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RESUMO

PATINO AGUDELO, Alvaro Javier, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2015. Efeito de liquidos i6nicos sobre a micelizacdao de
copolimeros tribloco. Orientador: Luis Henrique Mendes da Silva.
Coorientadora: Maria do Carmo Hespanhol da Silva.

Os copolimeros tribloco do tipo (EO)n-(PO)m-(EO)n sdo compostos anfifilicos
que em solugdo aquosa tém a capacidade de se agregarem em uma
determinada concentragdo (cmc) ou temperatura (cmt) em condigdes
termodinamicas especificas. Tanto a cmc como a cmt dos copolimeros tribloco
tem sido intensamente estudadas na presenga de diversos aditivos, mas na
atualidade estes parametros tém sido avaliados em novos sistemas como sao
os liquidos idnicos. A despeito do amplo numero de cations e anions que
podem formar liquidos idnicos, ainda sdo escassos os dados que permitem
compreender como eles interagem com os copolimeros. Desta forma neste
trabalho foi realizado um estudo termodinamico e espectroscépico para avaliar
o efeito dos liquidos i6nicos imidazdlicos [omim][CI] e [bmim][Br] e o eletrdlito
cloreto de sdédio sobre a agregagédo do copolimero P123. Para as medidas da
cmc foi utilizada espectroscopia de fluorescéncia tendo como sonda molecular o
pireno e para as determinagbes da cmt foi utilizado um nanocalorimetro
diferencial de varredura. Os resultados mostraram que o [bmim][Cl] aumenta
10,3 vezes o valor da cmc em relagdo ao valor obtido em solugdo aquosa,
enquanto que a cmt para o processo de agregacgao sofreu uma diminuigdo de
10,1°C para toda a faixa de concentragdo utilizada de [bmim][CI] (O-
2,8% (mol/mol)). Concluiu-se que o aumento da cmc é devido a uma maior
solubilidade do copolimero devido & interagdo do bmim* com o segmento de

PPO levando a um menor gasto de energia para formar os agregados de P123.
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ABSTRACT

PATINO AGUDELO, Alvaro Javier, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
february, 2015. Effect of ionic liquids on the micellization of triblock
copolymers. Adviser: Luis Henrique Mendes da Silva. Co-Adviser: Maria do
Carmo Hespanhol da Silva

The (EO),-(PO)m-(EO), triblock copolymers are amphiphilic compounds which in
aqueous solution have the ability to aggregate in a concentration (cmc) or
temperature (cmt) at specific thermodynamic conditions. Both the cmc and cmt
have been extensively studied in the presence of various additives and these
parameters have been evaluated in new systems constituted, for example, by
ionic liquids. Despite the large number of cations and anions that can form ionic
liquids, there are few data that allow us to understand how they interact with the
copolymers. Thus, in this work was carried out a thermodynamic and
spectroscopic study to evaluate the imidazole ionic liquids ([bmim][CI] and
[obmim][Br]) and sodium chloride electrolyte effect on the P123 copolymer
aggregation. The cmc values were obtained by fluorescence spectroscopy using
pyrene as molecular probe and cmt values were determine by using a
differential scanning nanocalorimeter. The results showed that the [bmim][CI]
increases 10.3 times the cmc compared with the value obtained in aqueous
solution, and the cmt to the aggregation process has decreased by 10.1 ° C in
the [bmim][CI] concentration range studied (0-2,8% (mol/mol)). It was concluded
that the cmc is increased due to a copolymer solubility increase resulting from
the interaction between the cation bmim* and PPO segment leading to a lower

energetic cost to P123 to form aggregates.
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CAPITULO 1

Revisao de literatura

1. Introdugao

Os sistemas aquosos contendo copolimeros tribloco sempre despertaram
grande interesse cientifico devido a capacidade que estas macromoléculas
apresentam de se agregarem a uma concentracao ou temperatura especifica,
produzindo no sistema propriedades fisico-quimicas unicas (solubilizagdo de
drogas insoluveis em agua, baixa viscosidade, birrefringéncia etc). As
aplicagdes destes sistemas de copolimero sdo observadas em diferentes
indUstrias e processos: emulsificacdo, detergéncia, espumas,’ liberagao
controlada de drogas, solubilidade,2 protecao de células e biorreatores,3 entre
outros. Este comportamento de agregacdo apresentado pelas moléculas do
copolimero tribloco é muito dependente das interagdes intermoleculares
presentes no sistema, sendo por isto afetado pela presenga de cossolutos,*
cossolventes e até mesmo solventes organicos® ou fluidos supercriticos.®
Entretanto ainda sao escassos os estudos do efeito de liquido ibnicos sobre o
comportamento de autoestruturagao destas macromoléculas.

No inicio da década de 80 observou-se o interesse da comunidade
cientifica na pesquisa de compostos chamados liquidos ibnicos (LIs). Estes
compostos apresentam propriedades diferentes dos solutos e cossolutos cujos
sistemas contendo copolimeros tribloco foram incialmente estudados, devido ao
fato de nao serem compostos por moléculas neutras e nao se utilizar pressbées
e temperaturas elevadas, mostrando assim um campo desconhecido e amplo
para o estudo das interagdes entre os copolimeros tribloco e os liquidos ibnicos.

Neste trabalho foi proposto um estudo termodinamico e espectroscopico
de misturas aquosas contendo copolimero tribloco P123 e os liquidos i6nicos
cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio ([omim][Cl]), brometo de 1-butil-3-
metilimidazolio ([omim][Br]), que leve a compreensdao das interagdes

1



intermoleculares responsaveis pelo processo de auto-organizagdo das

macromoléculas presentes no sistema.

2. Copolimeros: uma visao geral

2.1 Definigao, estrutura e nomenclatura

Um copolimero € uma macromolécula formada por mais de um tipo de
mondmero ou repeti¢cdes distintas que se juntam por meio de ligagdes quimicas,
sendo que um copolimero em bloco é formado pela unido de dois ou mais
blocos por meio de interagbes quimicas, onde um bloco é uma porcédo da
macromolécula que contém varias unidades monoméricas iguais. Cada uma
dessas macromoléculas sera denominada de unimero, os quais podem
apresentar diferentes estruturas dependendo da disposi¢céo dos blocos, como é

exemplificado na Figura 1.

% LY
ooy P00 8
Ry -.J_J'M"‘-' A?‘“—‘ e M‘F“l’r‘ﬁ Sods %
BLOCO ALEATORIO DIBLOCO BLOCO ENXERTADO

Al

o o

BLOCO ESTRELA TRIBLOCO

Figura 1. Representagao dos diferentes tipos de copolimeros em bloco.®

Em funcdo do grande numero de tipos de copolimeros existentes, este
trabalho tem como foco os copolimeros triblocos. Estes copolimeros podem
apresentar-se em trés blocos diferentes (ABC) ou serem formados por dois
blocos iguais e um diferente (ABA) ou (BAB). A variedade de mondémeros que

constituem os blocos € ampla, como por exemplo, monémeros de estireno (S),
2



oxido de etileno (EO), 6xido de propileno (PO), 6xido de butileno (BO) e metil-
metacrilato (MMA), sendo os copolimeros (ABA) mais comercializados aqueles
que contém blocos de poli-oxido de etileno (PEO) e blocos de poli-oxido de
propileno (PPO), onde o bloco de PEO é hidrofilico e o de PPO ¢é hidrofébico.
Os copolimeros que apresentam esses tipos de blocos (PEO e PPO) séao
denominados pelo nome comercial Pluronic, Tetronic ou Poloxamers
dependendo da empresa onde foram manufaturados.

A nomenclatura de copolimeros tribloco € expressa por um simbolo
composto por uma letra que indica a textura da amostra (L (liquido), P (pasta)
ou F (floco)) e dois numeros, que estao relacionados a massa molar hidrofébica
(PPO) e a porcentagem hidrofilica (PEQO), respectivamente. A Tabela 1 exibe a

descricao para trés copolimeros com as denominacdes L64, P123 e F38.

Tabela 1. Caracteristicas gerais dos copolimeros L64, P123, F38 a partir da rede
pluronic.

Nome Textura M do bloco PPO % do Bloco PEO
L64 Liquido 1750 g/mol 40

P123 Pasta 4000 g/mol 30
F38 Floco 950 g/mol 80

2.2 Agregagao de copolimeros tribloco (EO),-(PO)n-(EO), em meio
aquoso

Copolimeros tribloco (EO),-(PO)n-(EO), apresentam comportamento
bem definido em solugdo aquosa, que resultam de suas caracteristicas
estruturais e interagées intermoleculares especificas.

Considerando um sistema composto por duas fases (agua e ar), observa-
se que este apresenta um valor de tensao interfacial igual a 72 mN/m.” A
medida que um copolimero tribloco é adicionado ao sistema o valor da tenséo

interfacial comecga a diminuir, mostrando que estes copolimeros apresentam
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propriedades de surfactantes de baixa massa molar. Este fendmeno é resultado
da adsorgdo de unimeros de copolimero na interface agua/ar. Para um
copolimero com estrutura PEO-PPO-PEO, sua posigao espacial nesta interface

é de U invertido® como mostrado na Figura 2.

Ar PO

T

T
Rjﬁ L

Figura 2. Adsorcao de copolimeros tribloco na interface agua-ar.

