podem ser utilizados como amostras dos erros experimentais. Admitindo-se que os
erros experimentais sao constantes e que as variaveis independentes sdo isentas de

erro, obtém-se a fungéo objetivo de minimos quadrados:
Fopj = XA — v)? (4)

Em que NE é o nimero de experimentos realizados, y7 € o valor da medida
experimental na condicdo i e y é o valor da medida calculada pelo modelo na

condicéo i.

O primeiro sistema de copolimerizacdo estudado foi o da copolimerizacdo de
NVP com &cido acrilico, para obtencdo do copolimero [P(VP-co-AA)]. Os resultados
experimentais de conversdo e massa molar média, para tal sistema, obtidos por meio
do planejamento experimental fatorial, estdo dispostos na Tabela 10. Nota-se que as
variaveis de saida apresentam ampla faixa de valores para as diferentes condi¢des do
planejamento experimental e que as réplicas no ponto central apresentaram boa

reprodutibilidade.
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Tabela 10 - Resultados obtidos do planejamento experimental fatorial para o
copolimero [P(VP-co-AA)].

[P(VP-co-AA)]

Experimento T (°C) CM (%) Cl (%) CONV (%) M,, x 10°(Da)
1 50 30 0,1 64,82 4,41
2 60 30 0,1 68,49 2,88
3 50 70 0,1 48,54 4,52
4 60 70 0,1 31,98 5,43
5 50 30 0,3 89,86 1,11
6 60 30 0,3 82,78 0,83
7 50 70 0,3 88,12 0,92
8 60 70 0,3 86,55 1,33
9 55 50 0,2 90,03 1,99
10 55 50 0,2 82,01 2,50
11 55 50 0,2 86,18 2,33

A fim de avaliar quais varidveis estdo correlacionadas entre si, calculou-se a
matriz de correlacdes do processo, como mostrado na Tabela 11. Observa-se que as
variaveis independentes (T, CM e CI) ndo estdo correlacionadas entre si, ja que foi
realizado um planejamento fatorial ortogonal a dois niveis. A variavel carga de
iniciador esta significativamente correlacionada ‘com as variaveis de saida conversédo
e massa molar média e existe uma alta correlacdo entre as duas variaveis de saida.
Surpreendentemente, a temperatura ndo parece afetar muito o andamento da reacao,
assim como a carga inicial de mon6émero, sugerindo que o efeito gel ndo é o fator

preponderante para explicar os resultados obtidos.

Tabela 11 - Matriz de correlacdes referente ao copolimero [P(VP-co-AA)].

[P(VP-co-AA)]

Variavel T CM Cl CONV MM
T 1,00 0,00 0,00 -0,13 -0,03
CM 0,00 1,00 0,00 -0,30 0,21
Cl 0,00 0,00 1,00 0,78 -0,92
CONV -0,13 -0,30 0,78 1,00 -0,91
MM -0,03 0,21 -0,92 -0,91 1,00

* Os valores significativamente correlacionados estdo em vermelho na matriz de correlagéo.
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A carga de iniciador apresenta uma alta correlacdo com a conversdo, mostrando
que essa variavel de saida é fortemente afetada por Cl. O fato do valor da correlacéo
ser positivo indica que, a medida que Cl aumenta, a conversdo também aumenta,
como esperado. Em relacdo & massa molar média, & medida que Cl aumenta M,,
diminui, tendo em vista o fator de correlacdo negativo, como esperado. Esse efeito
esta de acordo com o reportado na literatura. Segundo Odian (2004), o aumento na
gquantidade de iniciador em uma reacdo de polimerizacdo gera maior concentracao de
radicais livres no meio reacional, acelerando a reacdo e aumentando o valor de
conversao. Além disso, o comprimento médio da cadeia é inversamente proporcional a
concentracdo de radicais, de maneira que 0 aumento na concentracdo de iniciador
produz cadeias poliméricas menores. Isso também explica o fato das variaveis de

saida, conversdo e massa molar, estarem correlacionas de maneira inversa.

Na Tabela 12 pode-se perceber também a baixa correlacdo existente entre a
temperatura e a carga de mondmero com a conversdo e com a massa molar média. A
temperatura exerce pouco efeito sobre as variaveis de saida, 0 que pode ser explicado
pela pequena variacdo de temperaturas no planejamento experimental. A carga de
mondmero exerce um efeito negativo pouco significativo sobre a conversdo, de modo
que o0 aumento na carga de mondmero gera conversdes menores e massas molares

médias maiores, 0 que pode ser explicado pela menor quantidade relativa de iniciador.

O processo de modelagem e estimacdo de parametros foi realizado de forma
iterativa. Inicialmente, foram elaborados modelos, partindo-se de uma expressdo mais
completa, considerando os efeitos principais e efeitos de sinergia entre as variaveis
(PINTO, 2013). O coeficiente de correlagdo entre os dados experimentais e o modelo
foi levado em consideracao, sendo considerado satisfatério um valor acima de 0,7. A
partir do modelo selecionado, os parametros ndo significativos (que apresentavam
valores de significancia menores que 0,05) eram progressivamente descartados, do
menos significativo para o mais significativo. Entdo, o coeficiente de correlagédo entre
os dados experimentais e 0 novo modelo era novamente calculado. Esse processo foi
repetido até que todos os parametros fossem significativos, com um valor de
correlacdo satisfatério. O modelo inicial, ajustado para a conversao, se baseou na

Equacéo 5.
CONV = Qo + alT + asz + a3CI + blzTCM + blgTCI + bngMCI (5)

Para a realizacdo da modelagem empirica, a funcdo objetivo considerada foi
definida pelo método dos minimos quadrados. A definicgdo do modelo foi baseada na

justificativa de que ndo ha fusdo de efeitos no plano fatorial completo. O método
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utilizado para estimacado dos parametros foi o de Hooke-Jeeves e Quasi-Newton,
considerando a tolerancia de 10*® para o calculo numérico das derivadas, o nimero
maximo de itera¢cdes de 100 e usando como critério de convergéncia absoluto o valor
de 107 (PINTO, 2013).

