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Resumo

GOMES, Deizilene de Souza Barbosa, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro
de 2009. Formacao e Caracterizacao de Micelas Reversas de
(EO)13(PO)30(EO)13 em P-Xileno. Orientador: Alvaro Vianna N. de C. Teixeira.

Co-orientadores: Luis Henrique Mendes da Silva e Marcos da Silva Couto .

Moléculas anfifilicas possuem uma caracteristica intrinseca de formarem es-
truturas auto-organizadas quando dissolvidas em solvente compativel com um dos
seus componentes. A macromolécula do copolimero tribloco utilizada neste trabalho
(Pluronic L64, (EO),5(PO),,(EO),;) apresenta uma estrutura composta por duas re-
gides hidrofilicas, de poli(6xido de etileno)-PEO e outra hidrofobica, de poli(6xido de
proprileno) ou PPO e, em solvente orgénico, forma micelas reversas acima de uma
certa concentragao (Concentracao Micelar Critica-CMC) quando sao adicionadas pe-
quenas quantidades de agua. Estes agregados sao constituidos por um nicleo formado
de PEO solvatado por moléculas de dgua envoltos por uma casca de PPO. Através do
diagrama de solubilidade da 4gua no sistema binario L64-p-xileno encontrou-se o valor
da CMC de = 12% m/m . Com medidas de Espalhamento de Luz Dinamico e Estético
(DLS/SLS) determinou-se o raio hidrodinamico (Rj) das micelas (~ 7 nm) e que elas
possuem interacoes repulsivas. Pelo SAXS observou-se que as cadeias de L64 também
sofrem uma interagao repulsiva e tém raio de giracao (R;) da ordem de 1,6 nm. As
técnicas mostraram que a micelizacao reversa s6 ocorre na presenca de agua, sendo
um processo exotérmico dirigido entropicamente (AS>0), conforme comprovado pelas

medidas de microcalorimetria (ITC).
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Abstract

GOMES, Deizilene de Souza Barbosa Gomes, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2009. Formation and Characterization of Reverse Micelles of
(EO)13(PO)30(EO);3 in P-Xileno. Adviser: Alvaro Vianna N. de C. Teixeira. Co-

advisers: Luis Henrique Mendes da Silva and Marcos da Silva Couto.

Amphiphilic molecules have an intrinsic characteristic to form self-organized
structures when dissolved in a solvent that is compatible with to one of their com-
ponents. The macromolecule of the triblock copolymer used in this work (Pluronic
L64, (EO),53(PO);,(EO),;) possesses a structure consisting of two hydrophilic regions,
of poly (ethylene oxide)-PEO, and another hydrophobic part, of poly (propilene oxide)
— PPO, and, when dissolved in organic solvents forms reverse micelles above of a cer-
tain concentration (Critical Micellar Concentration-CMC) when are small amounts of
water added. These aggregates consist of a core formed by PEO chains solvated with
water molecules surrounded by a PPO shell. The diagram of water solubility in the
L64-p-xylene binary system shows that the CMC is &~ 12% m/m. With dynamic and
static light scattering (DLS/SLS) measurements, its was possible to determine the hy-
drodynamical radius (R},) of micelles (~ 7 nm) with repulsive interactions. With SAXS
it was observed that the L64 chains have repulsive interactions and their (Rg) size is
around 1.6 nm. All techniques show that the micellization occurs only in the presence
of water. The reverse micelles formation is a entropically favored exothermic process

(AS>0) as supported by isothermal titration calorimetry (ITC).
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Capitulo 1

Introducao

Sistemas contendo moléculas anfifilicas (surfactantes ou copolimeros do tipo
“bloco”) tém sido amplamente estudados [1, 2, 3| devido a sua facilidade de formarem
estruturas auto-organizadas em solugao, ja que nao necessitam de nenhum tratamento
especial para realizar a formagcao dos agregados a nao ser a mistura dos componentes em
razoes EO/PO e solventes adequados para encontrar a morfologia estrutural desejada.
Por exemplo, um copolimero tribloco (ABA), quando em solvente compativel com
os blocos “A”, pode formar micelas normais, e quando em solvente compativel com
os bolocos “B” agrega em estruturas com configura¢ao reversa (micelas reversas) em
determinadas condicoes.

Caracterizar essas estruturas tem-se tornado um desafio, pois o comportamento
de copolimero do tipo ABA em solucao ainda nao é muito claro devido a complexidade
de sua conformacao, interacao e composicao. Em muitos casos, mais de uma técnica é
necessaria para obter informagcoes sobre as estruturas formadas. Dentre elas, as técnicas
de espalhamento constituem um dos métodos mais poderosos para a investigacao de
propriedades e estruturas de micelas, pois, baseado no estudo da radiacao espalhada,
informagoes importantes sobre as propriedades fisicas, tais como o tamanho da micela,
forma e estrutura interna, podem ser determinadas variando a magnitude do vetor de
espalhamento ¢, que depende do tipo de radia¢ao (luz visivel ou raios X) e do angulo
de observacao. Outra técnica muito utilizada é a medida de solubilidade da agua
para sistemas contendo micelas reversas e medidas da solubilidade do copolimero em
sistemas contendo micelas normais para determinacao das CMC'’s reversa e normal,

respectivamente.



Nesse trabalho, realizou-se um estudo sistematico em algumas concentracoes de
L64 (copolimero tribloco, tipo ABA, onde A representa a parte hidrofilica e B a parte
hidrofébica) usando as técnicas de espalhamento de luz estatico e dinamico (SLS/DLS)
e raios X (SAXS) no intuito de verificar o tamanho das estruturas formadas. A CMC
foi determinada pelo diagrama de solubilidade da 4gua no sistema binario L.64-p-xileno,
cujo ponto de turbidez é o indicativo da maxima solubilidade. Finalmente com a medida
da variagao entélpica (AH) durante o processo de mistura da d4gua no sistema binario
por Calorimetria Isotérmica de Titulagdo (ITC), relacionou-se as estruturas formadas
com a energia medida. Um estudo, ainda nao relatado na literatura.

Os capitulos 2 e 3 estao destinados & descricao dos conceitos fundamentais do
sistema estudado, como algumas caracteristicas importantes da macromolécula do co-
polimero utilizado, e das técnicas que foram utilizadas para caracterizacao. No capitulo
4, os resultados encontrados sao apresentados e discutidos. Na parte final da disser-

tacao, apresenta-se as conclusoes e perspetivas para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Conceitos Importantes do Sistema

Analisado

2.1 Caracteristicas da macromolécula do 1.64

O oxido de etileno (EO) é a unidade repetitiva do polimero poli(éxido de etileno)
e o oxido de propileno (PO) é a unidade repetitiva do polimero poli(6xido de propi-
leno), comumente referidos apenas como PEO e PPO, repectivamente. Uma cadeia
de um polimero pode ser formada por mais de um tipo de unidade repetitiva, por
exemplo, uma cadeia constituida pelo 6xido de etileno e o 6xido de propileno. Neste
caso, o polimero formado é denominado de copolimero. Estes copolimeros ainda po-
dem ser classificados como dibloco ou tribloco dependendo da distribuicao, em duas
ou trés partes (blocos), dessas unidades repetitivas ao longo da cadeia. Como exem-
plo de copolimeros diblocos podemos citar o (EO), (PO),, e copolimeros triblocos o
(EO), (PO),, (EO),. Aqui n e m representam o grau de polimerizagao das unidades
de EO e PO, respectivamente.

A macromolécula do 1.64 é um copolimero tribloco com a estrutura definida
(EO),3(PO)4,(EO),5, amplamente usado para produzir micelas reversas, sendo comer-
cialmente disponivel como Pluronic® 1,64 (comumente referido apenas como L64). Ele
¢ um tensoativo nao ionico [3, 4] e possui peso molecular médio de 2900 g mol™! e uma
composicao de 40% m/m de PEO e 60% m/m de PPO. Sua estrutura quimica esta

apresentada na figura 2.1, sendo composta por trés regides: duas com caracteristicas



hidrofilicas (PEO) e uma hidrofobica (PPO). Isto significa que as extremidades da

CH,
OH - (CH,-CH,-0),5- (CH,-CH-0)5 - (CH,-CH,-0),; - H

v y v

Hidrofilica Hidrofébica  Hidrofilica
PEO PPO PEO

Figura 2.1: Arquitetura molecular do L64. Regioes hidrofilicas: composta pelos blocos
PEO-poli(oxido de etileno) e as regides hidrofébicas: pelos blocos PPO-poli(6xido de

propileno) e grupos terminais OH e H.

molécula possuem afinidade por 4gua (ou qualquer solvente polar) e a outra parte, for-
mada por PPO que interage melhor com solventes apolares, tendo baixa afinidade ou
“fobia” por dgua, dai a classificacdo como sendo hidrofobica. As moléculas que possuem
essas caracteristicas na sua estrutura sao chamadas de moléculas anfifilicas.

A nomeclatura utilizada para os copolimeros da série Pluronic se baseia em
letras maitsculas seguidas de nimeros que representam, respectivamente, o estado de
agregagao do copolimero puro (solido ou liquido), a massa molar dos blocos de PO e
a fracao em massa de blocos de EO em sua estrutura. Portanto, a designagao “L64”
representa que o copolimero puro é liquido a temperatura e pressao ambientes, que
possui em média 1750 g/mol de blocos PO (o0 6 representa a faixa que compreende esse

peso molecular) e 40% m/m em massa de blocos de EO em sua estrutura |2].

2.2 O Solvente Organico

O solvente organico utilizado neste trabalho foi o p-xileno, que possui a estru-
tura quimica apresentada na figura 2.2. Assim como outros solventes, apresenta-se
na forma liquida e possui a propriedade de dissolver outras substancias sem se alterar
quimicamente nem modificar as substancias dissolvidas. E um solvente nao polar o
que justifica a sua afinidade com os blocos de copolimeros formados pelos PPO’s.

As principais propriedades do p-xileno e do L64 estao apresentadas na tabela

2.1. De acordo com estes dados o L64 é mais denso e mais viscoso que o solvente
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Figura 2.2: Arquitetura molecular do p-xileno CgHyj.

organico, entretanto, ambos possuem semelhantes indices de refracao o que prejudica
as medidas de espalhamento de luz. Também apresentamos a solubilidade da dgua em
p-xileno, em unidades de pL. de 4gua por grama de p-xileno e a solubilidade da agua
em L64. O p-xileno solubiliza uma pequena quantidade de agua (0,456 ul/g) ja que
sua afinidade com a dgua é baixa e o L64 consegue solubilizar grandes quantidades de

agua e, por isso, ele é considerado soltvel.