Nessa conformacdo de U invertido, os dois blocos de EO estao
interagindo com as moléculas de agua intensamente e, o bloco de PO esta
interagindo com as moléculas presentes no Ar (estas moléculas contendo uma
parte hidrofilica e hidrofébica sdo denominadas anfifilicas). Mas a medida que a
concentracdo de copolimero comega a aumentar, a interface sofre uma
saturagao energética, fazendo com que os unimeros dos copolimeros difundam
para o interior do sistema onde irdo formar agregados denominados micelas. O
processo de micelizacdo ocorre numa faixa de concentracdo denominada
concentragcdo micelar critica (cmc), desde que a temperatura e pressao estejam
fixas. A cmc pode ser afetada por variagdes na temperatura, apresentando
valores menores a medida que a temperatura € aumentada, em funcado das
interagdes copolimero-agua serem menos favoraveis em temperaturas maiores
e assim tornando o processo de micelizagdo mais favoravel.

Além da temperatura e da pressdo, a micelizacdo de copolimeros
triblocos depende da estrutura dos mesmos. Em uma lista de 21 copolimeros

estudados por Batrakova et al.® observa-se que a cmc diminui & medida que a
4



massa molar do bloco hidrofébico PPO e massa molar total aumentam,
indicando que o processo de micelizagao € influenciado pelo tamanho do bloco
PPO.

O processo de micelizagdo ndo s6 ocorre com variacbes de
concentracdo da molécula anfifilica, mas também pode acontecer com
variagbes de temperatura, sendo esta denominada temperatura critica de
micelizagdo (cmt) estando a concentracdo e a pressao fixas. Valores da cmt
para 12 copolimeros' mostraram que os valores da cmt diminuem com o

aumento da concentracdo de copolimero.

2.3 Termodinamica de micelizacao de copolimeros tribloco (EO),~-(PO)ny-
(EO), em solugao aquosa

Compreender as propriedades termodindmicas associadas ao processo
de micelizagao é importante para se definir quais sao as forgas motrizes que
regem este processo.

Existem varios modelos para descrever o processo termodinédmico de
micelizagdo, mas neste texto sera descrito o modelo de separagéo de fases,'' o
qual consiste em considerar as micelas como uma fase diferente do meio
aquoso no qual elas se encontram.

No equilibrio termodinamico o potencial quimico dos unimeros em cada

fase é igual.

Solugao __  Micela
uni — Puni (1)

Por definicao para copolimeros nao ibnicos tem-se que

Solugao __ = °Solucao Solugao
uni - Muni + RTIn Auni (2)



°Solucgao
uni

€ o potencial quimico padrao dos unimeros em solucéo, R € a

constante universal dos gases, T € a temperatura na qual é realizado o

Solu(;ao .
experimento e a,

€ a atividade dos unimeros em solugéo.

No caso dos unimeros na micela, o potencial quimico dos unimeros é

dado por:
Micela __ Micela Micela
Honi uun + +RTIn a,,;,; 3)
w, Micela & o potencial quimico padrdo dos unimeros na forma micelar e

aMicela ¢ g atividade dos unimeros na micela.

Igualando as equacgdes 2 e 3:

° Micela °Solugao _ Micela
Hyni — My —RTIn a,,,;"" + RTIn
Solucgao
°Micela _ ,°Solugao __ uni
Huni uni = RTIn Micela

uni

Solugao (4)

(5)

Definimos os estados padrdes dos unimeros na solugdo como sendo

aquele em que os unimeros livres de copolimero encontram-se na solugao

aquosa infinitamente diluida, e para os unimeros na forma de agregados como

sendo seu préprio estado micelar. Considerando que (i) a concentragédo dos

unimeros em solugdo aquosa, na cmc, € baixa, sua atividade em solugao pode

ser substituida pela fragdo molar dos unimeros em solugado e (ii)) que os

unimeros na micela na solugdo encontram-se em seu estado padrdo, em que

Micela

Qi ¢ =1, aequagéo 5 se reduz a:

AmLcG — RTIn Solug:ao (6)



.« o o i ° luca . ~
Em que se definiu Ap G = plicela —y S93° como a variagdo de

energia livre de Gibbs padrdo de micelizagdo dos unimeros e corresponde a um
mol de unimeros saindo da fase aquosa para formar um agregado micelar baixo
as condi¢des padroes.

Assumindo que a concentragdo dos unimeros livres em solugdo é

constante e igual a concentragao micelar critica a equacéo 6 fica:
ApmicG” = RTInxepe  (7)

Determinando a cmc € possivel calcular a variagdo da energia livre de
Gibbs de micelizacédo.

Aplicando a equacéo de Gibbs-Helmholtz'? é possivel calcular a variagdo
da entalpia padrdo de micelizagdo a partir da temperatura critica de

micelizacao.

. 0lnx
ApmicH =R 1 N (8)

d (Tcmt)

p

Onde x, é a concentragcao expressa em fracdo molar e p € a pressao.
Assim obtendo a variacdo da energia livre de Gibbs padrao de
micelizacdo e a variagado da entalpia padrao de micelizagao € possivel calcular

a variagao da entropia padrao de micelizagao.

. (BmicH = DpicG’
AmiCS :( mic T mic ) (9)




Para uma série de 12 copolimeros tribloco estudados por Alexandridis et
al.'’® mostrados na Tabela 2, o valor da variagdo da energia livre de Gibbs é
negativa e os valores da variagcao da entalpia molar de micelizacédo sao

positivos.

Tabela 2. Propriedades termodindmicas de micelizagao, variacdo da entalpia molar de
micelizagéo A,,;cH', variagdo da energia livre de Gibbs molar de micelizago A,,;.G e a
variagdo da entropia molar de micelizagéo A,,;.S . Solugbes com concentragéo de 1%,
T igual a cmt.

. Massa ApicH® ApnicG’ ApmicS
Copolimero 'y, 010r  PPOPEO  \iimol)  (kJimol)  (kJ/mol K)

L64 2900 1,155 230 245 0,835
P65 3400 0,766 182 253 0,671
F68 8400 0,190 215 288 0,756
P84 4200 1,149 211 252 0,784
P85 4600 0764 229 255 0,842
F88 11400 0,190 169 285 0,638
P103 4950 1,791 339 248 1244
P104 5900 1,146 296 254 1,092
P105 6500 0,763 331 256 1212
F108 14600 0,190 266 284 0,975
P123 5750 1,788 329 24,9 1223
F127 12600 0,326 253 275 0,944

Desde que 0 A,,,;.G" € negativo e 0 A,,;.H & positivo, a forca motriz para
a formacdo de micelas de (EO),-(PO)m-(EO), € de natureza entrépica,’® ou seja
devido ao efeito hidrofobico." O efeito hidrofébico é uma forga que faz com que
duas moléculas se juntem, e no momento em que isto acontece moléculas de
agua sao liberadas para aumentar a entropia do sistema. Quando moléculas de
agua solvatam regides hidrofébicas, estas tem que se estruturar de tal forma
que possam realizar o maior numero de ligagdes de hidrogénio possiveis e isto
leva a uma orientagao especifica da agua diminuindo seus graus de liberdade

(rotacional, vibracional, translacional).



Um parametro importante associado a estrutura do copolimero é
visualizado na Tabela 2, que é a razdo entre o componente hidrofébico e
hidrofilico do copolimero (PPO/PEOQO), este proporciona informagdes em relagao
aos valores obtidos de A,,;.G°, AnicH ,AnicS’, @ medida que o valor de esta
razao é maior (copolimeros P103 e P123), tanto valores de A,,; H',Ap;cS’, sd0
maiores, acontecendo o processo contrario para aqueles onde esta razdo é
baixa (F88), isto demostra que o processo termodinamico é dominado pelo

fragmento hidrofébico do copolimero (bloco de PPO).

2.4 Forma, tamanho e numero de agregagao das nanoestruturas de (EO),-
(PO)m-(EO)n

Quando ocorre a micelizagdo forma-se um nanoagregado (micela) de
unimeros devido a interagdes fisicas, para formar uma particula polimolecular
de maior tamanho e numero de associacdo mais ou menos fixo.

No processo de agregacado dos copolimeros existem diversas estruturas
a serem formadas, como agregados unimoleculares, micelas, arranjos onde
estas micelas podem formar estruturas hexagonais e cilindricas, e ainda
lamelas.' Mas o nosso estudo estara focado nas micelas, denominadas como
o primeiro tipo de agregado a ser formado, onde suas caracteristicas serao
descritas a sequir.

A morfologia do agregado é considerada esférica, com duas regides bem
definidas como nucleo e coroa. Alguns termos relacionados com esta estrutura
séao R; (raio do nucleo micelar), Ry (raio hidrodindmico) como pode-se observar
na Figura 3. Para os copolimeros PEO-PPO-PEO em solugcédo aquosa, o nucleo

esta composto pelos blocos de PPO e a coroa pelos blocos PEO.



NU?_IEC’ Coroa
vl

Interface

Figura 3. Representacdo geométrica de uma micela.’

O tamanho de um unimero pode variar, mas a literatura reporta um valor
meédio igual a 1 nm? independente do tipo de copolimero e, as micelas com um
raio hidrodinamico de 6 a 10 nm.®

O numero de agregacao depende da temperatura na qual se realiza a
sua determinagéo. Para o copolimero L64 por meio da técnica de espalhamento
de luz estatico utilizando temperaturas de 21,0; 25,9; 40,0 e 60,0 °C se
encontraram nimeros de agregacdo de 2, 4, 19 e 85 unimeros,'® mas o raio
hidrodinamico permaneceu quase constante, isto €, devido a desolvatacdo das
moléculas de agua na cadeia do PEO. Mas pelo geral se pode afirmar que as
micelas entre 40 a 50 °C contem entre 15 a 60 unimeros.