A Tabela 12 mostra os parametros estimados na Ultima iteracéo realizada para a
obtencdo do modelo para a conversdo, bem como o valor do coeficiente de correlacao.

A partir dessa tabela, obteve-se o0 modelo final mostrado na Equacéo 6.

Tabela 12 - Pardmetros e coeficiente de correlacdo do modelo de conversao para
[P(NVP-co-AA)].

R =0,79463
ao az as b2s
Estimate 74,486 -6,345 16,686 6,853
Std. Err. 1,209 2,836 2,836 2,836
t(2) 61,595 -4,474 11,767 4,833
p-level 0 0,046 0,007 0,04

CONV = (74,486 + 1,209) — (6,345 + 2,836)CM + (16,686 + 2,836)CI + (6,853 +
2,836)CMCI (6)

Observa-se pelo modelo obtido que a carga de mondmero e a carga de iniciador
exercem efeito tanto nos termos principais como nos termos de sinergia, indicando
que apenas essas variaveis afetam o sistema, com maior importancia do termo de
iniciacdo. Isso sugere a existéncia de efeito quadratico. A insercdo desse efeito
quadratico eleva o valor do coeficiente de correlacdo para 0,9. Contudo, este efeito
nao inviabiliza a andlise do resultado, uma vez que valores de R acima de 0,7 sdo aqui
considerados satisfatorios, como mostrado na Figura 34. A inser¢cdo do efeito
guadrético foi evitada porque néo é possivel identificar a fonte do efeito com base no

plano experimental proposto.

A relacdo entre os valores observados experimentalmente e os valores preditos
pelo modelo obtido esta representada no gréafico da Figura 35. Este grafico da ideia de
como os valores experimentais se ajustam ao modelo. Pode-se observar que ha um
desvio entre os dados experimentais e o modelo, causado provavelmente pelo efeito

quadratico. Esse desvio da idealidade pode também ser um indicio que o erro esta
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maximizado, embora pareca Obvio que as tendéncias relevantes foram capturadas

pela andlise.
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Figura 34 - Relagdo entre os valores observados experimentalmente e os valores

preditos pelo modelo empirico de conversao para o [P(VP-co-AA)].

O mesmo procedimento iterativo foi realizado para obtengcdo do modelo referente
a massa molar, cujo modelo inicial estd mostrado na Equacdo 7. Esse processo se
deu até que todos os parametros fossem significativos, com um valor de correlacdo
satisfatério. O modelo final obtido apds as iteracdes mostrou que apenas 0 parametro
relacionado a variavel carga de iniciador foi significativo, exercendo efeito sobre os
termos principais, sem a presenca de efeitos de sinergia. O modelo foi considerado

satisfatorio, uma vez que resultou em um coeficiente de correlagéo igual a 0,91761.
MM - ao + a1T+ asz + a3CI + blzTCM + b13TCI + bngMCI (7)

O segundo sistema de copolimerizacdo estudado foi o da copolimerizacdo de
NVP com acido metacrilico para obtencdo do copolimero [P(VP-co-AMA)]. Os
resultados experimentais de conversao e massa molar média para tal sistema, obtidos
por meio do planejamento experimental fatorial, estdo dispostos na Tabela 13. Nota-se
gue as variaveis de saida apresentaram menor faixa de valores em comparag¢do com a

copolimerizagdo com &cido acrilico, para as diferentes condi¢cdes do planejamento
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experimental e que as réplicas no ponto central apresentaram boa reprodutibilidade

(com maior disperséo para a conversao).

Observou-se também que o AMA é mais reativo que o AA. Como reportado na
literatura (CHAPIRO, 1989), as composi¢des de copolimeros que envolvem os 4cidos
acrilico e metacrilico podem variar significativamente com a natureza do solvente
utiizado na reacdo de copolimerizagcdo via radicais livres ou apenas serem
ligeiramente afetadas. Chapiro e Trung (1974) avaliaram a copolimerizacdo do AA e
AMA com o NVP e observaram uma forte interagcdo molecular entre os dois
mondmeros; um pequeno efeito do solvente dimetilformamida para o sistema AA-NVP;
e maior reatividade do acido metacrilico, conduzindo a copolimeros com elevado teor

de AMA para uma ampla faixa de alimentacdo de monémeros.

Tabela 13 - Resultados obtidos do planejamento experimental para o copolimero
[P(VP-co-AMA)].

[P(VP-cO-AMA)]

Experimento T(°C) CM (%) Cl (%) CONV (%) M, x 10° (Da)
1 50 30 0,1 53,28 2,90
2 60 30 0,1 77,71 1,11
3 50 70 0,1 86,06 3,00
4 60 70 0,1 69,40 3,15
5 50 30 0,3 85,95 1,24
6 60 30 0,3 86,17 3,39
7 50 70 0,3 87,04 1,23
8 60 70 0,3 87,98 1,13
9 55 50 0,2 90,04 2,08
10 55 50 0,2 89,61 2,32
11 55 50 0,2 75,34 2,23

Na Tabela 14 estdo dispostos os resultados referentes ao calculo da matriz de
correlacbes relativa ao copolimero [P(VP-co-AMA)]. E possivel perceber, assim como
no sistema anterior, que as variaveis independentes (T, CM e CI) ndo estdo
correlacionadas, uma vez que foi realizado um planejamento fatorial ortogonal. Nesse
sistema, apenas a variavel carga de iniciador esté significativamente correlacionada
‘com a conversdo. Essa correlacdo é positiva, de forma que, a medida que ClI
aumenta, a conversdo também aumenta. Existe ainda uma baixa correlacéo entre Cl e

M,,; contudo, do mesmo modo que anteriormente, a medida que Cl aumenta M,,

* Os valores significativamente correlacionados estdo em vermelho na matriz de correlagéo.
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diminui. As razdes para tais resultados sdo as mesmas explicadas para o sistema

anterior.

Observa-se uma vez mais a baixa correlacdo entre a temperatura e as variaveis
de saida, causada possivelmente pela pequena variacdo dos valores de temperatura
no planejamento experimental. Nesse caso, a carga de mondmero exerce um efeito
positivo sobre a conversdo, embora fraco, de forma que um aumento na carga de

mondmero gera conversdes maiores, com efeito muito pouco significativo sobre M,,.