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do p-xileno e do 1.64 (adaptado de [5]). *So-

lubilidade da a4gua em cada um dos componentes (L64 ou p-xileno) em uL/g.

p-xileno L64
Densidade (g/mL) 08566 (25°C) 1,05 (20°C)
Indice de refracio 1,4958 (20°C) 1,46 (20°C)
Viscosidade (mPa.s) 0,603 (25°C) 850 (25°C)
Solubilidade* (uL/g) 0,456 (25°C) soluvel

2.3 Formacao de Micelas Reversas

Quando uma pequena quantidade de L64 é dissolvida em um solvente organico
como o p-xileno, as interacoes que vao ocorrer entre eles dependerao da natureza de seus
os componentes. A macromolécula do L.64 posssui propriedades anfifilicas, de modo que
as interagoes PPO-solvente sao favoraveis, e os segmentos de PO tendem a absorver

as moléculas de solvente formando uma camada de p-xileno ao redor do segmento,



permitindo uma mudanca no seu estado conformacional. Entretanto, a interacao entre
os diferentes segmentos de EO é mais favoravel que entre EO e o p-xileno, de modo
que os segmentos de EO tendem a minimizar o contato com o solvente adquirindo
a forma esférica (figura 2.3 (a)). Uma forma de “resolver” a interacao desvaforavel
entre os segmentos de EO-solvente organico ¢ criando uma interface favoravel para
os segmentos de EQ. Dessa maneira, ao adicionarmos pequenas quantidades de agua
neste sistema observamos a solvatagao dos segmentos EO (figura 2.3 (b)); em outras
palavras, as moléculas de dgua aderem aos segmentos de EO, permitindo sua mudanca
conformacional. Entretanto, esta pertubacao ainda nao é suficiente para a formacao
de micelas, pois apesar do contato entre os segmentos EO e o solvente ser minimizado,
a interagao dgua-solvente organico também nao é favoravel. Entao as fortes interagoes
desfavoraveis coagem as moléculas anfililicas para uma orientacao preferencial de modo
a minimizar a energia total do sistema, formando micelas reversas esféricas que contém
um niicleo composto por segmentos de EO e dgua envoltos por uma casca de PO em
p-xileno (figura 2.3 (c)). Se a agua for continuamente adicionada a este sistema, o
ponto maximo de solublidade de dgua pelas micelas serd ultrapassado, obtendo regioes
com aglomerados de moléculas de dgua dentro das micelas que espalham luz de forma
tao intensa de modo a dar & solucado uma aparéncia leitosa. Dessa forma, esse ponto

onde a solucao nao é mais transparente é o que denomina-se de ponto de turbidez.

— =
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Figura 2.3: Tlustragao das etapas do processo de micelizacao reversa das macromolécu-
las de L64: (a) segmentos PO (em preto) solvatados pelo solvente enquanto os seg-
mentos de EO (em vermelho) diminuem o contato com solvente; (b) solvata¢ao dos
segmentos de EO por dgua permitem aos segmentos de EO “gostar” do solvente e (c)

a formacao de micelas esféricas.



Contudo, existem algumas condi¢oes para que haja a formacgao das micelas
reversas esféricas. A primeira delas é que estes agregados apenas sao formados acima
de uma certa concentragdo de L64, que chamamos de CMC (concentra¢ao micelar
critica). Segundo, é necessario a presenga de dgua para induzir a formagao de micelas
reversas [4].

Se este mesmo copolimero tribloco for colocado em meio aquoso (polar), também
verificamos a formacao de micelas. O termo micelas, também chamadas de “micelas
normais”, é usado para indicar que essas micelas sao formadas em meio aquoso, e
“micelas reversas” para indicar que elas foram formadas em solvente organico. Na
figura 2.4 o termo “reverso” é sugestivo, pois as micelas formadas na regiao Ly sao o
inverso das micelas formadas na regiao L;. As micelas da regiao L, sao formadas pelo
aumento da concentracao do copolimero até atingir a CMC. Ao contrario das micelas
reversas, que nao precisam de outra substancia para induzir a micelizacao, apesar de
solubilizar um pouco de solvente organico [7].

A figura 2.4 apresenta um digrama de fase ternario que contém informacoes so-
bre o sistema composto pelo L64-H,O-p-xileno. Cada lado desse triangulo corresponde
a um sistema bindrio, ou seja, no lado direito onde a concentracao de L64 aumenta
nao temos a presenca de dgua. Da mesma forma, o lado esquerdo nao ha a presenca
de p-xileno. E por tltimo, no eixo do p-xileno nao ha a presenga de copolimero (L64).
Ao sair de um dos lados do triangulo em direcao ao vértice oposto aumenta-se a con-
tribuicao do componente que nao havia nesse lado binario. Por exemplo, saindo do
lado correspondente ao sistema binario dgua+1.64 em direcao ao vértice do triangulo
que representa 100% de p-xileno a contribuicao de p-xileno se torna cada vez mais
significativa. Da mesma forma, partindo do lado correspondente ao sistema L64-+p-
xileno em direcao ao vértice do tridngulo que corresponde a 100% de dgua aumenta-se a
contribuicao da dgua no sistema. Para localizar um ponto neste diagrama, desenha-se
trés linhas perpendiculares a cada lado do triangulo até o ponto em questao. Por exem-
plo, o ponto localizado na fase L, representado na figura 2.4 por exemplo, tem uma
composi¢ao de cerca de 77%m/m de 164, 77%m/m de dgua e 7?%m/m de p-xileno.

Variando a concentragao dos componentes do sistema ternario L64-agua-p-xileno
as macromoléculas do copolimero podem se associar em uma variedade de estruturas,

como mostra a figura 2.4. Nela observa-se duas fases contendo solugoes isotropicas, uma
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Figura 2.4 Diagrama de fase isotérmico (25°C) do sistema ternério

(EO),3(PO),,(EO),; — *HO — p-xileno (adaptado das referéncias [7] e [8]). As
fases formadas estao indicadas por Li, Hy, L', L., V5, Hy e Ly ilustradas pelas figuras
correspondentes. Na regiao sem indicagdo (em branco) encontramos a presenga de

mais de uma fase, chamadas de multifases, por exemplo, Li+ L.+ Ls.

rica em agua (L) e outra em solvente organico (Ly). Ao se aumentar a concentragao de
copolimero outras fases sao formadas em ambos os lados (4gua e solvente organico): a
hexagonal normal e reversa (H; e Hy), a clibica normal e reversa (L' e V5) e as lamelas
L,. Este trabalho se concentra na regiao L, deste diagrama onde o L64 é miscivel em
p-xileno. Para maiores detalhes com relacao as outras regices, sugere-se consultar os
trabalhos de Alexandridis e seus colaboradores |7, 8|.

Verificou-se pela figura 2.4 que a mudancga na concentragao de cada um dos
componentes do sistema ternario 1.64- H,O-p-xileno altera significativamente a estru-
tura formada. Entretanto, alterando o peso molecular (comprimento da cadeia) e a
composi¢ao do copolimero (razao EO/PO e sua sequéncia na cadeia), ou seja, o tipo
de molécula anfifilica, as propriedades essenciais (hidrofilicas e hidrofobicas) para a
formagao dos agregados mudarao e consequentemente a estrutura (tamanho e forma)

dos agregados formados.



Existem disponivel no mercado mais de 60 combinacoes de copolimeros Pluronic
constituido pela combinagdo de EO (6xido de etileno) e PO (6xido de propileno) e
devido a sua baixa toxidade, estao destinados a diversas aplicacoes, entre elas, como
constituidos de produtos farmacéuticos e cosméticos [2, 3, 9]. Ja sistemas contendo
micelas reversas recentemente tém sido utilizadas no encapsulamento e liberacao de

drogas [10, 11, 12| e na produgao de nanoreatores [13].



Capitulo 3

Preparacao e Caracterizacao das

Amostras

O copolimero tribloco utilizado (Pluronic® L64 2900 g mol™!) e o solvente
organico (p-xileno com pureza >99,0%) foram obtidos através da Sigma Aldrich e a HoO
(Agua deionizada) foi tratada com um deionizador Mili-QQ System. As amostras foram
preparadas individualmente de acordo com a concentracao apropriada e seladas para
evitar a evaporacao do solvente. Em seguida, agitou-se a solucao para homogeneizar e
apos um certo intervalo de tempo (~ 15 minutos) acrescentou-se a agua deionizada em
incrementos da ordem de microlitros. Dessa forma, variou-se a concentracao de L64 e
a quantidade de dgua adicionada nestas solucoes.

Para caracterizar este sistema realizou-se, primeiramente, medidas de solubili-
dade da 4gua no sistema binério p-xileno-L64, cujo ponto de turbidez era o indicativo
da méaxima solubilidade. Um vez determinada a CMC (concentragdo micelar critica)
e a maxima quantidade de dgua solubilizada neste sistema, usou-se o espalhamento de
luz estatico e dinamico, a microcalorimetria e o espalhamento de raios X para estudar
esse sistema ternario. Para as medidas de espalhamento de luz foram utilizados um
laser de hélio-neonio (HeNe) com um comprimento de onda de 632,8 nm e um correla-
cionador de fotons da Brookhaven (BI9000), do Laboratorio de Sistemas Complexos no
Departamento de Fisica da UFMG. Ja as medidas de espalhamento de raios X foram
realizadas na linha D02-SAXS2 do LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron) em
Campinas (SP) com o comprimento de onda fixado em 1,488 A. Finalmente, para as

medidas de microcalorimetria foi utilizado um microcalorimetro DSC 4200 com sensi-
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bilidade de 0,02 puwatts do Departamento de Quimica da UFV. Nas proximas se¢oes
serao descritas cada uma das técnicas utilizadas e as informacgoes que podem ser obtidas

em cada uma delas.

3.1 Técnicas de Espalhamento

As técnicas de espalhamento sao utilizadas no estudo de varios sistemas fisi-
cos e quimicos (nanoparticulas, micelas, polimeros) [14] e biologicos (DNA [15]), pois
fornecem caracteristicas importantes desses sistemas. Isto é possivel porque estas técni-
cas analisam a resposta do sistema a uma pertubacao externa que aparece na forma
de ondas (luz visivel ou raios X) e até mesmo de particulas (néutrons). Cada um
desses feixes caracterizam uma técnica de espalhamento diferente, como o espalha-
mento de luz (Static and Dynamic Light Scattering-SLS/DLS), espalhamento de raios
X (Small-Angle X-Ray Scattering-SAXS) e espalhamento de néutrons (Small-Angle
Neutron Scattering-SANS).

Uma das informagcoes mais essenciais obtida pelas técnicas de espalhamento é a
medida do raio (tamanho) da particula espalhadora. O raio da particula obtido pelo
espalhamento estatico de luz, o espalhamento de raios X e néutrons é o raio de gi-
ra¢ao, representado por Rg. O termo “giracao” é sugestivo pois este raio corresponde
ao momento de inércia rotacional pela massa da particula. O movimento aleatorio das
particulas, por outro lado, é levado em consideracao na anélise da radiacao espalhada
pelo espalhamento dinamico de luz, cujo raio obtido ¢ chamado de raio hidrodind-
mico e representado por Rj,. O termo hidro+dindmico vem do fato das particulas se
movimentarem (dindmica) em um meio viscoso (hidro).

Uma representacao dos principais componentes das técnicas de espalhamento de
luz esta apresentada na figura 3.1. Uma fonte de radiagao (luz, raios X ou néutrons)
gera um feixe polarizado (apenas quando a radiacdo é a luz ou raios X), representado
pela seta dupla, que incide na amostra e, em seguida, é espalhada por ela em todas as
direcdes. Um detector capta essa radiacao espalhada em um determinado angulo 6 e a
informagao obtida serd interpretada pelo programa utilizado.