Em baixas temperaturas, os copolimeros em solucdo aquosa se
encontram em forma de unimeros, a medida que aumenta a temperatura
comecam a formar as micelas e depois agregados ou mesofases de ordem
superior (estruturas mencionadas anteriormente) e por ultimo atingem o ponto
nuvem, que € a temperatura na qual o sistema comega o processo de

separacao de fase macroscopica. '’
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2.5 Efeito de cossolutos sobre o processo de agrega¢cao dos copolimeros

A presenca de cossolutos como solventes organicos,'® homopolimeros, '
surfactantes®® e eletrolitos?! influenciam na agregacdo de copolimeros (EO),-
(PO)m-(EO), em solugdo aquosa.

Num estudo feito com o copolimero F127, Desai et al.” demonstraram
que este na presenca de 2,0 M do sal cloreto de sdédio (NaCl) diminuiu a cmc
num fator de 10 vezes, enquanto o valor da cmt foi deslocado cerca de 7 °C
para temperaturas menores. Entretanto, observou-se efeito contrario
adicionando-se quantidades de ureia (até 2 M), que aumentou o valor tanto da
cme quanto da cmt. Trabalho similar foi realizado por Mata et al.?? para o
copolimero L64, onde foram avaliados sais de sodio contendo os &anions
fluoreto (NaF), cloreto (NaCl), brometo (NaBr) e iodeto (Nal). A formacao dos
agregados de L64 foi favorecida na presenca dos sais seguindo a seguinte
ordem F > CI'> Br > I. No ano 2000 Mao et al.?® estudaram o copolimero F88
na presenga do carbonato de potassio (K,COs), para observar se anions
divalentes apresentavam maior efeito sobre a formagao do agregado do que
sais monovalentes, encontrando que os sais polivalentes carbonados sdo mais
efetivos para promover a micelizagcdo do F88 do que sais monovalentes de

potassio (KCI e KBr). Alexandridis et al.*

realizaram analises para observar o
efeito do anion em sais de sédio (NaSCN, Nal, NaBr, NaCl) e do cation em sais
de cloreto (LiCl, NaCl e KCI) sobre o processo de agregagao do copolimero L64
ressaltando que o efeito do céation é significativamente menor do que o efeito do
anion e observaram que o tiocianato de sddio foi o Unico que aumentou a cmt
do L64.

Em todos os trabalhos reportados anteriormente observou-se a seguinte
tendéncia na diminuicdo dos parametros de agregagdo COs* > SO,* > S,05% >
H,PO4 > F > CI'> Br ~ NO3” > |I' > SCN'. Essa tendéncia seguiu a série de

Hofmeister.?®
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Essa série € uma ordenacéo de ions que apresenta a capacidade de um
anion (ou cation) afetar o comportamento fisico de macromoléculas em solugao.
Os anions a esquerda do cloreto sdo denominados cosmotropicos e em solugao
aquosa sao fortemente hidratados, e aqueles que ficam a direita do cloreto sao
denominados caotropicos e sdo fracamente hidratados em solugdo aquosa. Em
geral, os cosmotropicos tendem a diminuir a solubilidade de macromoléculas
em solucdo aquosa, efeito denominado “salting out”, e os caotrépicos a
aumentar a solubilidade destas, efeito denominado “salting in’, mas a
explicagdo em nivel molecular ainda ndo esta bem definida, embora algumas
propostas sejam feitas na literatura.

Deyerle et al.?®

propuseram o que pode levar a compreensao do
fendbmeno descrito avaliando sistemas do copolimero L44 na presenga de sais
de sddio e diferentes anions: (i) Quando os unimeros dos copolimeros entram
em contato com agua, as moléculas de agua nao se ligam diretamente com a
parte hidrofdbica da macromolécula, mas formam uma rede ao redor dela,
gerando uma interface agua-macromolécula. A tensao interfacial formada na
interface agua-macromolécula pode ser alterada pela presenga de aditivos: se o
valor de tensao interfacial aumentar, as moléculas de PEO-PPO-PEO tornam-
se menos soluveis permitindo que o0 processo de agregagao ocorra em
temperaturas mais baixas, mas se a tensao interfacial diminui, a solubilidade
dos copolimeros em solugdo aquosa aumenta, retardando o processo de
agregacao; (ii) os anions caotropicos preferencialmente interagem com o bloco
de PPO trazendo com eles moléculas de agua e permitindo que o bloco de PPO
seja mais soluvel no solvente; (iii) os oxigénios dos mondmeros que constituem
os blocos do copolimero permitem-no interagir com a agua para formar a rede,
mas esta é afetada pela presenca de anions cosmotrépicos porque estes séo
fortemente hidratados e ficam perto da superficie hidrofilica, permitindo uma
diminuicdo da interacdo das moléculas de agua com o oxigénio da cadeia

polimérica, permitindo a diminuicdo da sua solubilidade na presenca deste.
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Depois de compreender o comportamento dos copolimeros em solucéo
aquosa, o tipo de agregado que formam e sua termodindmica, é importante

olhar para as aplicagdes destas macromoléculas.

2.6 Aplicagcoes dos copolimeros tribloco

A maioria das aplicagcbes de copolimeros € possivel devido a sua
capacidade de solubilizar compostos de baixa polaridade em solventes com alta
polaridade.

Devido a seu comportamento anfifilico os copolimeros tribloco tém sido
utilizados em diferentes trabalhos envolvendo sistemas coloidais, como sintese
€ associacao de nanoparticulas, em que o copolimero F127 foi utilizado para
reduzir e estabilizar o tamanho de nanoparticulas de prata, devido a que estes
ficam adsorvidos na interface das mesmas adotando a forma de hemi-
micelas.?’

O copolimero P188 foi aplicado como agente para auxiliar no fechamento
dos poros da monocamada lipidica de células por meio da técnica de
electroporacado (para preservar o conteudo intracelular), por meio de uma
interacado especifica entre a parte hidrofébica do copolimero e a parte afetada
da monocamada. Além da interacdo especifica, no momento da auto-
recuperacao das células, o copolimero é eliminado facilmente e nao provoca
interferéncias no sistema na fase de pds-recuperago.?®

O copolimero F68 tem sido utilizado normalmente como agente protetor
ou biorreator em sistemas bioldgicos, por exemplo, no trabalho feito por
Murhammer et al.,*> no qual foi avaliado este copolimero para explicar o

mecanismo de protecao e dano das células do inseto spodoptera frugiperda.
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3. Liquidos Iénicos (LIs)

O termo liquidos idnicos descreve uma familia de sais organicos e semi-
organicos que apresentam um baixo ponto de fusdo e se encontram em estado
fisico liquido em temperaturas abaixo dos 100 °C.?° Mesmo que o primeiro sal
liquido a temperatura ambiente tenha sido sintetizado no inicio do século XX
(nitrato de metil amc“>nio),30 o estudo de sistemas contendo estas substancias
tem aumentado significativamente nas ultimas duas décadas. Muitas classes de
cations tém sido explorados (particularmente imidazolio, piridinio, pirrolidinio,
amoénio, fosfébnio e sulfénio) e diversos anions (tetrafluoroborato,
hexafluorofosfato, nitrato, sulfonato, carboxilato, fosfato, aminoacidos entre

outros), como se observa na Figura 4.

R‘] +/R2
Ry N - - -
\@f ( :} Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato Nitrato
Imidazélio | Pirrolidinio O-_ N
R P
Piridinio R-COO- F1C CF,
Carboxilato  bis(trifluorometilsulfonil)imida
P .
R,—N—R; R,—P—R, . Ro-PO, o) R-SOy
| | AN Fosfato W QO  Sulfonato
Rg R3 Rg RB HoN
Aménio Fosfonio  Sulfénio R
Aminoacido

Figura 4. Exemplo de ions que compdem os Lls.*’

Uma estimativa feita por Baker et al.** falam de 10 trilhdes de possiveis
combinagdes para liquidos id6nicos, denominando estes como compostos

moduladores, porque modificando o cation ou o anion os LIs podem apresentar
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diversas aplicagées. Embora exista uma diversidade de Lls, os mais estudados

sao aqueles que utilizam o cation imidazdlio, representado na Figura 5.

&
|

Figura 5. Estrutura do cation imidazolio.

Na posicdo 1 do anel imidazolio ha uma ligagdo simples no N neutro,
onde se encaixa um grupo alquila de comprimento variavel, enquanto na
posicdo 3 ha uma ligacdo simples no N carregado positivamente. Sua
nomenclatura baseia-se num sal comum, mas diversas abreviagdes sao
facilmente encontradas na literatura. Para o LI cloreto de 1-butil-3-
metilimidazodlio pode-se encontrar nos textos como bmimCl, [bmim]ClI,
[bmim][CI], [BMIM][CI] ou [BMI][CI], sendo o mais comum [bmim][CI]. Onde as
duas primeiras letras (bm), descrevem as cadeias alquilicas substituintes nos
nitrogénios do cation, as letras (im) fazem referéncia ao cation imidazolio e por
ultimo o simbolo (ou abreviagado) dos elementos que compdem o anion.

Os liquidos i6nicos imidazélicos apresentam propriedades unicas que
fazem deles serem denominados solventes verdes ou contribuintes para alguns
dos principios da quimica verde. Entre estas caracteristicas temos: (i) baixa
pressdo de vapor, que € uma vantagem por ndo provocarem emissdes e
evitarem a poluicdo, tornando-se compostos com alta capacidade para
substituir solventes comuns e téxicos; (ii) Alta estabilidade térmica e quimica,
devido a serem liquidos numa ampla faixa de temperatura e apresentarem
pouca reatividade com os elementos do meio; (iii) baixa viscosidade, permitindo

uma facil manipulacdo; e (iv) ndo inflamavel, prestando seguranga para o
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analista. Todas estas caracteristicas sdo possiveis pela facil modulacido de
suas propriedades fisico-quimicas a partir da modificagdo de sua estrutura
quimica.®

A partir das vantagens dos Lls, tem-se avaliado sua utilizagdo em
diferentes componentes/sistemas, tais como: extracao liquido/liquido, sensores

2 cromatografia gasosa e cromatografia I|'quida.34

oticos, eletroforese capilar,3
Para complementar com outras aplicagdes em que LIs tém sido utilizados pode-

se observar a Figura 6.