Tabela 14 - Matriz de correlacdes referente ao copolimero [P(VP-co-AMA)].

[P(VP-cO-AMA)]

Variavel T CM Cl CONV MM
T 1,00 0,00 0,00 0,09 0,05
CM 0,00 1,00 0,00 0,27 -0,02
Cl 0,00 0,00 1,00 0,60 -0,41
CONV 0,09 0,27 0,60 1,00 -0,36
MM 0,05 -0,02 -0,41 -0,36 1,00

O procedimento iterativo para obtencdo do modelo referente & converséo
mostrou que apenas o parametro relacionado a carga de iniciador foi significativo, com
um coeficiente de correlacdo abaixo de 0,7, e igual a R = 0,60369. O valor do
coeficiente de correlagdo foi baixo porque a redugcdo de pardmetros significativos
tende a reduzir esse valor, gerando um modelo ndo satisfatério e ndo representativo
dessa varidvel. O modelo referente a massa molar média ndo mostrou correlagéo
entre as variaveis, como esperado, uma vez que a correlacdo existente entre as
variaveis de entrada com M,, sdo baixas, ndo sendo satisfatorio também. Esses
resultados estdo possivelmente relacionados a menor variagdo dos resultados no

plano e a maior variabilidade dos dados no ponto central.

Por fim, o terceiro sistema de copolimerizacdo estudado foi o da copolimerizagcéo
de NVP com acetato de vinila para obtencdo do copolimero [P(VP-co-AV)]. Os
resultados experimentais de conversdo e massa molar, expressa em valor de K,
notacdo adotada na literatura técnico-cientifica para representar a massa molar de
PVP e seus copolimeros (MACHADO, 2014), obtidos por meio do planejamento
experimental fatorial estdo dispostos na Tabela 15. Nota-se que as variaveis de saida

ndo apresentam ampla faixa de valores para as diferentes condi¢bes do planejamento
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experimental e que as réplicas no ponto central apresentaram boa reprodutibilidade
apenas para a conversao (se o resultado do experimento 11 n&o for descartado como
outlier).

Segundo Wu (2003), a utilizacdo mais comum de PVP e seus copolimeros
ocorre quando a massa molar média esta entre os valores de 10 a 120 em valor de K,
correspondentes a M,, = 2,595 x 10° e M,, = 2,866 x 106, respectivamente. Para o
sistema em estudo, os valores obtidos de K foram altos, todos acima de 120,
caracterizando altas massas molares do copolimero obtido em meio aquoso e

explicando a baixa solubilidade no meio organico usado para as analises de GPC.

Tabela 15 - Resultados obtidos do planejamento experimental para o copolimero
[P(VP-co-AV)].

[P(VP-co-AV)]

Experimento T (°C) CM (%) Cl (%) CONV (%) K
1 50 30 0,1 70,48 322,18
2 60 30 0,1 80,71 290,30
3 50 70 0,1 63,60 269,26
4 60 70 0,1 72,97 244,97
5 50 30 0,3 108,38 403,97
6 60 30 0,3 99,06 123,19
7 50 70 0,3 91,86 243,42
8 60 70 0,3 93,70 287,15
9 55 50 0,2 82,81 210,11
10 55 50 0,2 83,29 210,11
11 55 50 0,2 86,21 129,01

A Tabela 16 mostra os resultados referentes ao célculo da matriz de correlacdes
relativa as amostras obtidas das reacdes de copolimerizacdo. E possivel perceber que
as variaveis independentes (T, CM e CI) estdo descorrelacionadas, uma vez que foi
realizado um planejamento fatorial ortogonal. Nesse sistema, apenas a variavel carga
de iniciador esta significativamente correlacionada ‘com a conversdo. Essa correlacdo
€ positiva, j& que, a medida que Cl aumenta, a conversdo também aumenta. Existe
ainda uma baixa correlagéo entre Cl e K; porém, da mesma maneira que nos sistemas
de copolimerizacdo anteriores, a medida que C|I aumenta, o valor de K e,
consequentemente, de massa molar, diminui. As razdes para tais resultados sdo as

mesmas explicadas para os sistemas anteriores.

* Os valores significativamente correlacionados estdo em vermelho na matriz de correlagéo.
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Observa-se que a temperatura apresenta baixa correlacdo positiva com a

conversao e baixa correlagdo negativa com a massa molar. A baixa correlacdo, assim

como nos sistemas de copolimerizacédo anteriores, pode ser explicada pela pequena

variacdo dos valores de temperatura no planejamento experimental. A carga de

mondmero exerce um efeito negativo sobre a conversédo e sobre a massa molar, de

forma que na copolimerizacdo de NVP com acetato de vinila a tendéncia é obter

conversdes e massas molares maiores, a medida que se diminui a carga de

mondmero empregada na reacao.

Tabela 16 - Matriz de correlacdes referente ao copolimero [P(VP-co-AV)].

[P(VP-co-AV)]

Variavel
T
CM
Cl
CONV

1,00
0,00
0,00
0,10
-0,40

CM
0,00
1,00
0,00
-0,31
-0,13

Cl
0,00
0,00
1,00
0,90
-0,09

CONV

0,10
-0,31
0,90
1,00
0,05

O procedimento iterativo para obtencdo do modelo referente a conversdo foi

conduzido até que todos os parametros fossem significativos, com um valor de

correlagdo satisfatorio. O modelo inicial, ajustado para a conversdo se baseou na

Equacéo 5. Com base nos parametros estimados e mostrados na Tabela 17, obteve-

se 0 modelo final da Equacao 8.

Tabela 17 - Par&metros e coeficiente de correlacdo do modelo de converséo para o

[P(VP-co-AV)].