Alguns conceitos da teoria classica do eletromagnetismo necessitam ser relem-

brados para compreender como a radiagao é espalhada por uma particula. Uma onda
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fonte radiacéo radiacsio

-7 espalhada

detector

Figura 3.1: Geometria das técnicas de espalhamento (a fonte de radiagao pode ser luz
visivel, raios X ou néutrons), e a definigdo do vetor de espalhamento g, onde K; é o

vetor da onda incidente e K, o vetor da onda espalhada.

eletromagnética é composta por oscilagoes de campos elétricos e magnéticos (perpen-
diculares entre si) que se auto-propagam pelo espago sendo criados de forma mutua
e continua através da inducao as quais podem ser representadas por uma funcao os-
cilatoria. Portanto, quando um feixe de luz incide sobre um sistema, o campo elétrico
desta onda ir& interagir com o material distorcendo a nuvem eletronica dos atomos
constituintes do sistema. Para freqiiéncias da luz visivel (~10'* Hz), a inércia dos nu-
cleos atomicos é muito grande para acompanhar as rapidas variagoes do campo elétrico
da luz. No entanto, os elétrons, com massa muito menor, podem acompanhar as vi-
bracdes do campo, oscilando paralelamente a ele!. Como a energia fornecida pelo
campo elétrico da luz aos elétrons normalmente nao é suficiente para arranca-los dos
aAtomos, eles acabam vibrando em torno do niicleo com a mesma frequéncia do campo
elétrico, podendo ser considerados como dipolos elétricos oscilantes. Estes reirradiam a
energia eletromagnética segundo o padrao de radiagao de um dipolo oscilante [16]. Esta
nova radiagao é a que chamamos de radiacao espalhada, cuja direcao de propagacgao é
dada por K na figura 3.1. No caso do feixe de raios X, o mesmo fendémeno acontece,
porém a energia da radiacao pode ser suficientemente alta para excitar os elétrons para
niveis maiores de energia. No caso de néutrons as particulas interagem com o nicleo
dos atomos.

A facilidade com que os elétrons se deslocam sob a a¢do do campo elétrico (E)

é expressa pela polarizabilidade «a, que estd relacionada com o momento do dipolo

! Considerando um meio isotrépico, caso contrario, os elétrons podem oscilar em outra direcio.
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induzido P, que para um meio isotropico é dada por:
P=aF. (3.1)

O campo elétrico associado a radiacao incidente oscila com uma frequéncia f, sendo
representado por

E = Eycos 2w (ft — ;) : (3.2)

sendo F( a amplitude de oscilacao, ¢ o tempo, z a posicao da particula e A o compri-
mento de onda da luz. Se houvesse absor¢cao de parte da energia do campo elétrico
incidente, a resposta dos elétrons nao seria instantanea e a polarizacao induzida nao
teria a mesma frequéncia f do campo elétrico. Neste caso, diz-se que o espalhamento
é inelastico.

Na figura 3.1 também vé-se a geometria do vetor de espalhamento q, dado pela

diferenca entre os vetores de onda incidente K; e espalhado K, definido por:
q=K; - K,. (3.3)

Considerando que a onda espalhada tem essencialmente o mesmo comprimento de onda

da onda incidente (\; & \), situacao do espalhamento quase-eléstico, tem-se:

27
K="= K, (3.4)

onde \; e A\g sao os comprimentos de onda no vacuo da luz incidente e espalhada,
respectivamente. Utilizando a relagao

(1 —cos®) = 2 sen*(0/2), (3.5)

vemos que o modulo do vetor de espalhamento q para um dado angulo de espalhamento

0 é dado por:

0 4 0
¢* = 4K7sen® <§> = q= %sen <§> : (3.6)

De acordo com a equagdo 3.6, para grandes comprimentos de onda (visivel 400 a 600
nm) obtém-se baixos valores de ¢, o que fornece uma escala de comprimento grande
(figura 3.2). Isto implica um limite nas informagoes que esta técnica (SLS/DLS) con-

segue obter. O tamanho das estruturas espalhadoras observadas pode ser da ordem
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do comprimento de onda da luz. Para obter detalhes da estrutura interna torna-se
necessario trabalhar com altos valores de ¢ que podem ser obtidos pelo espalhamento
de raios X ou néutrons, cujo comprimento de onda é pequeno (0,15 nm para SAXS e
0,15 a 1,2 nm para SANS). A vantagem do SANS em relagdo ao SAXS é que pode-se
alterar contraste entre partes da estrutura espalhadora e o solvente usando solvente ou
soluto deuterados (maiores detalhes ver referéncia [17]), o que por outras técnicas nao

é possivel.?

SLS/DLS SAXS, SANS
-
g (nm) 103 102 101 100
103 "' 100
gt(nm) < -
(escala de

104 10!
o . H

Figura 3.2: Vetor de espalhamento para as técnicas de espalhamento de luz (SLS e

DLS), espalhamento de raios X (SAXS) e espalhamento de néutrons (SANS).

Este sistema de micelas reversas, por exemplo, é possivel estimar o raio hidro-
dindmico das micelas através do espalhamento de luz [4], o tamanho dos segmentos
que formam a micela e o raio do “nicleo” (regiao hidrofilica) e da “casca” (regiao
hidrofébica) das micelas reversas com o espalhamento de raios X e néutrons [17, 18|.
Normalmente, o SAXS e o SANS sao utilizados para investigar o comportamento de
estruturas internas o que, pelo espalhamento de luz, nao seria possivel.

Portanto, apesar das técnicas de espalhamento estarem focadas em determinar
o tamanho das particulas espalhadoras, a escala de comprimento em que cada uma
delas trabalha ¢é diferente, como mostrado na figura 3.2. Por esta razao, as informacoes
obtidas através destas técnicas sao peculiares e sua aplicacao dependera do sistema
analisado.

Existem basicamente dois tipos distintos de medidas de espalhamento de luz:
a medida da intensidade média e a medida da flutuacao da intensidade. O primeiro

tipo de medida é realizada no experimento que usualmente é chamado de espalhamento

2 Com o SAXS é possivel obter informacoes semelhantes desde que haja contraste de densidade

eletronica.
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estatico (SLS), e o segundo, espalhamento dinamico (DLS). A forma com que as in-
formagoes estruturais das micelas (particulas espalhadoras) sdo obtidas em cada uma

destas técnicas de espalhamento de luz serao discutidas a seguir.

3.1.1 Espalhamento Estatico de Luz (SLS)

Ambas as medidas de espalhamento de luz (estaticas e dinamicas) podem ser
realizadas em um tnico equipamento, mas nao simultaneamente, necessitando de pro-
gramas diferentes de aquisicao e andlise de dados. Um modelo semelhante ao usado
para estas medidas estd apresentado na figura 3.3, onde um laser ilumina a amostra
e a radiacdo espalhada é coletada por uma fotomultiplicadora (detector) em um de-
terminado angulo. Entretanto, essa radiacao espalhada pode ser detectada em varios
angulos e a temperatura da amostra pode ser controlada por um sistema de circulacao

de agua.

Figura 3.3: Um tipico equipamento (correlacionador Brookhaven BI9000) de espalha-
mento de luz: (1) um laser de HeNe, (2) o porta amostra e (3) a fotomultiplicadora

(detector).

Conforme visto, a esséncia do espalhamento luz é a analise da resposta de um
material a um estimulo externo na forma de um feixe de luz. No espalhamento estatico
essa analise considera as particulas espalhadoras como sendo fixas e a contribuicao
gerada por todas as particulas do sistema resulta em uma intensidade média espalhada
medida pelo detector (fotomultiplicadora). Essa intensidade média espalhada é anali-
sada em fungao do vetor de espalhamento (g) ou variando a concentragao do soluto.
Dessa forma, é facil perceber que fatores como localizacao, tamanho, forma e interacao
entre as particulas alteram significativamente a intensidade espalhada.

O primeiro a relacionar esses fatores que alteram a intensidade média espalhada

foi Lord Rayleigh em 1871 [19]. Entretanto, ele considerou em sua analise particulas
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espalhadoras muito pequenas comparadas ao comprimento de onda da luz, dispersas

no vacuo de tal forma que poderiam ser consideradas independentes (nio interagentes)

definindo, assim, a razao entre a intensidade espalhada e a intensidade inicial ({,—),
k2

como sendo

I, 4n® (i) Me

d
s 3.7
]Z' NA)\4 T2 ’ ( )
onde o termo (%)QMC representa a polarizabilidade a da equacao 3.1, M é o peso

molecular e ¢ a concentracao das particulas espalhadoras, Ny é a constante de Avo-
gadro, A é o comprimento de onda da luz incidente e r é a distancia entre o ponto
espalhador e o detector (observador).

Aqui pode-se observar algumas caracteristicas importantes: a primeira delas é
que a intensidade espalhada varia com o peso molecular das particulas espalhadoras, e
segundo a intensidade espalhada diminui com o comprimento de onda (A*). A partir
desta equacao Rayleigh explicou a cor azul do céu. Segundo ele, quando a luz solar
atinge as camadas da atmosfera terrestre, a luz solar é espalhada em todas as direc¢oes
pelas moléculas de ar (oxigénio e nitrogénio) e por mintsculas particulas de poeira que
possuem dimensoes proximas aos comprimentos de onda da luz e, por isso, torna mais
efetiva a dispersao de pequenos comprimentos de onda, ou seja, a cor azul, que tem
alta freqiiéncia e dispersa-se com maior intensidade, fazendo o céu adquirir as belas
tonalidades de azul.

Ao se tratar um sistema contendo macromoléculas em solu¢ao, e nao no vacuo,
tem-se que modificar a equacao 3.7 para considerar o efeito do solvente. Dessa forma,
apos extensos céalculos que nao serao apresentados aqui (ver referéncia [20]), encontra-
se que a expressao geral para a intensidade espalhada no espalhamento estatico de luz

é dado por

%Z = <]\;w> + 2Bc + 0(02)] [1 + QQ@ +0(q") |, (3.8)

onde (M,) é o peso molecular médio ponderado das particulas espalhadoras, B é o
sequndo coeficiente de virial que fornece, através do sinal positivo ou negativo, infor-
magao sobre a interagao (repulsiva ou atrativa) entre as particulas espalhadoras; ¢ é
a concentracao e ¢ ¢ o modulo do vetor de espalhamento dado pela equacao 3.6. Os
termos O(c?) e O(g*) indicam os termos de ordem maior na concentragao e no vetor

de espalhamento. Finalmente (R%) é o raio de gira¢io quadrético médio e Ry é a razio
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de Rayleigh, definida por:

(3.9)

sendo r a distancia entre a amostra e o detector, e §— a razao entre as intensidades
1

espalhada e incidente, e Kk na equacao 3.8, dado por:

2 (on
oo UG (3.10)

Ny

¢ uma constante que relaciona as caracteristicas dpticas do sistema, como o indice de
refragdo (n), comprimento de onda () e termos constantes como o numero de Avogadro
(Na).

O primeiro termo da equacao 3.8 representa a contribuicao devido as intera-
¢Oes entre as particulas e o segundo termo representa o fator de forma (P), corregao
necessaria para descrever o espalhamento de particulas maiores ou da ordem do com-
primento de onda da luz incidente. E facil perceber, olhando para a equacdo 3.8, que
para solucoes cujas particulas espalhadoras sejam muito menores que o comprimento de
onda da luz incidente, podemos obter informacoes sobre a estrutura dessas particulas,
tais como o peso molecular, e uma informacao sobre a interacao entre as particulas,
refletida pelo sinal do parametro B, conhecido como sequndo coeficiente de virial que
pode ser positivo (relacao repulsiva entre as particulas) ou negativo (atrativa). Para
particulas grandes e nao interagentes o primeiro termo da equagao 3.8 tende a 1/(M,,),
e o raio de giracao pode ser determinado na condicao de diluicao infinita variando o
angulo do vetor de espalhamento (q,c — 0). Ja o parametro B (caso de sistemas inte-
ragentes) pode ser obtido no limite termodinamico variando a concentragio (¢ — 0, ¢)
e 0 peso molecular médio ponderado (M,,) pode ser obtido extrapolando ambas as
relagoes acima (¢ — 0,¢ — 0) (grafico de Zimm).