Solvente

Sintese Organica
Reacdo enzimatica

Catalise

Eletrolito
Bateria lon-Li

Capacitor

Célula solar

Extracdo e separacao Cela para combustivel

Membrana Polimero

Farmacéutico

Material Funcional

Figura 6. Aplicacdes tipicas dos Lls.*’

Todos os trabalhos anteriormente mencionados utilizam em sua
totalidade os LIs como solventes puros, mas € importante avaliar as aplicacdes
ou comportamento dos LIs em misturas com outros componentes, como por
exemplo a agua, o qual é o fluido mais abundante da terra. Sistemas compostos
em sua maioria por agua e pequenas quantidades de liquido ibnico, tém sido
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estudados em relagao as suas propriedades superficiais. Num estudo feito por

Guzman et al.®®

para LlIs variando o tamanho da cadeia alquilica entre 6 a 18
carbonos, mantendo constante o anion (CI"), foi determinada a cmc sé para
aqueles com cadeia alquilica entre 8 a 18 carbonos com valores entre 179 a
0,37 mM. O LI com cadeia de 6 carbonos foi considerado altamente soltvel. A
medida que a cadeia alquilica € maior e o anion diminui sua polaridade, o LI
torna-se mais hidrofébico, fazendo com que num sistema aquoso possam
formar duas fases. Isto permite diferenciar que existem Lls hidrofilicos (aqueles
com cadeias curtas e anions com alto poder de solvatacdo de agua como por
exemplo o [bmim][CI]) e hidrofébicos (aqueles com cadeias longas e anions
hidrofébicos como por exemplo hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazélio

[omim][PFg¢]).>

4. Copolimeros e liquidos idnicos

Na segao 2.5 foi descrito que compostos organicos e eletrdlitos utilizados
como cossolutos afetam o comportamento dos copolimeros em solugéo
aquosa. Nesta secdo € descrito como o comportamento de copolimeros é
modificado em liquidos ibnicos ou misturas liquidos ibnico/agua.

Bai et al.*’

estudaram a particdo dos agregados de P123 num sistema
bifasico  (agua/hexafluorofosfato de  1-butil-3-metilimidazélio-[bmim][PFg])
encontrando que inicialmente os agregados eram formados na solugao aquosa.
A medida que a temperatura era aumentada, a solubilidade do PEO na solucéo
diminuia, provocando a particdo para a fase composta pelo liquido ibnico.

Parmar et al.®®

estudaram sistemas utilizando como soluto o copolimero P103 e
como solvente uma mistura entre agua e o liquido idénico (tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazdlio ([omim][BF4]), tetrafluoroborato  de 1-hexil-3-
metilimidazolio ([hmim][BF4])) ou tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazdlio

([omim][BF4]); os autores atribuiram as interagdes por ligacdo de hidrogénio
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entre o OH terminal das cadeias de PEO e o ion BF4, o aumento da
solubilidade das cadeias PEO/PPO. Também foram analisados dados do
diametro hidrodinamico (Dy) dos agregados do copolimero P103. O valor do Dy
para as micelas de P103 em solucado aquosa € de 18,5 nm e em presenca de
6,5% de [bmim][BF,4] este valor aumento para 28 nm, mostrando a incorporagao
do [bmim][BF,4] especificamente na coroa do agregado do P123. Quando foi
adicionado ao sistema [hmim][BF,4], ndo foi observada variacdo do Dy em
solugdo aquosa, ja que a localizagado do [hmim][BF4] € mais perto no nucleo do
agregado do que na coroa. No caso do [omim][BF4], ocorreu uma diminuigdo do
Dy, os autores atribuiram esta diminuicdo do agregado a uma melhor
localizagdo do LI com o copolimero P103 nas micelas, levando a expulsdo de
moléculas de agua causando a contragdo do tamanho da mesma como é

observado na Figura 7.

Coroa hidrofilica (Bloco PEO)

Nucleo hidrofébico (Bloco PPO)
Micela P103 Localizagdodos Lls

Figura 7. Possivel localizagéo dos Lls no agregado de P103.%

Zheng et al.*® estudaram o efeito do [bmim][Br] na agregacdo do
copolimero P104 numa concentracdao de 5%, encontrando que a cmt do
copolimero permaneceu constante até uma concentracao de 1,232 mol/L de

[bmim][Br] com um valor de aproximadamente 20 °C, mas seu diametro efetivo
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aumentou de 21,5 nm (0 mol/L de [bmim][Br]) até 65,8 nm (1,232 mol/L de
[bmim][Br]), devido a inserg&o do liquido idbnico no agregado. A cmt apresentou
uma diminuicdo abrupta alcangando o valor de 6 °C numa concentragao de
[bmim][Br] de 3,08 mol/L, e seu didmetro efetivo aumentou até 292,4 nm.
Também foi mostrado um esquema que representa que em concentracoes
maiores de 1,232 mol/L as micelas s&o saturadas de liquido ibnico e séo

formados agregados de [bmim][Br] na solugao (Figura 8).

Bloco PO

*.,) My Moléculas de dgua @ Br
R AT

bmim-+

+[bmim][Br] (c<1.1232 mul;’l]x

Micela P104

o
j‘:%ﬁ ~/ '5'.:.

Micela [bmim][Br]-P104

+[bmim][Br] (c=1.232 mol/l)

Agregados de [bmim][Br] Micela [bmim][Br]-P104

Figura 8. Esquema dos diferentes tipos de complexos formados quando [bmim][Br] é

adicionado a uma solugdo aquosa de copolimero P104 numa concentragéo de 5%.%

Zhang et al.*°

reportaram que a micelizacdo dos copolimeros em liquidos
ibnicos puros mostravam propriedades termodindmicas similares as ja
observadas em meio aquoso. Eles determinaram a cmc para os copolimeros

L61, L64 e F68 utilizando como solvente [bmim][BF4] e [bmim][PFg]. Foram
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empregadas medidas de tenséo interfacial, calorimetria de titulag&o isotérmica e
espalhamento de luz dinamico. Eles definiram que a parte solvofébica e
solvofilica dos copolimeros s&do as mesmas do que aquelas estudadas em
solugdo aquosa. Os valores da cmc diminuiram a medida que a temperatura
aumentou (25, 35, 45 °C) e a cmc dos copolimeros aumentou na ordem L61,
L64 e F68. Esse resultado representou que a formacao dos agregados € devido
a forca solvofébica, mas a medida que aumentou-se o comprimento do bloco de
PEO, esta forgca diminuiu levando a um aumento da cmc. Comparando a
determinagcdo da cmc dos copolimeros nos dois liquidos ibnicos encontrou-se
que os valores foram maiores para o [bmim][PFs] do que para o [bmim][BF,],

devido o [bmim][PFg] ser mais hidrofobico.

5. Técnicas para a determinagao da cmc e cmt de copolimeros tribloco
(EQ)n-(PO)m~(EO)n

Para a determinagao dos parametros de agregagédo de surfactantes de
baixa massa molar e dos copolimeros em funcdo da temperatura e
concentracdo sao utilizadas varias técnicas. Entre estas temos: tensao

1 calorimetria de titulagdo isotérmica,*?

interfacial,” solubilizacdo do corante,
calorimetria diferencial de varredura,® utilizacdo de sondas fluorescentes,*® etc.
Neste trabalho serao utilizadas a calorimetria diferencial de varredura para obter
a cmt e a técnica de espectroscopia de fluorescéncia usando uma sonda

molecular para obter a cmc do copolimero P123.

5.1 Nano-Calorimetria Diferencial de Varredura (Nano DSC)

A técnica de nano DSC é muito sensivel a detecgéo de troca de energia
na forma de calor (absorvida ou liberada) em processos termodindmicos de
agregacao induzidos por variagao da temperatura. O equipamento contém duas

celas, sendo uma de referéncia, da qual se conhece a capacidade calorifica do
20



sistema adicionado a esta (neste caso o solvente), e na outra cela se tem a
amostra (o copolimero dissolvido no solvente) do qual ndo se conhece a
capacidade calorifica da amostra no intervalo da temperatura estudada (Figura
9).

T

AT . qs=

Referéncia (R) Amostra (A)

Figura 9. Esquema interno de um nano-DSC.*

Os termos qr e gs equivalem a quantidade de energia na forma de calor
fornecida (ou retirada) a cada uma das celas para atingrem a mesma
temperatura. O equipamento controla os parametros de presséo, faixa e taxa de
aquecimento, para assim obter um termograma como representado na Figura
10.
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Figura 10. Termograma obtido do DSC para solugbes aquosas de copolimero L64 com

concentragao de 1%, em presenca de diferentes concentragdes de Ureia.*

Este termograma relaciona a variagao da capacidade calorifica (ACp) em
funcao da temperatura em que mudancas estruturais ou transi¢des de fase em
um sistema macromolecular de L64 sdo observadas através de mudangas
bruscas no valor de AC, que caracterizam picos endotérmicos. A temperatura
maxima de transicdo (cmtf) é obtida a partir da temperatura associada ao
maximo do pico. Calculando o valor da area embaixo do pico obtém-se a
variagcao da entalpia de micelizagéo (A,,;-H). Este calculo é permitido ja que por
definicdo da primeira lei da termodinamica a capacidade calorifica € dada pela
equacéao 10:

C, = ( ) 10
Consequentemente:
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dH = C,dT  (11)

Integrando em fungéo da temperatura se obtém

T;
AH =j. Cp dT (12)

Ty

Mostrando assim que integrando a capacidade calorifica em funcédo da
variagao da temperatura pode-se calcular A,,;-H. Por tanto esta técnica permite
conhecer as caracteristicas termodinamicas do processo de agregagao induzido

pela variacdo da temperatura.