R =0,98073
ao az as b1z
Estimate 84,824 -4,562 13,155 -3,385
Std. Err. 0,920 1,079 1,079 1,079
t (7) 92,189 -4,229 12,193 -3,137
p-level 0,000 0,003 0,000 0,002

CONV = (84,824 + 10,920) — (4,562 + 1,079)CM + (13,155 + 1,079)CI — (3,137 +

1,079)TCI

(8)
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Observa-se no modelo obtido que a temperatura ndo exerce efeito significativo
sobre a variavel de saida, estando somente presente em sinergia com a carga de
iniciador. Além disso, percebe-se que a varidvel Cl foi a mais influente sobre a
conversdo, exercendo efeito tanto no termo principal como no termo de sinergia,
confirmando o que a andlise dos resultados da matriz de correlacao ja havia sugerido.
O coeficiente de correlacdo obtido foi alto e o modelo pode ser considerado

satisfatorio.

A relacdo entre os valores observados experimentalmente e os valores preditos
pelo modelo obtido esta representada no gréfico da Figura 35. Este grafico da ideia de
como os valores experimentais se ajustam ao modelo. Como pode ser observado, ha
visivel correlacédo entre os dados, uma vez que 0s pontos experimentais se encontram

proximos a curva linear de referéncia.

110
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Figura 35 - Relagdo entre os valores observados experimentalmente e os valores

preditos pelo modelo de converséo para o [P(VP-co-AV)].

O modelo referente a variavel de saida massa molar, expressa em valor de K,
ndo mostrou correlacao entre as variaveis, como esperado, uma vez que a correlacao
existente entre as variaveis de entrada e a variavel K é baixa. Sendo assim, o modelo

gerado ndo é satisfatério e representativo dessa varidvel. Assim como no copolimero
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[P(VP-co-AMA)] esse resultado pode estar relacionado a menor variacdo dos

resultados no planejamento e a maior variabilidade do dados no ponto central.

De acordo com os resultados obtidos do planejamento experimental pode-se
perceber que para o copolimero [P(VP-co-AA)] as variaveis de saida apresentaram
ampla faixa de valores, o que ocorreu em menor extensao para o [P(VP-co-AMA)] e
para o [P(VP-co-AV)]. As réplicas no ponto central apresentaram boa reprodutibilidade
para as duas variaveis de saida no caso do [P(VP-co-AA)]; boa reprodutibilidade
apenas para a massa molar média no [P(VP-co-AMA)], sendo o AMA mais reativo do
que o AA; e boa reprodutibilidade apenas para a converséo no caso do [P(VP-co-AV)].
Observou-se que nos trés copolimeros avaliados as variaveis independentes (T, CM e
Cl) ndo estéo correlacionadas entre si, ja que foi realizado um planejamento fatorial

ortogonal a dois niveis.

Nos trés sistemas de copolimerizagdo avaliados a variavel carga de iniciador
exerceu um efeito significativo sobre as variaveis de saida, efeito esse ndo observado
para as varidveis temperatura e carga de monémero. Em todos os casos, a medida
gue se aumentava a carga de iniciador, a conversdo aumentava e a massa molar
média diminuia. Esse comportamento ocorreu porque, a medida em que se aumenta
a carga de iniciador, forma-se maior concentracdo de radicais livres no meio reacional,
acelerando a reacdo e aumentando o valor de conversdo. Além disso, o comprimento
médio da cadeia € inversamente proporcional a concentracédo de radicais, de maneira
gue o0 aumento na concentracdo de iniciador produz cadeias poliméricas menores
(ODIAN, 2004). A temperatura exerceu pouco efeito sobre as reacdes de
copolimerizag&o devido a baixa variacdo no planejamento experimental. O aumento de
radicais livres no meio reacional possivelmente fez com que o mondmero fosse

rapidamente consumido, diminuindo o efeito da carga de monémero na reacao.

Os resultados indicam que a reagcdo é sempre muito rapida e resulta em
polimeros de alta massa molar em quase todas as condi¢des avaliadas. Isso sugere
gue as reacbes de copolimerizacdo sdo controladas por fatores quimicos e nédo
operacionais, possivelmente dos monémeros e do iniciador. Tais efeitos devem ser

investigados com mais detalhe em trabalhos futuros.

As amostras de copolimeros utilizadas para as analises seguintes foram as
obtidas nas condicbes do ponto central do planejamento, dada a impossibilidade de

caracterizar completamente todas as amostras produzidas.
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4.2.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos copolimeros produzidos pbéde ser avaliada pela
técnica de termogravimetria (TGA). As curvas obtidas para cada copolimero, bem
como para a amostra de PVP sintetizado, estdo representadas na Figura 36. A Tabela
18 mostra os valores de Tonset dos respectivos polimeros produzidos.
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Figura 36 - Curvas termogravimétricas relativas aos copolimeros [P(VP-co-AA)],
[P(VP-co-AMA)] e [P(VP-co-AV)], comparadas com o PVP sintetizado.

As curvas termogravimétricas referentes as amostras dos copolimeros [P(VP-co-
AA)], [P(VP-co-AMA)] e [P(VP-co-AV)] se mostraram semelhantes a curva de PVP
sintetizado, como ja esperado, devido as pequenas quantidades de comondmeros
utilizadas nas reac¢des de copolimerizagdo. Notam-se dois estagios de degradacao
térmica, assim como no homopolimero, e que os copolimeros apresentam uma
pequena perda de massa, no inicio da medida, relacionada a presenca de agua na
matriz polimérica. A copolimerizacdo fez com que a temperatura de decomposi¢cao
térmica do polimero fosse deslocada para valores ainda mais baixos, tornando-o
menos estavel termicamente e reduzindo a faixa de temperatura de trabalho, embora

esse fato ndo seja determinante para a aplicacao pretendida. Fica claro, portanto, que
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a insercdo dos grupos funcionais polares carboxilados no PVP tende a reduzir a

estabilidade térmica do polimero.

Tabela 18 — Valores de Tonset dos respectivos polimeros produzidos: PVP
sintetizado, [P(VP-co-AA)], [P(VP-co-AMA)] e [P(VP-co-AV)].