Para definir o raio de giracdo considera-se a cadeia do polimero (ou qualquer
outro tipo de molécula) formado por um conjunto de elementos de massa m;, cada um
localizado a uma distancia r; do centro de massa. O raio de giragao, R, para uma dada
configuracao, ¢ definido como uma média da distancia de todos os pontos espalhadores
com relagao ao centro de massa da particula (macromolécula). Além disso, calcula-se
a média de todas as configuracoes da molécula, ou a média de ensemble representada

por (...). Assim, considerando-se a média sobre todas as orientacoes e configuragoes
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das particulas obtém-se a relagao 3.11:

- )

Z my
=1

(3.11)

3.1.2 Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

Vimos no inicio deste capitulo que cargas em movimento irradiam luz e que a
radiagao detectada em um dado intervalo de tempo é dada pela soma (superposi¢ao)
do campo elétrico irradiado por todas as cargas (particulas) do volume iluminado.
Consequentemente, a posicao das particulas influenciara na intensidade final. Como

as particulas estao constantemente se deslocando, rodando e vibrando em virtude das

no tempo [21]. Implicitamente nesta flutuagdo da intensidade estdo importantes in-
formacoes estruturais e dinamicas das particulas. Deste modo, fica claro inferir que
particulas que possuem uma dinamica rapida fornecerd rapidas flutuacoes na intensi-
dade e isto podera ser um indicativo de que pequenas particulas estao se difundindo
na solucao. Da mesma forma que flutuagoes lentas na intensidade podem indicar uma
dinamica lenta e intuir que particulas grandes estao se difudindo. Esta é a esséncia do
espalhamento dindmico: considerar a difusao das particulas em um meio liquido como
uma caracteristica peculiar do seu tamanho.

Assim, em um experimento de espalhamento dinamico o objetivo é medir essa
flutuacao da intensidade espalhada em funcao do tempo em vez de medir a intensidade
média como em um experimento de espalhamento estatico.

Sabendo que a intensidade I(t) é propriedade que evolui no tempo dependendo
da posicao e do momento de todas as particulas do sistema, e que o nimero de particulas
normalmente é muito grande, o comportamento de I(¢) assemelhar-se-ao de um ruido
aleatorio, como mostrado na figura 3.4. Observe que essas flutuagoes na intensidade
poderao ser lentas ou rapidas dependendo do sistema analisado.

Para extrair alguma informacao dessas flutuacoes recorre-se a uma funcao cor-
relacao que fornece a similiaridade entre o valor de dois pontos quaisquer. Ou seja,
sabendo o valor de uma propriedade qualquer em um dado instante, podemos inferir

sobre o valor de um outro ponto desde que eles estejam correlacionados. Portanto,
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Figura 3.4: Representacao de um sinal ruidoso lento I, e rapidas flutuagdes na inten-

sidade 1.

para que haja correlacao entre esses dois pontos o intervalo entre eles tem que ser
menor que o tempo de flutuacao da propriedade em questao. Sendo esta propriedade

a intensidade, pode-se definir a funcao autocorrelacao da intensidade como:
C(r)={@®)I(t+T1)), (3.12)

onde o termo (I(t)I(t + 7)) corresponde a correla¢ao da intensidade em um intervalo
de tempo t até t+7. Os “brackets”, assim como no espalhamento estatico, representam
a média de “ensemble”. Normalmente, quando o tempo de duragao da medida é grande,
essas flutuagoes serao independentes do valor inicial e oscilarao em torno de um valor

médio, de tal forma que é possivel reescrevé-la como:

C(r) = (1(0)I(r)) = Jim % /O " IO I (et (3.13)
Analisando o valor de 7 observa-se que quando 7 — 0, C'(0) — (I)z, e neste caso a
intensidade assume o seu valor maximo. Entretanto, quando 7 — oo a correlagao é
perdida e a fungdo correlagao tendera ao valor assintotico (I?). Em muitos sistemas

monodispersos e nao interagentes, a funcao correlacao decai exponencialmente, po-

dendo ser escrita como:

(I(0)I(7)) = (I)* + ((I*) = (I)*) exp (_T> , (3.14)

Tr

onde 7, representa o “tempo de relaxacao” 21| da fungdo correlagdo e sua forma esté

demostrada na figura 3.5. Para flutugdes rapidas, tempos curtos de relaxagdes sao en-
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Figura 3.5: Representacao da curva da funcao correlacao com os seus valores assintoti-
cos para as flutuacoes de intensidade I, (lentas) e das rapidas flutuagoes na intensidade

I, como na figura 3.4.

contradas de modo que a funcao correlacao atinge o seu valor assintotico rapidamente.

Para flutuagoes lentas a fungao correlacao atinge lentamente o seu valor assintotico.
Normalizando a equagio 3.14 com relagio ao seu valor assintotico ((I)?), obtém-

se:

(%)

= 1+ [— - ] exp(—20'7), (3.15)

{O) (7)) _
2 <]>2

RV

9(r) =

ou reescrevendo-a,

g P (1) — 1 = Aexp(—2I'7), (3.16)

onde I' = Ti representa a taxa de decaimento da funcao correlagao. E possivel obter
s

uma precisdo maior no valor da taxa de decaimento (I') usando a expansao de cumu-

lantes em sistemas que nao apresentam um comportamento totalmente monodisperso,

mas que sejam diluidos e centrados em um tinico modo de relaxagao. Logo:
gP(1) = 1 = Aexp(—2T'7 + y72), (3.17)

sendo A e v parametros de ajuste com v representando a polidispersao do valor das
taxas de decaimento.

A relacao entre a taxa de decaimento e a difusao das particulas espalhadoras
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em um meio é dada por:

I = D¢, (3.18)

onde D é o coeficiente de difusao translacional das particulas e ¢ o modulo do vetor
de espalhamento definido na equacgao 3.6. Finalmente, o raio hidrodinamico pode ser
determinado usando a relacao de Einstein-Stokes:

kT

h:W>

(3.19)

sendo kp a constante de Boltzmann, T" a temperatura, n a viscosidade do meio em
que as particulas espalhadoras estao imersas e D é o coeficiente de difusao dado pela

equagao 3.18.

3.1.3 Espalhamento de Raios X (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) possui 0 mesmo
principio do espalhamento de luz. As particulas espalhadoras emitem ondas secundarias
de radiacao e, como no espalhamento da luz, necessita de um contraste 6ptico entre
0 meio e as particulas espalhadoras para gerar um sinal, o que, no caso do espalha-
mento de raios X, apenas ¢ observado se entre eles houver uma variagao de densidade
eletronica.

As medidas de SAXS foram realizadas nas instalacoes do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas (SP), que possui uma guia na forma de um
anel onde os elétrons de alta energia fazem um percurso emitindo feixes de raios X
tangencialmente ao anel. Cada estacao que recebe os feixes desviados é chamada de
linha de operacao, e possui uma infraestrutura para colimar, monocromar e focalizar
esse feixe na amostra. Na figura 3.6(a) observa-se a linha D02A SAXS2 utilizada para
as medidas de espalhamento de raios X deste trabalho. Evidencia-se na figura 3.6(b)
a parte do equipamento onde a solucao é adicionada com o auxilio de uma seringa, e
na figura 3.6(c) o porta amostra utilizado.

A radiacao espalhada pela amostra é detectada por uma camara de CCD cuja
imagem obtida é semelhante a apresentada na figura 3.7, onde a intensidade espalhada
varia radialmente indicado pela variacao das cores. A analise desta imagem é realizada
através do programa FIT2D que transforma a intensidade variando radialmente, em

uma intensidade em fun¢ido do vetor de espalhamento ¢. Esse valor de I(q) fornece
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Figura 3.6: Linha D02A (espalhamento de raio X-SAXS) no LNLS (a); em destaque, o
local aonde injeta-se a solugao para as medidas (b) e em (¢) detalhes do porta-amostra,

onde a solucao é confinada entre janelas de mica.

informagoes importantes sobre a estrutura das particulas espalhadoras, como raio de
giracao, o raio do nucleo e da casca para sistemas micelares, o nimero de agregagao e

o numero de agregados.

Intensidade

Figura 3.7: A Intensidade variando radialmente em uma tipica imagem obtida pelo

espalhamento de raios X.

Para solugoes contendo cadeias livres de polimeros, Debye propds a seguinte
relacao em 1947, para determinar o raio de giracao das cadeias através da intensidade

espalhada.
2+ —1)

2

I(q) o (3.20)

)

onde z = (R%) ¢*. Nesta equagao, ¢ ¢ o modulo do vetor de espalhamento definido na

equagao 3.6 e (R%) é o valor quadratico médio do raio de giragao.
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3.2 Microcalorimetria (ITC)

Quase todos os processos termodinamicos envolvem mudancas na entalpia do
sistema. Em principio, as técnicas calorimétricas sao de aplicabilidade universal desde
que possam medir, com precisao e exatidao, essas variagoes de energia no sistema
[22|. Convencionalmente, quando um processo termodindmico necessita de energia para
ocorrer, dizemos que este processo é endotérmico e o AH é positivo. Caso contréario,
se ha liberacao de energia ele é dito exotérmico e o AH é negativo.

A Titulagao Calorimétrica Isotérmica (ITC) é uma técnica termodinamica que
mede a energia (na forma de calor) liberada ou absorvida em um processo molecular
que ocorre durante a mistura de diferentes componentes & temperatura constante. A
medicao desta energia permite a determinacao de alguns parametros termodinamicos,
como a variagao entalpica do processo de mistura (A H), medida diretamente, a entropia
(AS), a energia interna (AU) e a energia livre de Gibbs (A G), medidas indiretamente,
proporcionando um perfil completo da termodinamica de interacao molecular. Isto é

possivel porque, AH, AU, AS e AG estao relacionados por:

AH= AU+ PAY, (3.21)

AG = AH—TAS, (3.22)

sendo P a pressao e T a temperatura do sistema analisado. Comumente usa-se o
termo “microcalorimetro” para designar que a sensibilidade do equipamento é de mi-
crowatts, da mesma forma que “nanocalorimetros” atuam numa faixa de detecgao limite
de nanowatts.

Um tipico equipamento de I'TC, mostrado na figura 3.8, contém duas células,
ambas fabricadas com um mesmo material inerte e com a mesma geometria. No equipa-
mento utilizado neste trabalho, mostrado na figura 3.8, cada célula possui um volume
de 1,8 mL, onde é colocada a solucao que serd analisada. Uma das células é considerada
“célula de referéncia”, pois nela nao ha injecao da substancia que sera titulada, e a outra
célula é chamada de “célula amostra”. Nesta célula temos a injecao da substancia que
sera titulada, além de um agitador que é ligado (300 r.p.s) durante todo o experimento

com a finalidade de homogeneizar a solucao apds cada injecao. Ao redor dessas células
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existe um sistema de termopilhas que sao sensiveis a pequenos fluxos de energia na

forma de calor.

Figura 3.8: Equipamento utilizado para as medidas de I'TC. Em destaque o controle

das injecoes e das rotagoes na “célula amostra” (vermelho) e as duas células (verde).