5.2 Espectroscopia de fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia baseia-se principalmente em estados
quanticos vibracionais e eletrénicos das moléculas. Inicialmente se incide um
feixe de luz ultravioleta-visivel sobre a amostra, o qual ao ser absorvido
aumenta a energia vibracional e eletrobnica de uma determinada molécula;
processo este denominado excitagao. Depois da molécula excitada, a mesma
comega a liberar energia e passando por varios estados energéticos, chega a
seu estado fundamental sendo este fendmeno denominado emissdo e ocorre
em geral na regido visivel.*

Para realizar as medidas de fluorescéncia visando a determinagao da
cmce se utiliza uma sonda molecular, como por exemplo, pireno. A excitacao
desta molécula ocorre em 335 nm e sua faixa de emissao ocorre entre 360 e
440 nm (Figura 11).
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Figura 11. Espectro de emissdo do pireno. Sistema utilizando variagdo da
concentragao do copolimero dibloco PS-PEO em solvente de tetrafluorosulfonato de 1-

etil-3-metilimidazdlio [emim][TFSA].*®

Nesta faixa o pireno apresenta 5 bandas, das quais, para determinar a
cmc sao importantes a primeira (I1) e a terceira (I3) banda do espectro de
emissao. Isto se deve ao fato da razdo entre estas bandas (l4/l3) se relacionar
com a variagéo da polaridade do meio. Para uma maior polaridade, esta razédo
apresenta um maior valor, e a medida que diminui a polaridade do meio esta
razdo comega a diminuir.*’

O pireno é uma molécula altamente hidrofébica e em concentragées
menores a cmc, apresenta interagbes com os grupos PPO das cadeias dos
unimeros dos copolimeros e com o solvente (agua-LI), mas quando ¢é atingida a
cme, ou concentragdes maiores, 0 pireno ira particionar para o nucleo da

micela, favorecendo sua solubilidade. E valido mencionar que em maiores
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concentracbes do copolimero a polaridade do meio diminui, fazendo que a

razao (l4/13) também diminua.
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CAPITULO 2

Efeito de liquidos idnicos sobre a micelizagao do copolimero
tribloco P123

1. Introdugao

Os copolimeros tribloco do tipo poli(éxido de etileno-6xido de propileno-
oxido de etileno) (PEO-PPO-PEO) sdo compostos que devido a sua
caracteristica anfifilica podem formar agregados em solugdo aquosa em uma
determinada concentracdo e/ou temperatura.’ Estes agregados contém uma
coroa hidrofilica composta pelos segmentos de 6xido de etileno (EO) e um
nucleo hidrofébico composto pelos segmentos de éxido de propileno (PO).2 Seu
comportamento em solucdo aquosa tem permitido aplicagdes em diferentes
campos como: carreadores de farmacos,’ protecdo e estabilidade de células,*®
producdo de cosméticos,® sintese e estabilizagdo de nanoparticulas’ e
solubilizagdo de compostos de baixa polaridade em solucdo aquosa.® A
concentracao (concentracao micelar critica — cmc) e temperatura (temperatura
critica de micelizagdo — cmt) especifica para a formagao dos agregados tém
sido avaliada em presenca de diferentes cossolutos e cossolventes,®™ a
destacar alcoois, sais, surfactantes e liquidos iénicos (LIs), entre o quais os Lls
tém se destacado nos ultimos anos.

Os Lls sédo sais, compostos por um cation (organico) e um anion
(organico ou inorganico), que se encontram no estado fisico liquido a
temperaturas abaixo dos 100 °C." A diferenca entre os elevados pontos de
fusao dos eletrdlitos comuns e os Lls é devido a que nestes ultimos existe uma
assimetria molecular que nao permite um empacotamento efetivo entre anions e
cations. Embora a sintese do primeiro LI tenha acontecido ha mais de um
século,’ sé no inicio da década de 90 seus estudos foram intensificados depois

da sintese da familia de LIs baseados no anel organico imidazdlio. Os Lls
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imidazodlicos tém despertado a curiosidade na comunidade cientifica porque
eles apresentam baixa pressao de vapor, alta estabilidade térmica e quimica,
baixa viscosidade, nao inflamabilidade e alta variabilidade da sua estrutura
quimica.’® Estas carateristicas convertem os Lls imidazdlicos em compostos
que contribuem com os principios da quimica verde e em excelentes candidatos
para substituir os solventes organicos. Os Lls tém sido aplicados com sucesso
em catalise,"” na produgao de colunas cromatograficas,'® na separagao liquido-
liquido e na producdo de sensores 6ticos. ™

A presencga dos Lls como aditivos em sistema aquosos de copolimeros
tem sido estudada na ultima década® a fim de aproveitar as propriedades dos
mesmos e desenvolver toda sua termodinédmica. Apesar dos estudos ja
reportados, devido ao amplo numero de estruturas de copolimeros e Lls
disponiveis, sdo poucos os trabalhos reportados na literatura. Entre alguns dos

|.21

trabalhos recentes envolvendo estes compostos Zheng et al.“’ reportaram que

0 processo termodinamico de micelizagdo dos copolimeros em Lls apresentam
propriedades como as ja estabelecidas em solugdo aquosa. Esta observacgao foi
comprovada por Bai et al.??

P123 e o LI hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazoélio ([omim][PFg]).
|.23

que realizaram experimentos com o copolimero
Madshusudhana et a relataram que o copolimero F108 na presenga de
liquidos i6nicos imidazodlicos tem o valor de sua cmt diminuido. Em outro
trabalho, Mok et al.,?* estudando a micelizacdo de diferentes copolimeros na
presenca de Lls imidazdlio, mostraram que o aumento do numero de carbonos
na estrutura do cation imidazdélio promove a diminuicdo da polaridade do meio,
levando a um aumento da solubilidade dos copolimeros e a um aumento da
cmc. As referéncias anteriores permitem determinar que os Lls afetam o
processo de solubilidade dos copolimeros e a estabilidade dos agregados
formados.

Neste contexto, este trabalho realizou um estudo do efeito dos liquidos

ibnicos brometo de 1-butil-3-metilimidazdélio ([bomim][Br]) e cloreto de 1-butil-3-
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metilimidazolio ([omim][Cl]) e do eletrdlito cloreto de sédio (NaCl) sobre a
termodindmica de agregacgao (cmc, cmt, A,,;.G ,AnicH) do copolimero tribloco

P123 em solugéo aquosa.

2. Materiais e método
2.1 Materiais

Todos os reagentes neste trabalho tém um alto grau de pureza e nenhum
deles foi sintetizado. O copolimero P123 (MM=5800 g/mol) foi adquirido da
Aldrich Chemical Company, Inc. Os liquidos idnicos [bmim][Br] (MM=219,12
g/mol), [bmim][Cl]] (MM=174,67 g/mol) com purezas de 97% e 95%,
respectivamente, foram obtidos da Aldrich Chemistry. O cloreto de sddio
(MM=58,45 g/mol) (99%) foi adquirido da ISOFAR-Brasil. O pireno (99%) foi
adquirido da Aldrich Chemistry. Agua milli-Q (18,2 mQ.cm, millipore U.S.A) foi

utilizada para o preparo de todas as solugdes.

2.2 Preparo das solugodes

As solugdes estoque de copolimero P123 (15% (m/m)), liquidos idnicos
[obmim][Br] e [bmim][CIl] (10% (mol/mol)) e de eletrdlito NaCl (9% (mol/mol))
foram preparadas dissolvendo a massa adequada do composto em agua com
ajuda de um agitador magnético. Quantidades adequadas das solugdes
estoque de copolimero e LI (ou eletrdlito) foram misturadas entre si para obter
as solugdes contendo diferentes concentracbes dos compostos. Para as
medidas de fluorescéncia utilizando pireno como sonda molecular, uma solugao

de pireno em etanol, numa concentragao de 122 uM, foi preparada e adicionada

as solucdes de copolimero-LI para obter uma concentracdo final de pireno de
~1 uM.
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2.3 Medidas de espectroscopia de fluorescéncia

As medidas de fluorescéncia foram feitas num espectrofluorimetro Cary
Eclipse Fluorescence Spectrophotometer da Agilent Technologies, com celas
de 1 cm de caminho 6tico e um controlador de temperatura. Para determinagao
da cmc pelo método do pireno, a excitagao do pireno foi realizada em 336 nm e
os espectros de emissdo foram coletados entre 360 e 410 nm. Trés espectros
foram obtidos para cada solugdo e a intensidade de emissdao em cada
comprimento de onda foi a média das intensidades dos trés espectros.

Para os experimentos de quantificacdo das espécies de [bmim][CI] (3,0%
(mol/mol)) em solugdo aquosa na presenca e auséncia de copolimero P123
(0,1% (m/m)), realizou-se a excitagcao em diferentes comprimentos de onda,

entre 280 e 410 nm, espacados entre si de 10 nm.

2.4 Medidas de espalhamento de luz dinamico

O didmetro hidrodinamico (Dy) dos agregados de P123 foi obtido em
solugdes de copolimero num solvente composto por [bmim][Cl]-agua em
diferentes proporcdes, numa temperatura de 33,5 °C. Para as medidas foi

utilizado um Zetaiser-Nano series da Malvern instruments.