PVP sintetizado  [P(VP-co-AA)] [P(VP-co-AMA)] [P(VP-co-AV)]

Tonset 133,8 116,1 103,8 104,6

Dados da literatura (EL-HAG ALI et al., 2003) mostram que a copolimerizagéo de
NVP com AA interfere na curva termogravimétrica de PVP puro, & medida que a
concentragcdo do comondmero aumenta, apresentando até 4 estagios de degradacao,
tipicos da curva de PAA e aumentando a estabilidade térmica do polimero quando
presente em grandes quantidades. O comportamento da copolimerizacdo de NVP com
AMA é similar a do AA, interferindo na curva termogravimétrica de PVP puro & medida
que a concentracdo do comonbmero aumenta, apresentando 2 estagios de
degradacao, tipicos da curva de PAMA e aumentando a estabilidade térmica do
polimero quando presente em grandes quantidades (SOLPAN, KOLGE e TORUN,
2005). No presente trabalho, a insercdo do AA e AMA ao NVP diminuiu a estabilidade
térmica do polimero, devido as baixas concentracdes de comondmeros utilizadas na

reacdo de copolimerizacdo e a insercao de grupos carboxilados no polimero final.

Segundo Hon Ming et al. (2016) o copolimero [P(NVP-co-AV)] usualmente
apresenta dois estadios de degradacao térmica que correspondem a desacetilacao do
acetato de vinila e a degradacdo de NVP, tendendo a diminuir a temperatura de

degradacao do homopolimero, como de fato foi observado no presente trabalho.

4.2.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Com o objetivo de analisar as alteracdes causadas pela sintese dos copolimeros
nas propriedades de transi¢des térmicas do PVP sintetizado, foi realizada a anélise de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) nas amostras de [P(VP-co-AA)] e [P(VP-co-
AMA)]. O copolimero [P(VP-co-AV)] ndo foi analisado, porque nao secou
completamente, como requerido em tal caracterizacdo. Na Figura 37 estédo
apresentadas as curvas de DSC dos copolimeros, em comparagdo com a do PVP
sintetizado. Nota-se que a inser¢cdo dos comondmeros modificou a volatilidade do

polimero.
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Figura 37 — Curvas de DSC do PVP sintetizado e dos copolimeros [P(VP-co-AA)] e
[P(VP-co-AMA)].

E importante salientar que a formacdo de apenas uma transicdo de segunda
ordem para cada copolimero sugere gue essas amostras nao sdo misturas fisicas de
homopolimeros e que os comonémeros de fato copolimerizaram com o NVP. Os
copolimeros apresentaram Tg em aproximadamente 75 °C e 74 °C, para [P(VP-co-
AA)] e [P(VP-co-AMA)], respectivamente. Essa diminuicAo na temperatura de
transicao vitrea do PVP sintetizado indica uma mudanca na flexibilidade do polimero e
a formacgédo de uma estrutura mais desordenada, devido a inser¢do do comonémero
nas cadeias poliméricas (HAAF, SANNER e STRAUB, 1985). Vale ressaltar, que as
Tgs para ambos os copolimeros permaneceram no intervalo caracteristico de Tg para
0 PVP (54 °C a 175 °C).

4.2.2.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR)

A fim de confirmar a efetividade da copolimerizacdo, por meio da identificacdo da
presenca dos principais grupos funcionais constituintes da estrutura dos copolimeros

desejados, realizaram-se andlises de FTIR nas amostras de [P(VP-co-AA)], [P(VP-co-
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AMA)] e [P(VP-co-AV)]. A Figura 38 mostra os espectros de absorcédo na regidao do
infravermelho para o primeiro sistema de copolimerizacdo estudado. O espectro do
copolimero [P(VP-co-AA)] foi comparado ao do PVP sintetizado e ao do PAA, polimero
obtido pela polimerizagdo do é&cido acrilico, permitindo avaliar a incorporagdo dos
grupos funcionais tipicos de cada estrutura. Pode-se perceber a formagédo da banda
de forte absorgdo na regido de 1630 — 1700 cm™, tipica da ligacdo C=0, presente
tanto no grupo lactama de NVP quanto no &cido carboxilico de AA. Ha a formacéo
também da banda em 1280 cm™ referente ao estiramento C-N no lactama e a banda
de caracteristica larga em 3450 cm?, representativa da hidroxila (OH) do &cido
acrilico, como reportado na literatura (HEMALATHA et al., 2014).
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Figura 38 - Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o copolimero

[P(VP-co-AA)] e para os homopolimeros.

Os espectros do copolimero mostraram que a amostra polimérica é muito similar
a do PVP sintetizado, como esperado, ja que o NVP estd em maior concentracao.
Observou-se também a formacado da banda referente a ramificacdo gerada na reacdo
de homopolimerizagdo, mostrando que o fendmeno é persistente nas condicbes de
polimerizacao aplicadas no trabalho. Por apresentar bandas referentes as principais

ligacbes que devem estar presentes no copolimero que se deseja obter, conclui-se
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que o acido acrilico foi incorporado na cadeia polimérica, indicando a formacdo do
copolimero.

Na Figura 39 sdo observados os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho para o segundo sistema de copolimerizacdo estudado. O espectro do
copolimero [P(VP-co-AMA)] também foi comparado ao do PVP sintetizado e ao do
PAMA, polimero obtido pela polimerizacdo do &cido metacrilico, permitindo a analise
de incorporacdo ou ndo dos grupos funcionais tipicos de cada estrutura. Houve a
formacédo da banda de forte absorcéo na regido de 1630 — 1700 cm tipica da ligacédo
C=0, presente tanto no grupo lactama de NVP quanto no acido carboxilico de AMA.
Formou-se também uma banda referente ao estiramento C-N no lactama em 1280 cm"
1 'uma banda de caracteristica larga, representativa de hidroxila (OH) em 3450 cm™,
indicando presenca de dgua na amostra; uma banda de média absor¢do em 1450 cm*
representativa da ligacdo C-Hs presente no acido; e uma banda de deformacao axial
na regido de 1200 — 1300 cm™ caracteristica da ligacdo C-O de acidos carboxilicos,
como reportado na literatura (MATTOS et al., 2015).