Em um cléassico experimento de ITC coloca-se um componente B na “célula
amostra” e na “célula de referéncia” e um componente A na seringa (figura 3.8) e todo
o sistema operacional do ITC é ligado. Quando a estabilidade é alcangada temos a
formacao de uma “linha de base”. Ou seja, as condicoes de temperatura e rotacao do
agitador sao constantes e o sistema esta em equilibrio termodinamico. Entao observa-
se que apos cada injecao do componente A em B ha liberacao ou absorcao de energia,
dependendo do tipo de interagao, causando um aumento/diminui¢ao da energia térmica
da “célula amostra”. Se o processo é exotérmico ha uma dissipagao de um pequeno fluxo
de energia na forma de calor da “célula amostra” que sera detectada por um sistema de
termopilhas, gerando assim, um pico de liberagao de energia (figura 3.9). Dessa forma,
a energia liberada mediante a interacao entre o componente B com o componente A
¢ medida e ao término do processo termodinamico o sistema volta ao estado inicial
(linha de base). Novas injecoes sao feitas automaticamente e tudo se repete de modo
que a energia é monitorada durante todo o experimento.

Cada medida de fluxo de energia gera um pico que representa o calor associado
A injecao de um pequeno volume do componente A no componente B. A medida que
o componente B vai atingindo a saturacao, o sinal da energia liberada vai diminuindo
até atingir a saturagao completa, como mostra a figura 3.9.

Integrando a area de cada pico (energia liberada ao longo de um intervalo de
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Figura 3.9: Ilustragao da coleta de dados no experimento de ITC (esquerda); integrando
cada pico com relacdo ao tempo tém-se os pontos da curva (direita). Adaptados do

site: www.microcalorimetry.com.

tempo) obtém-se a medida do A H (em unidades de joules por mol do componente A)

resultante do processo de mistura a ser estudado.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Diagrama de Solubilidade da Agua no Sistema
Binario L64-P-Xileno

Uma caracteristica bem conhecida de misturas liquidas formadas pelo copoli-
mero tribloco 164 e isomeros do xileno (p-xileno, o-xileno) é que as solugdes formadas
nao contém agregados moleculares [4]. Outra caracteristica notéavel é que estas solugoes
sao capazes de incorporar um volume de agua cerca de 860 vezes maior do que no sol-
vente puro (p-xileno). Os resultados das medidas de solubilidade de 4gua neste sistema
binario (figura 4.1), apresentam duas regides com caracteristicas distintas: uma regido
monofésica encontrada abaixo da curva de solubilidade e uma regiao bifasica localizada
acima dela, onde provavelmente tém-se a formacgao de emulsoes. A afinidade entre as
moléculas de dgua e os segmentos da macromolécula do L.64, principalmente pelos seg-
mentos hidrofilicos, sao responsaveis pela solubilidade na regiao abaixo da curva, e as
interacoes desfavoraveis entre as moléculas de agua e o solvente sao responsaveis pelo

aparecimento de aglomerados de moléculas de 4gua na solucao gerando o aspecto turvo.

Na regido com concentragoes de L64 inferior a 10% m/m a quantidade de dgua
solubilizada, que é expressa em gramas de agua por gramas de copolimero, é constante
em aproximadamente 0,02 grama de HyO por grama de L64, o que equivale a 0,13
moléculas de agua por segmento de EO. O valor da quantidade de agua adicionada

em termos da razao molar (Z—H,O/EQ) é usualmente encontrada na literatura e esse
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Figura 4.1: Diagrama de solubilidade da 4gua no sistema binario L64-p-xileno a 25°C

em g HyO/g L64 e na razao H,O/EO (Z).

valor seréd indicado ao longo do texto para facilitar a comparacao com outros trabalhos.
Este valor independe da concentracao de L64, pois mostra a solubilizacao devido a
cada segmento individual do polimero, aqui também referido como unimero. Quando
pequenas quantidades de 4dgua sao adicionadas ao sistema, quase todas as moléculas
de agua interagem preferencialmente com o copolimero, que encontra-se no estado de
cadeias isoladas. Para concentracoes acima de 12% m/m observou-se um aumento
abrupto na quantidade de agua solubilizada pelo sistema, indicando a formacao de
agregados (micelas). Essa concentracao é chamada de Concentracao Micelar Critica
(CMC). Em grandes quantidades de agua, que correspondem a Z > 0,16, ha uma
grande concentracao de moléculas de dgua dispersas na solucao, que o processo de
agregracao provavelmente comeca a ser induzido pelos blocos de PEO. Em outras
palavras, inicia-se a formacao de micelas. Este comportamento implica que, na presenca
de dgua (Z > 0,2), o L64 forma micelas reversas em concentragoes acima da CMC.
Para concentragoes mais altas de L64 (em torno de 40% m/m) a quantidade
méxima de dgua solubilizada pelo sistema parece alcancar um valor maximo em torno
de 0,36 gramas H,O por grama de .64 antes que seja observada a turbidez. Tanto o
valor da CMC quanto o valor encontrado para a maxima solubilidade de dgua para as

micelas sdo semelhantes aos encontrado na literatura para este sistema |24|.
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Portanto, este diagrama de solubilidade contém importantes informacoes, pois
além de determinar a CMC, ele apresenta a regiao limite para se trabalhar com sis-
temas macroscopicamente homogéneos. Assim, para uma dada concentracao de 1.64,
ele fornece a maxima quantidade de agua que tal concentracao consegue solubilizar. A
regiao abaixo da curva de solubilidade indica que a solugao possui aparéncia cristalina,
como mostrado na figura 4.2, indicando que em concentragoes abaixo da CMC as
cadeias de L64 estao sendo solvatadas por moléculas de agua, e para concentracoes
acima da CMC as micelas formadas estao solubilizando a 4gua adicionada. J& a regiao
acima dessa curva apresenta uma aparéncia leitosa, chamada de turva, devido a for-
macao de duas fases (separacao do sistema): uma rica em agua e outra rica em p-xileno

causadas pelo excesso de dgua adicionada no sistema.

Figura 4.2: Solugao cristalina (direita) representa regiao abaixo da curva da figura 4.1

e solugao turva (esquerda) regiao acima da curva da figura 4.1.

A partir dessas informacoes fixou-se a concentracao de L64 no valor de 15%
m/m, que garantiu a formacdo de micelas em uma faixa consideravel de volumes de
agua adicionados, mantendo a condicao de regime diluido de cadeias. Isto significa
que a concentragao de 15% m/m é menor que a concentra¢do de interpenetragio das
cadeias (C*), que seré discutida na proxima se¢ao.

Neste trabalho foi abordado apenas a concentragao de 15% m/m de L64 para a
caracteriza¢do de micelas usando o espalhamento de luz (SLS/DLS), o espalhamento
de raios X (SAXS) e a calorimetria (ITC). Medidas preliminares em concentragoes de
25%m /m e 40%m /m foram feitas mas, devido a complexidade dos resultados provavel-
mente causados por efeitos de interagao entre as micelas (regimes semi-diluidos e con-

centrados), nao serdo abordadas aqui. Algumas concentragdes abaixo da CMC tam-

bém foram analisadas usando o espalhamento de raios X (SAXS) e calorimetria (ITC).
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Medidas de espalhamento de luz em condigoes onde micelas nao sao formadas nao apre-
sentaram um sinal detectavel devido a falta de contraste 6ptico necessario. Finalmente,
uma correlagdo entre a variagao entalpica do processo de mistura (medidas de ITC) e

as estruturas formadas (medidas de espalhamento) foi obtida.

4.2 Medidas do Tamanho das Estruturas Formadas

Apoés a verificagao da concentragao minima necessaria de 1.64 a formacao de
micelas (CMC) e também a méxima solubilidade de dgua no interior dos agregados
através das medidas de solubilidade, apresentadas na secao anterior, delimitou-se a
concentragao de 15%m/m de 1.64 para investigar a formagao de micelas, o tamanho e
forma dessas estruturas. Para isto foram realizadas medidas de espalhamento dinamico
e estatico de luz, fixando o angulo de espalhamento em 30°, e de espalhamento de raios
X a baixos angulos. Na figura 4.3 estao apresentados alguns dos resultados das medidas
de espalhamento dinamico de luz para esta concentragao variando a quantidade de agua
adicionada. Essas curvas de correlacao mostram que o tamanho das micelas depende
da quantidade de 4gua adicionada, indicado pelo deslocamento dessas curvas em funcao
do tempo de decaimento.

Observa-se que a medida que se aumenta a quantidade de dgua no sistema, o
tempo de decaimento da fungao correlacao aumenta, sugerindo que as micelas dispersas
em p-xileno apresentam uma difusao cada vez mais lenta. Esta dindmica lenta pode
indicar um aumento no tamanho das micelas devido a solubilizacao da d4gua adicionada.
Entretanto, um comportamento inconsistente acontence com a curva de correlacao
(verde) de 6,8 ul. HoO na figura 4.3. Ela apresenta um tempo de decaimento maior
que a curva de correlacao para 16,8 ul. H,O. Ou seja, a principio as micelas formadas
com 6,8 pl. HyO seriam maiores que as micelas com 16,8 ul. HyO.

Analisando o valor do raio hidrodinamico (Rj) obtido diretamente do pro-
grama BIC Dynamic Light Scattering Software nas medidas de espalhamento dinamico,
observa-se que esse comportamento anomalo se repete. Esses dados estao apresentados
na figura 4.4 com o valor do raio hidrodinadmico em funcao da quantidade de dgua adi-
cionada. Primeiramente, as micelas assumem altos valores de Rj, (proximos de 25 nm)

e, em seguida, esse valor diminui com o aumento da quantidade de adgua adicionada,
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Figura 4.3: Fungao correlacdo em fungao do tempo para amostra de L64 a 15% m/m

em varias quantidades de agua.

aproximando-se de 18 nm com a adi¢ao de 17 ul. HoO. Somente a partir de 20 ul. H,O
adicionados ao sistema o tamanho das micelas comeca a aumentar com a quantidade
de agua.

O comportamento esperado para sistemas semelhantes a este, de acordo com
trabalhos de Benjamin [2, 4, 17] e Alexandridis |3, 24|, ¢ um aumento no raio desses
agregados com a quantidade de agua adicionada, tendo em vista que a Agua acres-
centada no sistema estd sendo solubilizada pelas micelas. O valor do raio da micela,
segundo estes trabalhos, é da ordem de 10 nm para micelas consideradas esféricas.

Para explicar esse comportamento irregular no raio dessas estruturas avaliou-se a
esséncia do sinal das medidas de espalhamento dinamico: a dinamica dessas estruturas.
Pode-se intuir que se as micelas estao apresentando uma difusao diferente da esperada,
ou seja, micelas com grandes quantidades de dgua difundindo rapidamente e micelas
com pequenas quantidades de agua difundindo lentamente, conclui-se que outro fator

esta alterando essa dinamica. Isto pode ser verificado com base na equacao 3.19:
~ kgT
- 6mD’

Por essa equagido vé-se que o raio hidrodinamico das particulas espalhadoras (micelas)

Ry,

possui dependéncia com a viscosidade do meio em que essas particulas estao disper-

30



50 4 n

404

30 ]

R, (nm)

20

104

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

UL H,O / g solugdo

Figura 4.4: O raio hidrodinamico obtido diretamente pelas medidas de DLS con-
siderando a viscosidade do solvente (considerando que a quantidade de segmentos de
L64 livre é desprezivel) para uma concentragao de L64 de 15% m/m em vérias quanti-

dades de agua.

sas, aléem da dependéncia do coeficiente de difusao. Desta forma, particulas pequenas
podem se difundir lentamente em um meio viscoso. Segundo o trabalho de Arleth e
seus colaboradores [18] nem todas as macromoléculas de 164 formam micelas em p-
xileno e algumas cadeias permanecem dispersas na solucao. Esses unimeros dissolvidos
em p-xileno alteram a dinamica das micelas formadas e, portanto, causam desvios no
valor calculado de R}, ao se considerar apenas a viscosidade do p-xileno. Entao, para
este sistema, desconsiderar a presenca das cadeias de L64 que nao formaram micelas
reversas induz aos resultados erroneos da figura 4.4.