2.5 Medidas de nanocalorimetria diferencial de varredura

Os experimentos de nanocalorimetria diferencial de varredura foram
realizados em um calorimetro de celas fixas Differential Scanning Calorimetry
(nano-DSC) da TA Instruments. As solugbes de copolimero-LI-agua foram
desgaseificadas numa estacao de desgaseificacdo Degassing Station-Nalgene-
TA instruments. As medidas foram feitas sob uma pressdo de 3 atm, sendo
realizados dois aquecimentos (de 5 a 120 °C) e dois resfriamentos (de 120 a 5
°C) a uma taxa de 1 °C/min.
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3. Resultados e discussao

3.1 Determinagao da cmc do copolimero P123 utilizando a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia.

O copolimero P123 com estrutura (EO)2-(PO)70-(EO)2 € porcentagem
hidrofilica de 30%, tem a capacidade de agregar-se em solugdo aquosa numa

concentracéo micelar critica de 6,8 uM.?° Desde que a cmc é um parametro que

depende da técnica utilizada para sua determinacdao, bem como das condicbes
termodinamicas em que o copolimero se encontra, é preciso estabelecer um
método de analise que permita comparacdes confiaveis. Nesse sentido a cmc
do copolimero foi determinada neste trabalho utilizado a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia.

Na espectroscopia de fluorescéncia, a aplicagado do pireno como sonda
molecular € comumente utilizada para determinar a concentragao micelar critica
dos copolimeros.?® O espectro de emissdo do pireno aparece na regiao de 360
e 440 nm e contém cinco bandas bem definidas, em que a razdo entre a
intensidade da primeira e terceira bandas (l4/l3) fornece informagao sobre a

polaridade do microambiente no qual a sonda se encontra (Figura 1).
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Figura 1. Espectro normalizado do pireno num sistema de copolimero P123 numa

concentracao 1,0% (m/m) em solugdo aquosa.

Valores de (l4/13) equivalentes a 1,8 sdo caracteristicos de um ambiente
de alta polaridade como a agua, enquanto valores de 1,3 sdo caracteristicos de
um ambiente de baixa polaridade como o poli-6xido de propileno. A Figura 2
apresenta a razdo das bandas (l4/I3) em fungédo do logaritmo da concentragao
do copolimero P123, expressa em porcentagem massica, utilizando diferentes

concentracdes de [bmim][CI] como cossolvente, na temperatura de 25 °C.
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Figura 2. Razao l1/I3 em fungio da concentragao do copolimero tribloco P123

(Log % (m/m)), solvente (variagdo da composi¢cao [bmim][Cl]-agua).

Em solugédo aquosa, a curva de (l4/13) versus logaritmo da concentragao
do P123 apresenta um comportamento sigmoide para o qual é aplicado um
ajuste do tipo Boltzman.?” Em concentragdes baixas de copolimero é observado
um patamar com valores de (l4/I3) num valor aproximado de 1,8, que é
carateristico da polaridade do solvente e da presenca do copolimero em
solugdo na forma de unimeros livres. Em Log de concentragao igual a -2,4
inicia-se uma diminuicao abrupta nos valores de (l41/l3) mostrando a redugao da
polaridade causada pelo inicio da formagao de micelas do copolimero. A curva
passa por um ponto de inflexdo até chegar num segundo patamar em um valor
aproximado de 1,3 para (l4/13), indicando a formacao dos agregados micelares
em solucdo. Esta reducdo na polaridade do microambiente ocorre devido a
particdo do pireno para o microambiente formado pelas cadeias de PPO.
Alguns autores relatam a determinagdo da cmc de copolimeros e surfactantes
de baixa massa molar utilizando o método do pireno como sendo a

concentracdo na qual ocorre a primeira variagao do valor numérico associado a
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polaridade do solvente.?® Outros trabalhos j& reportaram para outros
copolimeros o ponto de inflexdo do ajuste sigmoide como sendo o valor da cmc

° sendo este

pois trata-se do valor médio entre a regiao pré e pc’>s-micelar,2
utilizado neste trabalho. O valor obtido da cmc para o P123 em solugdo aquosa

foi de 11,9 uM, sendo similar ao reportado na literatura.

A adicado de [bmim][CI] ao sistema alterou as curvas de (l4/I3) versus Log
da concentracdo de P123 indicando que este LI altera o processo de formagao
das micelas de P123. No primeiro patamar o aumento da concentragcdo do
[bmim][CI] diminui a polaridade do sistema, atingindo o valor de 1,56 para a
razao l4/I3 na concentracédo de 2,8% (mol/mol) do [bmim][Cl]. Esta redugéo
deve-se a diminuicdo das interagbes dipolo-dipolo da agua e aumento das
interagdes dipolo-dipolo induzido entre a agua e a cadeia carbdénica do cation 1-
butil-3-metilimidazolio (bmim*). Embora também aumentem as interagdes ion-
dipolo entre a agua e o anion cloreto, o tamanho do céation bmim* predomina
sobre as interacbes no solvente. Adicionalmente, com o aumento da
concentracédo do [bmim][Cl] observa-se um deslocamento do perfil sigmoide das
curvas para concentragcdes maiores de copolimero resultando no aumento da
cmc do P123.

A micelizacdo de copolimeros do tipo PEO-PPO-PEO em solugdo
aquosa tem sido previamente estudada,® sendo que a agua é um solvente que
interage mais favoravelmente com segmentos do PEO do que com os
segmentos de PPO. As moléculas de agua que solvatam os segmentos de PPO
encontram-se altamente estruturadas, levando a uma diminuigdo da entropia da
agua. Quando os unimeros sao transferidos para a micela, os blocos de PPO
sao transferidos para seu interior liberando as moléculas de agua que antes os
solvatavam, aumentando a entropia do sistema.*’

Na faixa de concentragao de [bmim][CI] utilizada foi obtido um aumento
de até 10,3 vezes o valor da cmc do P123 em agua (0,0708/0,0069). Esta
desestabilizagdo dos agregados do copolimero deve estar relacionada a
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mudancas nas interagdes intermoleculares que apresenta o bloco de PPO na
presenga do [bmim][Cl] na solugdo. O [bmim][Cl] compete com a agua por
solvatar os blocos hidrofébicos e quanto maior quantidade do liquido iGnico
mais moléculas de agua sao retiradas da camada de solvatagdo do segmento
de PPO. No segundo patamar (regido pos-micelar) também €& observada uma
diminuicdo da polaridade do ambiente onde o pireno esta localizado com o
aumento da concentragcdo do [bmim][Cl]. Este fenbmeno deve estar relacionado
com a presenca do [bmim][CIl] no interior da micela. Para confirmar esta
hipétese foi realizado um estudo de espalhamento de luz dindmico para
observar o efeito do LI sobre o raio hidrodindmico das micelas.

E conhecido que a técnica de espalhamento de luz dinamico (DLS)
permite calcular o didmetro hidrodindmico de nanoestruturas esféricas como
micelas de copolimeros tribloco.*? Sistemas contendo copolimeros tribloco e
liquidos i6nicos muitas vezes levam a formacdo de micelas com didmetro
hidrodinamico muito dependente da concentracdo do liquido ibnico. Em geral,
com o aumento da concentragdo do LI ocorre um aumento do didametro
hidrodinamico das micelas, muitas vezes atribuido a insercdo de moléculas do
liquido i6nico no interior dos nanoagregados de copolimero. Para verificar esta
hipétese de insergao do LI no interior do copolimero foram preparadas solugdes
de 0,1% (m/m) de P123 variando a composi¢céo de LI no solvente (0; 0,5; 1,5;
2,0; 3,0% (mol/mol)) em uma temperatura de 33,5 °C (temperatura em que os
agregados de P123 estdo presentes para todas as concentragdes de LI). A
Figura 3 exibe a distribuicdo de diametro das micelas de P123 em diferentes

proporgdes LI/agua.
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Figura 3. Porcentagem ponderada pelo volume em fun¢do do tamanho das micelas de
P123.

O didmetro dos agregados de P123 variou na faixa de concentracdo de
[bmim][CI] estudada apresentando um aumento de 13,5 nm em relagdo o valor
obtido em solugdo aquosa, sugerindo a presenca do [bmim][CI] no interior dos
agregados de P123. Esta proposta tem sido reportada na literatura por Parmar
et al.**> que observaram o aumento do diametro dos agregados de P103 com o
aumento da concentracdo do LI tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio.
Nossos resultados de fluorescéncia dos liquidos ibnicos colaboram com esta
hipotese de insergéo dos liquidos ibnicos no interior das micelas.

Para avaliar o efeito do anion formador do LI sobre o processo de
agregacao do copolimero P123 foram feitas medidas utilizando um segundo
liquido i6nico ([bmim][Br]). A Figura 4 apresenta o efeito de diferentes
concentracbes de [bmim][Br] como cossolvente sobre o processo
termodindmico de agregagao do copolimero P123, a 25 °C. Avaliou-se a faixa

de concentragao até 0,6% (mol/mol) de [bmim][Br].
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Figura 4. Razao l1/I3 em fungio da concentracao do copolimero tribloco P123

(Log % (m/m)), solvente (variagdo da composigao [bmim][Br]-agua).