PAMA

[P(MNVP-co-AMA)]
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Figura 39 - Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o copolimero

[P(VP-co-AMA)] e para os homopolimeros.
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Os espectros do copolimero mostraram que a amostra polimérica obtida
apresenta funcionalidades tanto de PVP quanto de PAMA, indicando que a
copolimerizagéo foi efetiva. Observou-se uma mais a formacdo da banda referente a
ramificagdo gerada na reacdo de homopolimerizagdo, mostrando o carater persistente

dessa reacdo lateral.

Por fim, na Figura 40 estdo os espectros de absorcéo na regido do infravermelho
para o terceiro sistema de copolimerizacdo empregado. O espectro do copolimero
[P(VP-co-AV)] também foi comparado ao do PVP sintetizado e ao do PVAc, polimero
obtido pela polimerizagéo do acetato de vinila, permitindo a andlise de incorporagdo ou
ndo dos grupos funcionais tipicos de cada estrutura. Observou-se a formagcédo de uma
banda larga préximo a 3400 cm™ (CUI e DU, 2012), indicando a presenca de agua na
amostra. Nesse caso, ndo foi possivel observar a formacdo de bandas referentes as
principais ligacdes presentes no PVAc, por estarem fundidas as bandas tipicas do
PVP, ndo sendo possivel afirmar de forma inequivoca que houve copolimerizagéo.
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Figura 40 - Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o copolimero

[P(VP-co-AV)] e para os homopolimeros.
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4.2.2.5 Angulo de contato ()

A medida do angulo de contato das solu¢des poliméricas sobre um filme de
queratina, simulando o cabelo, foi realizada com o objetivo de avaliar como a agua, 0s
polimeros e os copolimeros interagem com o filme de queratina, que contém
substancias similares as substancias presentes no cabelo. Na Tabela 19 estdo
contidos os valores de angulo de contato das amostras liquidas sobre a superficie de
queratina, bem como a média e os desvios padréo desses valores. O valor do angulo

de contato formado entre a agua e o filme de queratina foi alto, 8 = 73,5 °. Esse
resultado mostra que o filme tem carater hidrofébico, interagindo fracamente com a
agua. Esse comportamento era esperado, pois a queratina € impermeavel a agua. Na
presenca dos polimeros, com excecdo do copolimero [P(VP-co-AV)], ocorreu uma
diminuicdo significativa no valor do angulo de contato, indicando que as demais

amostras poliméricas tendem a interagir melhor com a queratina.

Tabela 19 - Angulo de contato das solugdes poliméricas sobre o filme de queratina.

Angulo de contato 8 (°)

A PVP PVP [P(VP-co- [P(VP-co- [P(VP-co-
gua , . :
comercial sintetizado AA)] AMA)] AV)]

Medidal 71,9 58,6 50,7 70,5 61,2 73,8
Medida2 73,5 61,6 54,8 64,8 61,1 69,3
Medida3 75,2 63,7 55,3 76,6 64,0 74,3
Média 73,5 61,3 53,6 67,6 62,1 72,5
Desvio

1,7 2,6 2,5 2,9 1,6 2,8
padréo

O angulo de contato relativo a solucdo polimérica de PVP comercial, 8 = 61,3 °,
e PVP sintetizado, 0 = 53,6 °, foi menor que o da &gua, aumentando assim a
molhabilidade e, consequentemente, a interagdo deste polimero com a fibra do cabelo,
0 que é desejavel. Comparando-se os angulos das duas amostras de PVP, nota-se
qgue o polimero sintetizado apresentou menor valor de angulo de contato, interagindo

melhor com a queratina. Esse resultado € importante e mostra uma vez mais as
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diferencas existentes entre os dois materiais poliméricos. A Figura 41 mostra as fotos
geradas pelo goniémetro, ilustrando o angulo de contato formado pela agua e pelo
PVP sintetizado sobre o fiime de queratina. E possivel perceber a diferenca da
molhabilidade de ambos os liquidos, sendo a gota formada pelo PVP sintetizado,
material polimérico com menor angulo dentre todos, bem menor que a formada pela

agua.

Com a inser¢éo do grupo acido carboxilico ao PVP sintetizado, pode-se perceber
um aumento no angulo de contato, uma vez que a presenca desse grupo funcional
tende a aumentar a hidrofilicidade do material polimérico, reduzindo sua interagdo com
a queratina. Portanto, fica claro que o aumento da polaridade da cadeia ndo favorece
a interacdo do polimero com a queratina. Assim, um desafio relevante de tecnologia
parece ser o de reduzir a polaridade do material polimérico sem comprometer a

solubilidade em agua.

Figura 41 - Angulo de contato da 4gua e do PVP sintetizado sobre a superficie do

filme de queratina.

4.2.2.6 Tensédo superficial das solucdes de PVP

Como forma de caracterizacdo das propriedades de superficie na presenca das
amostras poliméricas estudadas, foram medidas as tens6es superficiais (y) da agua,
utilizada como referéncia, e de solu¢gdes do polimero comercial, sintetizado e dos
copolimeros. Os resultados obtidos da caracterizacdo, bem como a média e o desvio
padrdo das quatro medidas realizadas para cada amostra, estdo dispostos na Tabela

19. Nessa tabela também podem ser vistos os valores de pH de cada solucéo.
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A tensdo superficial de um liquido permite avaliar a energia das forcas
intermoleculares presentes nele, uma vez que a tensdo se origina das interacdes
intermoleculares (forcas de coesao) que retém as moléculas do liquido. A dgua € um
dos liquidos de maior tensdo superficial, pois suas forcas intermoleculares sao
resultantes de ligagdes de hidrogénio, que séo ligacbes fortes, sendo necessaria uma
alta energia para rompé-las (SHAW, 1992). O valor da tensao superficial da agua pode
ser alterado pela variagdo de temperatura ou pela presenca de substancias dissolvidas
nesse liquido. Como pode ser observado na Tabela 20, os polimeros dissolvidos em
agua diminuiram a tensdo superficial, como esperado. Esse fato ocorreu porque, a
introducdo desses polimeros na agua modificou as forgcas de coesdo existentes no
liquido.

As solugbes de PVP comercial e sintetizado apresentaram valores de
tensdes superficiais similares, indicando que na interface com o ar ambos 0s materiais
se comportam da mesma forma. Esse resultado é relevante e mostra que as amostras
de PVP comercial e PVP sintetizado, mesmo dispondo de caracteristicas térmicas e
moleculares distintas, apresentam propriedades de energia de superficie similares.