Para a interpretacao correta das medidas de DLS tornou-se necessario conhecer
a viscosidade do meio onde as micelas estao se difundindo. Em outras palavras, é
necessario conhecer o valor da viscosidade em funcao da quantidade de polimeros livres
(nao formaram micelas) na solugao, variando a quantidade de dgua adicionada.

O primeiro passo foi medir a viscosidade em varias concentragoes de L.64 sem
a adicao de agua. Dessa forma pode-se garantir que todos os segmentos de 1.64 estao
livres, pois nao ha a formacao de micelas reversas sem a adi¢ao de dgua. As medidas

de viscosidade foram feitas usando um viscosimetro de Ostwald e os resultados estao
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apresentados na figura 4.5 que mostra o aumento da viscosidade da solu¢ao com a

quantidade de macromoléculas de L64. Esse resultado ja era esperado, pois, aumen-
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% m/m L64 em p-xileno

Figura 4.5: Viscosidade em véarias concentracoes de L64 sem a adicao de dgua e o ajuste

por um polindémio.

tando o niimero de cadeias de L.64 no solvente, a solugao tende a escoar lentamente
pelo capilar. A relacao importante obtida por estes dados é uma funcao que descreve a
relagdo entre a viscosidade do meio (1) e a porcentagem de polimeros livres na solugao
(f) encontrada a partir de um ajuste (linha continua na figura 4.5) de um polinémio

de 5% ordem.! Assim foi possivel obter a relacao, representada pela equacao 4.1:
n(meio) = f (% L64 livre). (4.1)

O segundo passo foi conhecer a forma quantitativa que a concentracao de macro-
moléculas livres variava em funcao da quantidade de agua, pois a concentracao de
cadeias de L.64 que nao formaram micelas (livres) tende a diminuir a medida que mais
micelas sao formadas na solucao. Como a formacao de micelas depende da presenca de
agua, a quantidade de cadeias de L64 livres também dependera. Para determinar esta
segunda relagao utilizou-se o trabalho de Arleth |18] que, junto com seus colaboradores,

estudaram o sistema ternario L64-H,O-p-xileno através de medidas de espalhamento

1" A escolha de um polinémio para o ajuste dos dados foi arbitraria, uma vez que o importante foi

a determinacao confidvel de valores interpolados de viscosidade.
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de néutrons (SANS) e determinaram, além de outras informacoes, a fragdo volumétrica
de segmentos de L64 (unimeros) dispersos em p-xileno (¢,), a fracdo volumétrica de
L64 (total) em p-xileno (¢,) e a razao entre o nimero de mols de HyO e segmentos de

EO (wp), mostrados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Dados utilizados para o calculo da porcentagem de polimeros livres em
fungao da concentragao de agua. wy = ntumero de mols de HyO/segmento de EO,
¢p=volume L64/volume solucao e ¢, = volume L64 livre/volume solu¢ao. Extraido

de |18].

wo o Pp bu

024 0,14 0,149
047 0,14 0,130
094 014 0,106
122 014 0,098
045 025 0,252
0,70 024 0,206
117 024 0,165
1,50 0,23 0,136
048 035 0,358
0,78 034 0273
111 034 0,226
161 033 0,185
1,79 0,32 0,176

Observe que os valores de ¢, estudadas por Arleth foram: 14%v/v e, aproxi-
madamente, 24%v/v e 34%v /v. Nesta tabela tém-se quatro valores de ¢, e wy para as
duas primeiras concentragoes e cinco valores de ¢, e wy para a terceira concentracao
analisada. A partir de célculos simples obtém-se que as concentragoes de L64 estudadas
por Arleth correspondem a porcentagem em massa de L64 de 16,6% m/m, 27,9% m/m
e 38,3% m/m, respectivamente. Com os valores de ¢, e wy de cada concentragao
determinou-se a relacao entre polimeros livres e a quantidade de agua para as trés
concentracoes de L64. Estes resultados entao apresentados na figura 4.6 e mostram a
porcentagem de polimeros livres (cadeias de L64 livres) diminuindo com o aumento da

quantidade de agua adicionada na solugao para as trés concentracoes. Isto comprova a

33



hipotese de que o niimero de cadeias que formam agregados (micelas) estd aumentando

a medida que mais dgua é acrescentada no sistema. Entao, realizando novamente um
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1 ® 38,3% m/mL64
45 1 = 279% m/m L64

1 A 16,6% m/m L64
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Figura 4.6: A porcentagem de polimeros livres em funcao quantidade de agua adi-

cionada calculada através dos dados extraidos da referéncia [18].

ajuste por lei de poténcia obteve-se as seguintes relagoes:

Y3 =g (CH20)7
Yaro = j (cuy0), (4.2)
Yies = h(cy,0);

onde g, 7 e h representa as funcoes de ajuste para cada concentracao. Essas funcgoes
descrevem o comportamento dos polimeros livres na solucao a medida que a quanti-
dade de dgua ¢ aumentada, tornando possivel determinar a porcentagem em massa de
polimeros livres (Yag3, Ya79, Yi66) com a quantidade de dgua. Dessa forma, para cada
quantidade de dgua estudada (cp,0) téve-se trés pontos correspondentes a cada uma
das concentracoes a partir da qual obteve-se a porcentagem de polimeros livres para a

concentragao total de 15% m/m de L64. Resumindo, tém-se:
Y%L64 =1 (% L64 livre) — }/1570 = l(% L64 livre), (43)

a porcentagem de L64 total em funcao da porcentagem de polimeros livres em uma

determinada quantidade de agua.

34



Finalmente, usando as relacoes representadas na equacao 4.1 e 4.3 foi possivel
determinar a viscosidade do meio onde as micelas estao se difundindo em funcao da
quantidade de polimeros livres. Como foi verificado que a quantidade de polimeros
livres depende da quantidade de agua adicionada, obteve-se a viscosidade em funcao

da quantidade de agua, apresentada na figura 4.7 2. Observe que a viscosidade diminui
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Figura 4.7: Viscosidade em funcao da quantidade de &gua adicionada na solucao de
L64+p-xileno (15%m/m), calculada a em fun¢ao da quantidade de polimeros livres

dispersos na solucao.

com o aumento da quantidade de dgua adicionada, o que comprova o fato do ntimero
de polimeros livres dispersos na solucao variar com a quantidade de dgua. Em baixas
quantidade de dgua (menor que 4 pl. HoO) a viscosidade assume o seu valor méximo
por nao haver a formagao de micelas nesta regiao, como afirma o trabalho de Benjamin
[4]. Entretanto, observa-se que o valor da viscosidade varia na regiao entre 4 e 30 uL
H>0O indicando que nem todas as cadeias dispersas na solucao formaram micelas. Essa
pequena quantidade de polimeros dispersos na solucao altera a dinamica das micelas
e, portanto, “camufla” o valor do raio hidrodinamico Rj,.

A tabela 4.2 apresenta os dados utilizados para o célculo do valor de Ry, a quan-

2A linha continua foi colocada apenas como um guia para os olhos.
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tidade de agua adicionada na solucao de L64-+p-xileno, a porcentagem de polimeros
livres dispersos na solucao, a viscosidade do meio onde as micelas estao imersas, a taxa
de decaimento, o vetor de espalhamento, o coeficiente de difusao e, finalmente, o raio

hidrodinamico.

Tabela 4.2: Dados da concentragdo de L64 de 15% m/m, a quantidade de dgua adi-

cionada em incrementos da ordem de microlitros, a porcentagem de polimeros livres,

1

a viscosidade (1), o indice de refracao (n), o I' = —, o coeficiente de difusdo (D) e o

raio hidrodinamico (Ry,), respectivamente.

uL H20/g sol. ‘ %L64 livre ‘ n (mPa.s) ‘ n ‘ T (s71) ‘ q% (1013m—2) ‘ D (10~ 'm?2/s) ‘ Ry, (nm)

0,153 37,4 5,92 1,4885 , 5,853 i i

0,76 24,3 2,91 1,4884 - 5,852 - -

2,45 18,7 2,14 1,4882 ; 5,851 . .

3,82 17,0 1,94 1,4881 | 948,0 + 0,2 5,850 1,590 + 0,003 | 6,94 & 0,01
5,66 15,6 1,79 1,4879 | 1098 + 2 5,848 1,881 + 0,003 | 6,54 & 0,01
6,42 15,2 1,74 1,4878 | 1140 + 1 5,847 1,950 & 0,003 | 6,42 + 0,01
7,49 14,7 1,69 1,4877 | 1112+ 1 5,846 1,902 + 0,003 | 6,78 + 0,01
8,87 14,2 1,64 1,4875 | 1165+ 1 5,845 1,993 + 0,003 | 6,69 + 0,01
10,2 13,8 1,59 1,4873 | 1212+ 1 5,844 2,074 + 0,003 | 6,61 + 0,01
11,6 13,4 1,56 1,4872 | 1207+ 1 5,843 2,066 & 0,003 | 6,79 + 0,01
13,0 13,1 1,53 1,4870 | 1233+ 1 5,841 2,111 + 0,003 | 6,78 + 0,01
14,4 12,8 1,50 1,4869 1203+ 1 5,840 2,060 £ 0,003 7,07 £ 0,01
15,8 12,6 1,47 1,4867 | 1207+ 1 5,839 2,067 + 0,003 | 7,16 + 0,01
18,4 12,1 1,43 1,4864 | 1191+ 1 5,837 2,041 + 0,003 | 7,46 + 0,01
21,3 11,8 1,40 1,4861 | 1053+ 1 5,834 1,805 + 0,003 | 8,64 4 0,01
22.6 11,6 1,39 1,4859 | 952,64 0,2 5,833 1,633 + 0,003 | 9,65 + 0,01
24,0 11,5 1,37 1,4858 | 848,64 0,2 5,832 1,455 & 0,003 | 10,93 + 0,01
25.4 11,3 1,36 1,4856 | 763,24 0,1 5,830 1,309 + 0,003 | 12,26 + 0,01
26,8 11,2 1,35 1,4855 | 699,54 0,1 5,829 1,200 + 0,003 | 13,50 + 0,01
28,1 11,1 1,34 1,4853 | 629,84 0,1 5,828 1,081 + 0,003 | 15,11 4 0,01
29,5 11,0 1,33 1,4852 | 423,14 0,1 5,827 0,726 + 0,003 | 22,65 + 0,01

Para calcular o vetor de espalhamento foi necessario obter o indice de refracao

das solucoes em varias quantidades de dgua. Apesar de seu valor variar pouco, é possivel
observar uma diminuicao de n com a quantidade de agua adicionada, que por sua vez
altera o valor da magnitude do vetor de espalhamento ¢ (veja equagao 3.6). Os valores
de T', que correspondem ao inverso do tempo de decaimento 7. (veja equagao 3.17),
foram obtidos diretamente das medidas da fungao correlacao através do programa BIC

Dynamic Light Scattering Software durante o experimento de DLS.
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Finalmente, usando as relacoes 3.6 e 3.19 determinou-se o raio hidrodinamico
para as micelas na concentragio de 15% m/m de L64, cujos dados, mostrados na tabela
4.2, estao plotados na figura 4.8(a) em func¢do da quantidade de dgua adicionada na
solu¢do. Na figura 4.8(b) vé-se a intensidade média espalhada pelas mesmas amostras

em funcao da quantidade de agua adicionada.