O comportamento observado na presenca de [bmim][Br] foi o mesmo ja
descrito para o [bmim][CI] (aumento do valor da cmc) demonstrando que nao
ocorre um efeito relevante dos anions Br e CI" nesta faixa de concentragao.
Consequentemente, a alteragdo na estabilidade da micela resulta de um efeito
direto do cation bmim*. Para compreender o papel do cation do LI sobre o
processo de micelizagao, foi selecionado um eletrélito contendo um cation mais
simples como é o sédio. A Figura 5 mostra as curvas de |4/l; versus Log da

concentracado de P123 na presenca de diferentes concentragcdes de NaCl.
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Figura 5. Razao l1/I3 em fungéo da concentragéo do copolimero tribloco P123 (Log %

(m/m)), solvente (variagao da composi¢cao NaCl-agua).

O eletrdlito NaCl apresenta um efeito diferente sobre as curvas de (I4/13)
versus Log da concentragcédo do copolimero anteriormente apresentadas para os
Lis [omim][CI] e [bomim][Br]. A adi¢gdo de NaCl ao sistema aumenta a polaridade
do meio aquoso, atingindo o valor de 1,86 (para o primeiro patamar) na
concentragédo de NaCl igual a 1,9% (mol/mol). Este aumento acontece pela
diminuicao das interagdes dipolo-dipolo (encontradas num sistema aquoso sem
aditivos), e pelo aumento das interagdes ion-dipolo (presenga do aditivo NaCl
na solugéo). Além da variagéo da polaridade do sistema na presenca do NaCl,
observa-se um deslocamento do perfil sigmoide das curvas para concentracoes
menores de copolimero levando a reducgdo do valor da cmc do P123. Esta
diminuicdo em relagao aquela determinada em solucdo aquosa pura foi de 6,3
vezes (0,0069/0,0011), para uma concentragcdo de NaCl de 0,8% (mol/mol),
valor que permaneceu aproximadamente constante até a concentragéo de NaCl

igual a 2,9% (mol/mol) na solugéo.
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As interagdes entre os segmentos de PPO e agua séo intensas. Esta
intensidade diminui devido & presenca dos ions de Na* na solugdo que sdo
fortemente solvatados pelas moléculas de agua, levando a wuma
desestabilizagdo dos unimeros e estabilizagdo dos agregados do copolimero
P123.3* Uma explicagdo em termos moleculares para o sistema de copolimero
na presenca dos 3 eletrdlitos sera detalhada posteriormente na seg¢ao 3.3 de
nano DSC.

Na Figura 6 é apresentada a cmc do copolimero P123 em fungao da

concentragéo dos eletrélitos [bmim][Cl], [omim][Br] e NaCl.
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Figura 6. cmc do P123 em fungéo da concentragéo de diferentes eletrolitos.

Fica evidente o efeito do cation bmim™ para desestabilizar e do cétion
Na® para estabilizar os agregados do copolimero P123; a cmc do P123
aumenta exponencialmente com o aumento da concentragdo de [bmim][CI] e
[obmim][Br]. Entretanto os valores de cmc sao maiores na presenga do
[bmim][Br] sugerindo uma maior desestabilizacdo dos agregados de P123 na

presenca de [bmim][Br] em relacdo ao [bmim][Cl]] para as mesmas
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concentragdes de eletrdlito utilizadas. Embora o cation bmim* tenha um papel
principal no efeito sobre a agregagédo do copolimero, os anions também afetam
0 processo de micelizagdo. O anion brometo é hidratado menos fortemente do
que o cloreto, provocando uma maior solubilidade da macromolécula (efeito
denominado “salting in”, como é descrito pela serie Hofmeister)* e levando a
um aumento maior da cmc no LI com anion Br” do que com CI'.

A micelizagado dos copolimeros em solugcdo aquosa € causada por uma
diferenca de entropia entre a agua que solvata os segmentos de copolimero e
as moléculas de agua que ficam livres no resto da solugdo. Para compensar
esta diferenga de entropia, o sistema leva a formacado das micelas de P123
liberando as moléculas de agua que estao interagindo com os segmentos do
copolimero para estas ficarem com uma maior entropia. Na presenca dos
liquidos ibnicos, € observado um aumento da cmc do P123. Isto é devido a
presenca do cation bmim® que compete com as moléculas de agua para
solvatar os segmentos de PPO do copolimero. Com um menor numero de
moléculas de agua interagindo com o copolimero, precisa-se de um numero
maior de unimeros de P123 em solugdo para atingir a mesma diferenca
entrépica encontrada quando o copolimero esta em agua pura. Além disso, &
observada uma diferenga do efeito entre os anions Br e CI dos liquidos ibnicos
sobre o processo de micelizacdo do P123. Quanto mais intensa for a solvatagao
de um ion, este provocara uma maior alteragdo da rede tridimensional da agua,
portanto maior € a entropia da mesma. Quando o bmim™ solvata o segmento de
PPO, este leva com ele seu contra-ion solvatado, e aquele que apresente a
maior alteracdo na rede tridimensional da agua, ird provocar uma maior
diferenga de entropia entre a agua que esta solvatando o segmento de PPO em
relacdo aquela agua que fica no resto da solugédo, para este caso a maior
diferenca é provocada pelo liquido i6énico [bmim][CI]. Na presenca do NaCl, é
observada uma diminuicdo da cmc do P123 sugerindo que a diferenga de

entropia entre a agua que fica solvatando os segmentos de P123 e a agua do

43



resto da solugédo é atingida com menor concentragdo de unimeros. Isto ocorre
porque os ions Na* e CI” sdo fortemente solvatados pelas moléculas de agua e,
portanto, eles alteram em maior propor¢do a rede tridimensional da agua,
fazendo com que em pequenas quantidades deste eletrdlito aconteca uma
diminuigcao da cmc.

Os resultados aqui apresentados concordam com aqueles ja reportados
na literatura. O efeito do NaCl sobre a estabilidade dos agregados de
copolimeros foi descrito por varios autores.* No caso dos Lls imidazolicos, por
serem uma familia tdo extensa, poucos dados sao encontrados na literatura em
relacdo ao seu efeito sobre sistemas aquosos contendo copolimeros. Por
exemplo, Zhang et al.>” reportaram o aumento da cmc dos copolimeros L61,
L64 e F68 em presenca dos liquidos idnicos puros hexafluorofosfato de 1-butil-
3-metilimidazolio ([bmim][PFs]) e tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
([obmim][BF4]).

A estabilidade termodindmica dos agregados de P123 pode ser
determinada a partir dos valores de cmc encontrados por medidas de
fluorescéncia. Neste caso, a formacdo das micelas de copolimero pode ser
explicada a partir do modelo de separacdo de fases,*® no qual o processo de
micelizacéo é considerado um processo de separacao de fase do unimero entre
a fase micelar e o solvente. A equacao 1 permite avaliar o processo de

agregacao do copolimero.
AnicG- = RTIncme (1)

Na equacgdo 1, A,,;.G° é a varia¢édo de energia livre de Gibbs padrédo de
micelizagdo dos unimeros e corresponde a variacdo de energia livre de Gibbs
que ocorre quando um mol de unimeros € transferido da fase aquosa para
formar um agregado micelar sob condicdo padréo; R € a constante universal

dos gases e T € a temperatura absoluta. Na Figura 7, a variagdo da energia
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livre de Gibbs padrdo de micelizacdo €é apresentado como funcido da
concentracao dos trés eletrélitos para uma faixa de concentragcédo de 0 a 0,8%

(mol/mol).
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Figura 7. A,,;.G’ versus concentragéo de diferentes eletrolitos

Observa-se que para toda a faixa de concentracido utilizada dos trés
eletrolitos, o valor do A,,;.G° foi negativo, sugerindo que o processo de
agregacgéao € predominante. Para o efeito dos dois liquidos ibnicos observa-se
um aumento de A,,;.G’ na faixa de concentragdo utilizada, resultando assim da
desestabilizacdo de agregados de P123 na presenca dos Lls. A diferenga das
curvas da A,,;.G° versus a concentracdo de eletrolito para os liquidos idnicos &
aproximadamente uma constante, indicando assim uma contribui¢do relativa
dos anions da ordem de 1 kJ mol™" para A,,;.G° (contribuicdo para o processo
da formagao do agregado muito menor do que do cation). Para compararmos o
efeito do cation, podemos observar que a diferenca da curva de A,,;.G° versus
concentracao de eletrélito na presenga de [bmim][CI] e NaCl vai aumentando a

medida que a concentragdo do eletrélito aumenta, chegando até valores de
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aproximadamente 7 kJ mol” para a concentragdo de 0,8% (mol/mol) do
eletrolito. Este aumento energético do efeito do cation bmim® sugere uma

interacéo especifica entre 0 mesmo e os segmentos de PPO do copolimero.

3.2 O uso de moléculas de liquidos i6nicos como sonda molecular para a
analise do processo de agregacao do P123.

Aniruddha et al.*®* mostraram que o espectro de fluorescéncia do LI
[bmim][CI] depende do comprimento de onda de excitacdo (Aexc). Os autores
atribuiram esta dependéncia a existéncia de diferentes espécies quimicas no
interior de uma solugdo aquosa deste LI. Este comportamento espectroscopico
sugere que no interior de solugbes aquosas, existem estruturas
supramoleculares destes liquidos ibnicos formadas por agregados com
diferente numero e estrutura destes ions, sendo que cada espécie absorveria
num determinado comprimento de onda e emitiia em outro. Neste trabalho
foram feitas medidas espectroscépicas de fluorescéncia do [bmim][Cl] na
concentragéo de 3,0% (mol/mol), sendo excitadas nos seguintes comprimentos
de onda (280; 290; 300; 310; 320; 330; 340; 350; 360; 370; 380; 390; 400 e 410
nm).

Na Figura 8 sao apresentados os espectros de emissao do [bmim][CI] a

25 °C em solugao aquosa.
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Figura 8. Espectros de emissao do [bmim][CI] em solugéo aquosa. 8 a.A¢y (nm) = 280
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Como discutido acima, observa-se que a intensidade associada ao
maximo do pico de cada espécie de [bmim][Cl] em solu¢do depende do
comprimento de onda de excitagao utilizado.