Os copolimeros com caréater acido diminuiram a tensdo superficial do PVP. A
tendéncia era que a introducdo do acido acrilico e acido metacrilico aumentasse a
tensdo superficial das solugcbes de PVP, uma vez que o grupo acido aumenta a
polaridade do homopolimero e, consequentemente, a sua solubilidade em agua e o
valor da tensdo superficial; porém nao foi isso que aconteceu. Esse fato pode ser
explicado com base na dependéncia da tensédo superficial com o pH de solugbes de
PAA e PAMA. Segundo Ishimuro e Ueberreiter (1980), solugbes aquosas de PAA e
PAMA podem apresentar menor tensao superficial do que a agua pura, caso estejam
presentes na forma n&o ionizada, pois quanto menor € o grau de ionizacdo (pH mais
baixo) mais ativas em superficies séo as solu¢gbes desses polimeros. Como mostra a
Tabela 19, as solugBes aquosas preparadas com os copolimeros apresentavam um
pH &cido e, portanto, grau de ionizagdo baixo, resultando em uma reducéo na tenséo
superficial comparada a 4gua e ao PVP puro. A tensdo superficial do copolimero
[P(VP-co-AV)] foi muito proxima a tenséo superficial do PVP, indicando que a inserc¢éo

do grupo éster ao homopolimero n&o afeta muito a polaridade da amostra polimérica.
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Tabela 20 - Tenséo superficial e pH da 4gua e das solugbes poliméricas.

Tensdo superficial y (MNm™)

A PVP PVP [P(VP-co- [P(VP-co- [P(VP-
ua
J comercial sintetizado AA)] AMA)] co-AV)]
Medidal 72,54 70,13 69,62 67,48 65,91 69,17
Medida2 72,33 69,62 69,97 66,00 66,28 68,67
Medida3 72,30 69,49 69,74 66,93 65,93 68,92
Medida4 73,76 70,09 70,51 67,07 65,66 68,44

Média 72,44 69,86 69,86 67,00 65,92 68,80
Desvio

. 0,69 0,33 0,39 0,63 0,25 0,32
padréo
pH 5,50 5,87 4,08 3,40 4,03 -

Com base nos resultados obtidos de tensdo superficial, pode-se inferir que os
polimeros possuem carater surfactante, diminuindo a tensao superficial da agua. O
copolimero [P(VP-co-AMA)] apresentou a menor tensao superficial, como esperado,
uma vez que a insercdo do acido metacrilico a cadeia de PVP aumentou o carater
anfifilico do polimero. Esse resultado mostra que, para a aplicacdo requerida, a
presenca desses polimeros, principalmente do [P(VP-co-AMA)], nas formulacbes
cosméticas capilares tendem a aumentar o poder surfactante e, consequentemente, a

propriedade de limpeza dos xampus.

4.2.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar
o efeito formador de filme das soluc6es poliméricas sobre a superficie de queratina e
sobre a amostra de cabelo. A Figura 42 mostra a adesao dos filmes poliméricos de
PVP comercial, PVP sintetizado, [P(VP-co-AA)] e [P(VP-co-AMA)] na queratina. A
amostra de [P(VP-co-AV)] néo foi utilizada nessa andlise por ndo apresentar potencial
para a formacdo de filme. Nota-se que houve formacdo de filme na superficie de
queratina recoberta com as solucdes poliméricas; porém, a adesdo parece ter sido
mais efetiva na queratina recoberta com a solucdo de PVP comercial, porque

observou-se a presenca de um filme mais fino e uniforme, bem aderido a superficie da
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gueratina. O PVP sintetizado também proporcionou a formacao de um filme, no
entanto, devido a irregularidade na superficie da queratina, ndo foi possivel avaliar
melhor a qualidade desse filme utilizando esta técnica. Ja os copolimeros resultaram

em filmes com baixa adesé&o a queratina.

Figura 42 - Morfologia das amostras de queratina recoberta com as solugdes de: (a)
PVP comercial, (b) PVP sintetizado, (c) [P(VP-co-AA)] e (d) [P(VP-co-AMA)].

A Figura 43 mostra a adesao do filme polimérico de PVP sintetizado na amostra
de cabelo. Na Figura 43, a esquerda estédo representados diferentes angulos do fio de
cabelo puro e a direita sdo mostradas micrografias do fio de cabelo recoberto com o
polimero. Comparando-se a amostra de cabelo puro com a amostra recoberta com o
polimero sintetizado, observam-se mudancas na superficie da fibra. As cuticulas se
apresentam de forma mais proeminente no cabelo puro; no cabelo recoberto as fibras
estdo mais lisas, indicando a formacao de filme e a adesédo do polimero na fibra
capilar. Também se observa que a quebra do fio de cabelo puro, para realizacdo da
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analise, resultou em danos a sua estrutura, com descolamento da camada externa de
gueratina. Na presenca do filme de PVP, esse dano a estrutura do fio devido a quebra
foi minimizado, mostrando o efeito benéfico do uso do polimero em formula¢des de

Xxampus.

Figura 43 — Comparacéo entre amostras de cabelo puro e recoberta com solucéo de
PVP sintetizado.
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CAPITULO 5

Conclusoes

5.1 Conclusdes

Neste trabalho foram estudados os processos de polimerizagdo em solucdo
aguosa de N-vinil-2-pirrolidona (NVP), para obtencéo de filmes poliméricos, visando a
aplicacdo cosmética capilar. Foram estudados também processos de copolimerizacdo
de NVP com &cido acrilico, acido metacrilico e acetato de vinila, a fim de avaliar os
efeitos de copolimerizacdo sobre as propriedades do filme. As principais conclusdes

obtidas estao itemizadas abaixo:

- A reacdo de homopolimerizacdo em solugcdo de NVP é lenta e a temperatura
mais adequada foi de 55 °C, uma vez que a reacdo se manteve mais estavel ao longo
de todo o tempo de reacdo. Nessa temperatura, com 30 % em massa de monémero e
0,2 % de persulfato de potassio, a conversdo maxima ocorreu em 180 minutos de
reacdo, resultando em um polimero que, apés secagem, formava um filme polimérico
com aspecto pegajoso e quebradico. Na temperatura de 60 °C a reacdo atingiu

conversao baixa, em torno de 40 %, por provavel perda de mondmero por evaporagao.