(@
n
214
~ n
E 14 -
\./.{ n
o~ ]
[ |
n
7 " g Egua®™® .
04 [ LI ]
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
pLH O / g solugdo
1000
(b)
[ |
< .
= .
u
e .
g 1004 -
= ] =
& "
m n
< "
g .
h ]
= 104 -
° E
e .
<
o
7
=
L
=
= L T |
14
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
pL H O/ g solugdo

Figura 4.8: (a) Raio hidrodindmico e em (b) intensidade média em varias quantidades

de d4gua para uma amostra de [L64] 15% m/m.
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Podemos, entao, deduzir que ao trabalhar com uma concentracao maior que
a CMC (12% m/m), a adi¢do de agua leva a formacdo de micelas. Em pequenas
quantidades de dgua nao ha formacgao de micelas, apenas a solvatacao dos segmentos de
EO. A partir de ~ 6 ul. de H,O por grama de solucao observa-se um aumento abrupto
tanto no tamanho das estruturas espalhadoras quanto na intensidade média espalhada,
o que é um indicativo de que os agregados foram formados. Na regiao entre 3,82 ¢ 18,4
uL de HoO por grama de solugao as micelas formadas sao esféricas com R;, ~ 7 nm,
contendo um nicleo de PEO solvatado por moléculas de agua envoltos por uma casca de
PPO, semelhante a configuracdo apresentada na figura 2.3(c). E possivel que existam
algumas moléculas de adgua nessa interface ou ancorada em alguns segmentos de PO
[4]. Entretanto, esta penetracio de dgua na casca de PPO é negligenciada na regiao
onde a razao pul. HoO/g solugao é menor do que 20 (Z < 0,9), pois a distribui¢ao
com um nicleo rico em agua é um estado energeticamente favoravel para pequenos
incrementos de dgua [4]. Na regiao onde sao formadas as micelas (maior que 4 pl. de
H,0), observou-se que a adigao de mais 4gua leva a um aumento na intensidade média
com o volume de 4gua. Isso mostra que um nimero maior de micelas estao sendo
formadas sem, no entanto, aumentarem de tamanho, pois o R, permanece constante
em aproximadamente 7 nm. A partir de 20 uL. HoO por grama de solucao o raio
hidrodinamico passa a aumentar de valor. A explicacao dada a esse fendmeno vem de
uma mudanca de forma das micelas, que comecam a perder a forma esférica se tornando
elipsoides [4]. Aumentando a quantidade de dgua no sistema as micelas entumescem
para acomodar mais moléculas de 4gua, evitando assim, as interacoes desfavoraveis
entre as moléculas de dgua e o p-xileno.

Comparando a figura 4.8(a) com a 4.4 pode-se verificar a importancia da cor-
recao da viscosidade para este sistema. O comportamento apresentado na figura 4.8
¢ semelhante ao observado em outros trabalhos com sistema ternarios semelhantes a
este |25], onde o raio hidrodinamico aumenta com a quantidade de agua adicionada
indicando o aumento das micelas.

Também pode-se observar pelas medidas de espalhamento estatico (SLS), para
a mesma concentra¢ao (15% m/m), figura 4.8(b), que a intensidade espalhada é baixa
quando nao ha adicao de dgua ou quando em pequenas quantidades. Isto acontece

porque o indice de refracao do L64 (1,4571) e do p-xileno (1,4975) sao relativamente
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proximos e, portanto, o contraste 6ptico é baixo. Contudo, fica evidente a formacao
de micelas quando a quantidade de 4gua adicionada é de aproximadamente 4,0 uL,
indicado pelo rdpido aumento da intensidade espalhada.

Outra informacao importante que pode ser obtida por medidas de SLS é o um
parametro de intera¢ao (segundo coeficiente de virial) entre as particulas (micelas),
dado pela expressao 3.8,

§o<(1+23c).

Nesse intuito, as medidas de SLS foram realizadas acrescentando pequenas quantidades
de p-xileno (ordem de microlitros) em uma solugdo contendo uma concentragao de
15% m/m e aproximadamente 12 ul. HyO por grama de solu¢do. Ou seja, diluiu-
se 0 meio onde estao imersas as micelas, mas sem destrui-las. Os resultados dessas
medidas estao apresentados na figura 4.9 e indicam que as micelas tém uma interagao
predominantemente repulsiva que pode ser causada pelos segmentos de PO que formam

a casca da micela e cuja interacao com p-xileno é mais favorecida.
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Figura 4.9: Medidas qualitativas do coeficiente de virial. A intensidade espalhada esta
em unidades arbitrarias e a concentracao de L64 é por mL de p-xileno adicionado. A
barra de erro foi estimada como sendo o desvio padrao de 3 medidas resultantes da

média de 30 repeticoes.

No intuito de verificar o comportamento das cadeias de L64 em baixa concen-

tracao de copolimero e dgua, foram realizadas medidas de espalhamento de raio X nas
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concentragoes de 2 a 14 % m/m de L64. Devido ao baixo contraste 6ptico, nao foi
possivel caracteriza-las pelas medidas de espalhamento de luz. As medidas de SAXS,
estao apresentadas na figura 4.10, em que a concentracao de .64 é variada sem a adicao
de agua. Os dados mostram apenas a contribuicao das cadeias, ou seja, descontou-se
a contribuicao gerada pelo solvente (p-xileno), e bem como as contribuigoes do porta-

amostra (janelas de mica).
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6% m/m L64
v 8% m/m L64
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|
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Figura 4.10: Medidas SAXS para varias concentragoes de 1.64 sem a presenca de agua.

Com estes dados, observou-se que a intensidade espalhada pelas macromoléculas
do L64 segue satisfatoriamente o modelo de Debye para cadeia livres em solucao e,
através do ajuste da equacao 3.20:

2+ —1)
2

I(q)

9

com x = (R%) ¢?, foi possivel estimar o raio de giracdo dessas estruturas como sendo
da ordem de 1,6 nm. Existem alguns trabalhos que estimaram o valor R, e Rg da
cadeia do L64 em o-xileno da ordem de 1,4 nm usando DLS [4] e SANS [2, 18]. Com
este valor do raio de giracao da macromolécula, foi possivel estimar a concentragao de
superposi¢ao (ou interpenetragao), conhecida como C*, das cadeias de L64. Ou seja, a
concentracao limite do copolimero na solucao a partir da qual o volume ocupado por

todos os unimeros é igual ao volume da solucao. Considerando que o volume ocupado
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pela cadeia do polimero é o de uma esfera, cujo raio é o Rg, podemos definir qual
a concentracao de L.64 correspondente a concentracao C*. Realizando esses calculos
determinou-se que a concentracao de interpenetracao das cadeias de .64 em p-xileno é
de aproximadamente 33% m/m. Desta forma, a concentracao de 15% m/m escolhida

para caracterizagao estd em um regime diluido ou semi-diluido.

I/c

= 2% m/mL64
° 4% m/m L64
6% m/m L64
v 8% m/m L64
12% m/m L64
< 14% m/m Lo4

0.1 . ————r . —
0,1 1

Figura 4.11: Medidas SAXS para varias concentragoes de .64 sem a presenca de agua.

Se as curvas da figura 4.10 forem divididas pela concentracao correspondente
a cada curva, obtém-se as curvas apresentados na figura 4.11. A principio, poder-
se-ia esperar que todas as curvas se sobrepusessem, uma vez que a contribui¢do na
intensidade devido ao niimero de segmentos esta corrigida. Entretanto, observou-se que
somente a parte final da curva se sobrepos e a intensidade diminuiu com a concentracao
para valores pequenos de ¢. Esse efeito é devido a um aumento na homogeneidade do
sistema (interagoes repulsivas entre as cadeias). Isto mostra que os segmentos de PO
dominam a interacao efetiva entre as cadeias livres, uma vez que espera-se que 0S
segmentos hidrofilicos de EO em p-xileno tenham uma interacao predominantemente
atrativas entre si. Para escalas de comprimento menores ou da ordem do tamanho
das cadeias (¢ > 7/Rg ~ 2 nm™!) as medidas sdo sensiveis apenas a configuragio de
cada cadeia e, portanto, devem ter o mesmo, ou aproxidamente o mesmo, valor de

intensidade espalhada.
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Também foram realizadas medidas de SAXS na concentragdo de 15% m/m
(acima da CMC) em varias quantidade de agua para verificar a formagiao de mice-
las. Esses resultados estao apresentados na figura 4.12. Podemos ver claramente a
mudanca na forma das curvas de intensidade para volumes de 4gua maiores que 6 plL
de H5O por grama de solucao, indicado pelo aumento na intensidade na regiao de baixos
valores de ¢. Para altos valores de ¢ observamos apenas a contribui¢cao dos segmentos
de L64 dispersos na solucao, o que explica o comportamento semelhante dessas curvas

nesta regiao.
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Figura 4.12: Medidas SAXS variando a quantidade de dgua adicionada na concentragao

de 15% m/m de L64. A quantidade de 4gua apresentada é por gramas de solugao.

Adicionando pequenas quantidade de dgua observou-se que entre 1 e 4 ul de
H50 por grama de solugao nao ha a formacao de micelas. Isto somente acontece em
quantidades superiores a 4 pl. de HoO por grama de solugdo, o que estid de acordo
com as medidas de espalhamento de luz (DLS/SLS). Se as curvas da figura 4.12 forem
deslocadas entre si, fica mais evidente que todas as curvas abaixo de 6 ul. de HyO por
grama solugao apresentam um comportamento de cadeias livres (baixas quantidades de

agua) e as acima dela (quantidades de dgua acima de 6 pL) indicam que hé agregados
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formados, ou seja, a presenca de micelas. Essas curvas deslocadas estao apresentadas

na figura 4.13.
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Figura 4.13: As curvas da figura 4.12 deslocadas para melhor visualizagao.

Portanto, pode-se observar pelas medidas de SAXS que em pequenas quanti-
dades de dgua também nao ha formacao de agregados e cada segmento de EO consegue
solubilizar até 0,16 moléculas de 4gua ao longo da sua cadeia, valor este muito préximo
ao encontrado na literatura (0,15) para esta molécula em xileno [4]. Acima deste valor
ha formacao de micelas reversas que solubilizam cerca de 1,1 moléculas de dgua por

segmento de EO na concentragao estudada.