- Nos trés sistemas de copolimerizacdo avaliados, a reacdo sempre foi muito
rapida, atingindo altas conversées em poucos minutos. Dessa forma, ficou evidente
que a presenca dos comondmeros interfere significativamente no comportamento da
reacdo de polimerizacdo de NVP, que fica mais rapida, e com conversao final mais
baixa (85%), o que pode ser causado por diversos fendmenos, tal como o efeito gel ou
as razoes de reatividade de monémeros em copolimerizagfes; a copolimerizagdo com
0 AA e o AMA resultou em filmes menos quebradicos, indicando que a insercdo do
grupo acido carboxilico no PVP melhorou as propriedades mecénicas do filme; e na
copolimerizagdo com o AV, o copolimero ndo formava filme e o material polimérico era

dificil de secar.

- A analise estatistica baseada no planejamento experimental realizado para os
trés sistemas de copolimerizagdo mostrou que a carga de iniciador exerce um efeito
positivo e preponderante na conversdo em todos os casos. J4 a variacdo da

temperatura exerceu pouco efeito nas reacdes de copolimerizacdo. A carga de
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mondmero também afetou pouco as copolimeriza¢des, sendo que o efeito foi negativo

na presenca de AA e positivo para o AMA e para o AV.

- Com base nos resultados adquiridos das caracterizacfes estruturais, de FTIR
em conjunto com RMN, realizadas com amostras de PVP comercial e sintetizado,
concluiu-se que o PVP comercial continha impurezas ou cargas aditivas e que o
polimero produzido era de fato o PVP, com uma ramificacdo discreta, formada pela

abertura do anel pirrolidona durante a reacdo, formando um grupo éter.

- O PVP sintetizado apresentou maior massa molar que o comercial, com menor
grau de polidispersdo que o polimero comercial. Foi também menos estavel
termicamente, quando comparado ao polimero comercial, que continha impurezas,
indicando que os homopolimeros foram sintetizados de maneira diferentes, gerando
estruturas moleculares distintas. Nos dois polimeros ocorreu a transicdo do estado
vitreo para um estado mais flexivel, porém em temperaturas diferentes, de 130 °C

para o PVP comercial e 162 °C para o PVP sintetizado.

- A analise qualitativa de FTIR realizada nos copolimeros, em conjunto com o
DSC, sugeriu que os acidos acrilico e metacrilico foram incorporados no polimero,
indicando a formacgdo do copolimero; porém, ndo foi possivel mostrar de forma

inequivoca que ocorreu a copolimerizagdo com o acetato de vinila.

- A insercdo do AA e AMA diminuiu um pouco a massa molar do polimero
sintetizado. J& a insercdo do AV aumentou a massa molar do PVP. Em termos de
estabilidade térmica, a insercdo dos comondmeros diminuiu a temperatura de
degradagédo do PVP sintetizado, o que, no entanto, ndo é muito relevante para as

aplicacdes pretendidas.

- A andlise estatistica para a massa molar mostrou que, em todos 0s casos, a
temperatura exerceu pouco efeito sobre a variavel. Para a copolimerizagdo com AA, a
carga de iniciador estava correlacionada com a massa molar, sendo essa correlacao
negativa, como esperado. A carga de mondmero também exerceu um efeito negativo
sobre essa variavel. Para o AMA, a correlacdo entre carga de iniciador e massa molar
foi baixa e negativa, enquanto o efeito da carga de mondémero foi muito baixo. Para o
AV, a correlagdo entre a carga de iniciador e a carga de mondmero com a massa

molar foi baixa e negativa.

- As andlises das propriedades de superficie (MEV, tenséo superficial e angulo
de contato) mostraram que tanto o PVP sintetizado quanto o PVP comercial

apresentam interacdo satisfatoria com a queratina e com os fios de cabelo, uma vez
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que exibiram menor angulo de contato sobre o substrato de queratina e formacédo de
um filme fino e bem aderido aos fios de cabelo. J& os copolimeros de &cido acrilico e
acido metacrilico, com potencial formacgédo de filme, diminuiram a interagdo polimero-

queratina.

Diante desses resultados, conclui-se que a reacdo de homopolimerizacdo do
PVP foi satisfatéria, uma vez que formou um filme polimérico que interagiu com o
cabelo, mostrando que a baixa estabilidade térmica do polimero, bem como a
formacdo de uma ramificagdo discreta ndo comprometem a aplicacao pretendida. Ja
os resultados das copolimerizagbes mostraram que a inser¢cao do acido acrilico e do
acido metacrilico aumentou a estabilidade mecénica do filme, mas reduziu a interacdo
polimero-cabelo e que a inser¢do do acetato de vinila aumentou a massa molar do

polimero e ndo formou filme.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, sugere-se que a reagao de polimerizacdo, empregada no
presente trabalho, seja conduzida em sistema fechado para evitar a perda de
mondmero por evaporacdo durante a reacdo a temperaturas acima de 60 °C. Sugere-
se também que as propriedades envolvidas na reacdo do PVP obtido em agua sejam
investigadas por serem pouco explorados na literatura.

No que diz respeito as reacdes de copolimerizagdo, propde-se que novas
reacdes sejam realizadas, utilizando comondmeros catibnicos, de modo a compara-los
com os copolimeros aqui estudados, principalmente em termos de interacdo com o
cabelo, uma vez que mondémeros catibnicos apresentam grande aderéncia as fibras

capilares.

Para o planejamento experimental, recomenda-se que a variacdo da temperatura
seja maior, para que mostre a correlagdo existente entre essa variavel e a converséo
da reacdo de copolimerizacdo de forma mais evidente. Sugere-se também, o aumento
na quantidade de comonémero, a fim de compreender o efeito que a carga de

mondmero gera nas variaveis de saida aqui avaliadas.
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