4.3 Medidas de Energia

No intuito de analisar a termodinamica de mistura da H,O no sistema bindrio
L64-p-xileno, foram realizadas medidas de ITC que consistiram em adicionar, conse-
cutivamente, pequenas quantidades de dgua (1 pL) na solugdo ou em p-xileno puro.
Esta solucao foi composta por p-xileno-+L64 em concentracoes de copolimero abaixo

da CMC (3% m/m) e acima da CMC (15% m/m). Com estas medidas, juntamente
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com os dados de DLS e SAXS, foi possivel correlacionar os processos termodinamicos
e as estruturas formadas com a variacao energética. Primeiramente, realizou-se a titu-
lacao de 4gua em p-xileno para verificar a contribuicao energética gerada pela interagao
agua-p-xileno. Esses dados estao apresentados na figura 4.14, que mostra a variagao
da entalpia de mistura da d4gua no p-xileno e nas solugoes de L64+p-xileno (3%m/m e
15%m/m) em fun¢ao da quantidade de dgua adicionada. A entalpia de mistura é sem-
pre exotérmica, variando de -10.000 J/mol H,O até -2.000 J/mol H,O para o p-xileno

(curva azul). Nos primeiros 10 pL de dgua adicionados em p-xileno ha uma abrupta
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Figura 4.14: Titulacao da adgua em p-xileno e em solugoes com concentracoes de
3%m/m e 15%m/m de L64.

variacao da entalpia de mistura, que se torna cada vez menos exotérmica, demostrando
a ocorréncia de um processo termodinamico endotérmico, & medida que se aumenta a
concentracao de dgua no sistema solvente p-xileno. Com o aumento da quantidade de
agua adicionada o A,,;, H aproxima-se assintoticamente do valor de -2.000 J/mol H50.

A miscibilidade da agua em p-xileno, a 25°C, é igual a 0,45 pl. de agua por
grama de p-xileno, implicando assim que, desde as primeiras injecoes de adgua no p-
xileno, ocorreu o processo de separacao de fase, formando-se uma fase rica em p-xileno
mas contendo pequenas quantidades de dgua e a outra fase enriquecida em dgua mas

contendo pequenas quantidades de p-xileno. Com base na figura 4.14 evidencia-se que
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o processo de separagao de fase é endotérmico, pois com o aumento da concentragao
de 4dgua reduz-se a energia liberada no processo de mistura dgua-p-xileno. Este com-
portamento implica que a mistura de d4gua em p-xileno ¢ um processo exotérmico que
leva a uma diminuicao da entropia do sistema. Esta reducao entropica se deve a uma
maior estruturagao das moléculas de adgua (quando comparada com as moléculas de
agua pura) que estao solvatando as moléculas hidrofobicas de p-xileno [23|. Essa maior
orientacao mitua entre as moléculas de dgua da camada de solvatagao nas moléculas
de p-xileno produz um aumento no niimero e na intensidade das interagoes moleculares
H,0O-H50, via o processo cooperativo existente na formacao de ligacoes de hidrogénio,
causando assim, uma reducao da entalpia do sistema.

Também realizou-se a adicao de dgua ao sistema binério L64-p-xileno com con-
centrac¢ao de copolimero acima da CMC (15% m/m) para verificar a variagao entalpica
do processo de mistura da agua em uma solucao contendo uma concentracao de co-
polimero suficiente para a formacao de micelas. Esses dados estao apresentados na
figura 4.15 que mostra a variacao entalpica do processo de mistura da dgua na solucao
(L64-p-xileno) em varias quantidades de dgua adicionada. A entalpia do processo de
mistura é exotérmica variando de -2.000 J/mol HyO até o seu valor assintético de -1.000
J/mol HyO. Nos primeiros 20 uL de dgua adicionados hd uma aumento continuo no
valor do A,,;» H da dgua na solucao de L64-p-xileno indicando a existéncia de processos
termodinamicos endotérmicos nesta regiao.

Pelo diagrama de solubilidade da agua, figura 4.1, constata-se que a miscibili-
dade de agua neste sistema binario L64-p-xileno na concentracao de 15% m/m é de
aproximadamente 30 ul. HoO por grama de solu¢ao (Z—0,2) demostrando que a adgua
adicionada esta sendo solubilizada neste sistema desde as primeiras injecoes. Além
disso observou-se que o inicio do patamar do A,,;; H coincide com a méaxima solu-
bilidade de agua neste sistema. A partir desta quantidade de dgua adicionada ha a
separagao de fase macroscopica neste sistema (aparecimento de duas fases da figura
4.1), sendo uma fase uma rica em 4gua, mas contendo uma pequena quantidade de
moléculas de L64 e p-xileno e a outra contendo p-xileno e agregados.

Nos primeiros microlitros de dgua adicionados(até 4 ul. por grama de solugao)
tém-se um processo exotérmico com o valor de variagao absoluta de entalpia menor que

o encontrado para o p-xileno como mostra a figura 4.14. Isto se deve a solvatagao da
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Figura 4.15: Titulacao de 4gua em uma concentra¢ao de 15% m/m de L64.

macromolécula por grande parte das moléculas de agua adicionadas ao sistema, o que,
por ser um processo endotérmico, aumenta o valor da entalpia do processo de mistura da
agua na solugao (A, H). Essa absor¢ao de energia se deve a substituigao das interagoes
agua-agua, com consequente desestruturacao das moléculas de agua, por interacoes
agua-L64. Isso acontece tanto na regiao até 4 ul., onde foi comprovado pelas medidas
de SAXS (figura 4.12) que as cadeias de L.64 nao formam agregados, quanto de 4 pL a
20 pL, onde ha a formacao de micelas. Esta formacao de micelas nao é evidenciada nas
medidas de ITC, uma vez que nao é observada nenhuma descontinuidade nos pontos
da figura 4.15, indicando que a contribuigao entalpica para a agregacao é desprezivel,
e evidenciando que a forca motriz é fundamentalmente entropica.

A formagao de micelas (de 4 até 20 pl. de dgua por grama de solugao), ape-
sar de diminuir a entropia configuracional das cadeias de L64, reduz a estruturagao
das moléculas de dgua que estavam solvatando as macromoléculas de L64 e em con-
tato com as moléculas de p-xileno, aumentando, assim, a entropia do sistema. Como

,

consequéncia, a formacao de micelas é um processo favoravel termodinamicamente e

entropicamente dirigido.
Pelas medidas de Espalhamento de Luz, figura 4.8(a), verificou-se que as micelas

formadas nesta regiao possuem raio hidrodinamico de aproximadamente 7 nm. Acima
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de 20 puLL de agua por grama de solugao, percebe-se que a intensidade média espalhada
continua aumentando, indicando a formacgao de mais sitios espalhadores, com aumento
do tamanho das estruturas formadas ou aumento no contraste 6ptico. Nessa regiao
observa-se também o aumento de R}, que esta associado ao alongamento das micelas.
Ja quando se analisa o A,,;;H percebe-se que este é praticamente constante, o que
sugere que os processos termodinamicos que levam ao aumento do Rj, nao demandam
ou liberam quantidades significativas de energia. Isso indica que a agua adicionada
posteriormente a 20 puL conserva algo da estrutura existente quando em contato com
o p-xileno puro. A partir de 30 ul. de Agua por grama de solugao ocorre a separagao
de fase e o valor de variacao de entalpia do processo de mistura (A,,;,H) permanece
praticamente constante em aproximadamente -1.000 J/mol de adgua, correspondente as
transferéncias de moléculas de p-xileno, copolimero tribloco e 4gua entre duas fases na
qual uma delas é enriquecida em p-xileno e a outra em agua.

Medidas de I'TC para solugoes de 1.64 e p-xileno, em concentracao de .64 abaixo
da CMC (3% m/m), também foram realizadas com o intuito de corroborar os resul-
tados observados para a concentra¢ao de 15% m/m, que demonstram que o processo
de micelizacao ocorre sem custos entalpicos significativos. Esses dados estao apresen-
tados na figura 4.15 junto com a curva de 15%m/m, sendo que ambas apresentam um
comportamento andlogo, ou seja, mesmo nao ocorrendo a formacao de micelas nessa
concentracao, observa-se uma variagao de entalpia por volume adicionado de dgua na
mesma ordem verificada para uma concentracao acima da CMC, indicando nao haver

uma contribuicao entalpica significativa a formacao de micelas nesses sistemas.
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Capitulo 5
Conclusao e Perspectivas

Observou-se que a caracterizacao do sistema ternario L64-H,O-p-xileno foi pos-
sivel através das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho. Pelo diagrama de
solubilidade da dgua nesse sistema verificou-se o ponto de formacao de micelas (CMC)
e a maxima solubilidade de agua para diversas concentracoes. Confirou-se que mice-
las reversas sao formadas na presenca de adgua ou de pequenas quantidades de agua
(7 < 0,16) pelas medidas de espalhamento de luz (SLS/DLS) e raios X (SAXS), for-
madas por um ntcleo hidrofilico composto por segmentos de EO com agua e uma
casca hidrofébica composta pelos segmentos de PO. Mostrou-se que as micelas for-
madas em p-xileno possuem um R, ~ 7 nm que permanece constante na regiao entre
0,16 < Z<0,76. Também nesta regiao foi evidenciado um aumento na quantidade de
agregados (numero de micelas) pelas medidas de SLS. Diluindo as micelas em p-xileno
encontrou-se que elas, assim como os unimeros, sofrem repulsao, conforme indicado
pelo valor positivo do 2° coeficiente de virial. Na regiao onde Z > 0,87 as micelas
apresentaram um aumento no valor do R, aumentando de ~ 8 nm até 22 nm antes do
ponto de turbidez. J& com as medidas de SAXS foi possivel estimar o raio de giragao
(Rg ~ 1,6 nm) da macromolécula do L64 e a interacao existente entre as cadeias foi
observada ao se retirar a dependéncia da concentracao das curvas de SAXS.

Informacoes sobre a termodinamica da associacao dos segmentos para formar
micelas foram obtidos mediante as medidas da energia térmica liberada durante o
processo de mistura da dgua neste sistema. Dessa forma, mediu-se a variacao entélpica
do processo de mistura, que apesar de nao ser o AH de micelizacao, auxilia na compro-

vacao de que a formagao de micelas é um processo dirigido entropicamente (AS>0).
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A adicao de moléculas de dgua a uma solucao de L64 e p-xileno causa a formacao de
interacoes HoO-L.64 e HyO-p-xileno, esta tltima devido a efeitos hidrofobicos de estru-
turacao das moléculas de dgua, causando uma reducao da entropia do sistema. Como
resposta a este decréscimo entropico as cadeias de L.64 se auto-organizam criando um
ambiente no qual nao existe o contato entre moléculas de dgua e p-xileno permitindo,
assim, uma reducao na estruturacao da agua e um consequente aumento entropico.

Pretende-se dar continuidade a esse trabalho em outras temperaturas visando
elucidar melhor a contribuicao entropica para o processo de agregacao, visto que, em
temperaturas maiores, a estruturacao da agua é menor e, consequentemente, a entropia
terd uma menor contribui¢ao no processo de micelizacao. Medidas de ITC em solugoes
de PEO em p-xileno e PPO em p-xileno também serao realizadas de modo a se obter
mais informacoes sobre a energia de interacao HoO-EO e HyO-PO. Investigacoes sobre
a troca de solvente orgénico (posigao relativa dos radicais metil) de p-xileno para o-
xileno ou m-xileno nos parametros fundamentais, tais como o tamanho das estruturas
formadas, serao realizadas, uma vez que solucoes de L64 em m-xileno nao formam
micelas quando se adiciona agua.

Avancar na caracterizacao de micelas induzidas por solucoes contendo eletrélitos
(cloreto de cadmio e sulfeto de enxofre) também é uma das metas. Um estudo seme-
lhante ao realizado neste trabalho sera feito adicionando solucoes contendo eletrolitos
no lugar de agua. Esse estudo favorecerd a otimizagao de processos para a sintese de

pontos quanticos de sulfeto de cAdmio no sistema 1.64-+p-xileno.
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