Observa-se uma diminuicdo da intensidade de fluorescéncia entre os

maximos dos picos quando A aumenta de 280 a 310 nm (Figura 8a.).
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Entretanto a forma e o comprimento de onda maximo de emissado permanecem
constantes. A partir do comprimento de onda de excitagdo de 320 até 360 nm
(Figura 8b.) verifica-se um aumento na intensidade de emissdo com um
deslocamento pequeno de comprimento de onda de emissao (423 até 429 nm).
Com a excitagédo de 360 até 410 nm (Figura 8c.) observa-se uma diminuigéo da
intensidade associada a um deslocamento do comprimento de onda maximo de
emissao para valores maiores (429 até 477 nm). Assumindo que a intensidade
de emissao € funcdo apenas da concentracdo de cada espécie presente no

sistema, a fracdo destas espécies pode ser quantificada através da equacgao 2.

I (@)
WAO)

Qesp(i) = (2)
em que @.,, (i) é a porcentagem da espécie i presente na solugédo aquosa, I; (i)
€ a intensidade maxima associada ao comprimento de onda de excitagao.

A Figura 9 apresenta o grafico de distribuicdo de espécies de LI em uma
solugdo aquosa de [bmim][CI] 3,0% (mol/mol) na auséncia (barra vermelha) e

na presenga de P123 0,1% (m/m) (barra azul).
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Figura 9. Gréfico de distribuicao de espécies de [bmim][Cl] em solu¢ao aquosa. (Azul)
[bmim][CI] 3,0% (mol/mol) + P123 0,1% (m/m). (Vermelho) [bmim][CI] 3,0% (mol/mol).

A presenga do copolimero P123 altera o perfil de distribuicdo das
espécies de [bmim][Cl] aumentando a concentracdo das espécies associadas
aos comprimentos de onda emissdo de 420 e 421 nm e consumindo as
espécies quimicas cujos comprimentos de onda de emisséo sdo de 429 a 477
nm. Este aumento nas espécies com comprimento de onda de emissao
menores pode estar associado a uma particado destas espécies para o interior

da micela deslocando assim o equilibrio termodindmico do sistema.

3.3 Termodindmica de micelizagcdo do copolimero P123 utilizando a
técnica de nanocalorimetria diferencial de varredura (nano-DSC)

A determinagdo de parametros termodindmicos de agregagdo de
copolimeros tribloco do tipo (EO)n-(PO)n-(EO), em fungédo da temperatura tem
sido realizada por diferentes metodologias.’**° Entretanto, a técnica de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) é aquela que tem fornecido os

valores mais precisos."’ Esta técnica é extremamente sensivel a troca de
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energia na forma de calor associada a mudangas estruturais ou transigdes de
fase em sistemas macromoleculares que ocorrem devido a variagdes de
temperatura. Os resultados obtidos pela técnica de nano-DSC sao expressos
em um termograma que relaciona a variagado da capacidade calorifica molar do
sistema em estudo, em relacdo a um sistema de referéncia, em fungdo da
temperatura. A Figura 10 apresenta o termograma de DSC para um sistema

contendo o copolimero P123 em solugao aquosa.

Tnax=24,3°C

ApnicH=403,6 kJ/mol

Tcp=51,6°C
/

Capacidade calorifica molar

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura/ °C

Figura 10. Termograma de P123 (0,10% (m/m)) em solu¢gao aquosa obtido em
calorimetro diferencial de varredura.

Este termograma mostra a variagdo da capacidade calorifica molar em
funcdo da temperatura, informando sobre as propriedades termodinamicas de
agregacao do copolimero P123 na faixa de temperatura estudada. A
capacidade calorifica do sistema varia pouco em baixos valores de temperatura
até o aparecimento de um pico endotérmico na faixa de temperatura entre 17 e
35 °C. Este pico é caracteristico da formagédo de agregados micelares de P123

em solugdo aquosa*® e indica que o processo de agregacéo dos copolimeros
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em agua € entalpicamente desfavoravel. A temperatura associada ao maximo
deste pico (Tmax) € igual a 24,3 °C e corresponde ao valor da cmt, pois se trata
do valor médio entre a temperatura na regido pré- e pos-micelar. No intervalo
de temperatura entre os 50 e 60 °C é observado um segundo pico endotérmico
associado ao processo de separagdo de fases macroscopica (ponto nuvem-
CP), onde o valor da temperatura do maximo do pico (Tcp) € de 51,6 °C.

Integrando a area do primeiro pico entre a temperatura no inicio da
formacgao dos agregados (T; = 18 °C) e a temperatura depois da formagéao dos
agregados (Tf= 34 °C), obtém-se a variagcado de entalpia de micelizagao (A,,;-H).
O valor obtido é de 403,6 kJ mol”", sendo este relacionado & energia associada
ao rompimento (copolimero-agua e agua-agua) e formacao (copolimero-
copolimero e agua-agua) das interagcées intermoleculares envolvidas no
processo de agregagao do copolimero P123. Desde que A,,;;H >0, a
magnitude da energia absorvida no processo de rompimento das interacdes
intermoleculares é maior do que aquela energia liberada no processo de
formagdo das novas interaces. Valor de A,,;.H igual a 419 kJ mol™ para o
copolimero P123 numa concentracdo de 0,1% (m/m) em solu¢do aquosa foi
reportado por da Silva et al.*>. Este valor é maior do que aquele obtido neste
trabalho (403,6 kJ mol™'), mas desde que o calculo da A,;.H depende da
escolha da T; e T; associada a linha base, além do lote do copolimero, esta
diferenca é aceitavel.

A fim de avaliar os efeitos da presenca de LI sobre o processo de
agregacao do copolimero P123, termogramas de nano-DSC foram obtidos na
presenca de diferentes concentragcdes destes compostos. A Figura 11 exibe os
termogramas obtidos em diferentes concentragdes do LI [bmim][ClI].
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Figura 11. Termogramas de P123 0,10% (m/m) em diferentes concentracdes

(% (mol/mol)) de [bmim][CI] obtidos em calorimetro diferencial de varredura.
Observa-se que o aumento da concentracao de [bmim][CIl] promove a
diminuicdo da cmt que alcancou o valor de 14,2 °C para a concentracdo de
[bmim][CI] igual a 2,8% mol/mol, o que corresponde a uma diferenga de 10,1 °C
comparada ao valor obtido em solugéo aquosa (24,3 °C). Além disso, verificou-
se que o aumento da concentragao do [bmim][Cl] levou a uma diminuicdo das
areas dos picos endotérmicos associados a agregagcdo do copolimero,
indicando que é preciso fornecer menos energia ao sistema para formar os
agregados de P123 na presenca do [bmim][Cl]. Para observar melhor estes
efeitos, a Figura 12 apresenta essas duas propriedades (A,,;,cH € cmt) em

funcdo da concentragao do [bmim][Cl].
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Figura 12. Propriedades termodinamicas (cmt, A,,,;cH) do processo de agregacgao do

copolimero P123 em fungao da concentracao de [bmim][ClI].

Para toda a faixa de concentragao avaliada de [bmim][CI] (de O até 2,8%
(mol/mol)) observa-se uma diminui¢cdo linear da cmt e do A,;;H para o
copolimero P123 com o aumento da concentracdo do LI. A medida que a
concentragcédo do [bmim][CI] aumenta, este compete com as moléculas de agua
pela solvatacdo dos segmentos hidrofébicos, levando a diminuigdo do A,,;-H,
mostrando uma estabilizagcdo dos agregados de P123 na presenga deste LlI.
Esta diminuigdo da energia fornecida para romper as interagdes [bmim][CI]-PPO
ocorre porque as interagdes entre as cadeias alquilicas do LI e o segmento de
PPO sao menos intensas do que as interagdes agua-PPO. Na concentragao de
2,5% (mol/mol) de [bmim][CI] observa-se que o valor de A,,;cH diminui 123,8
kJ mol™ (403,6-279,8).

Para comprovar a formacdo de agregados de P123 associadas as
diminuicbes das variagoes de entalpia de micelizagdo, foram realizadas
medidas de fluorescéncia utilizando como sonda molecular o pireno. A
concentracdo do copolimero para estas medidas permaneceu constante
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(0,1% (m/m)) e a faixa de concentragdo do [bmim][Cl] foi a mesma utilizada nas
medidas de nano-DSC. Foram selecionadas temperaturas abaixo (10 °C) e
acima (35 °C) da temperatura maxima associada a micelizagdo do copolimero
P123. A Figura 13 apresenta a razdo (l//l3) de bandas do pireno versus a

concentracado de [bmim][Cl], em temperaturas de 10 e 35 °C.
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Figura 13. Razoes l4/I; obtidas do espectro do pireno em sistemas contendo P123
(0,10% (m/m)) em funcao da concentracao de [bmim][Cl] para temperatura de 10 e
35 °C.

Na temperatura de 10 °C, a razdo l4/l3 diminui a medida que a
concentracdo de [bmim][Cl] aumenta, e para a temperatura de 35 °C, a razao
I4/13 oscila entre 1,30 e 1,34, valor numérico relacionado com a hidrofobicidade
do nudcleo micelar formado por cadeias de PPO. A técnica de fluorescéncia
utilizando como sonda molecular o pireno informa que os picos endotérmicos
nas faixas de temperatura mais baixas estdo associados ao processo de
agregacao do copolimero P123, sendo que esse processo ocorre com a

diminuicdo da A,,,;-H a medida que a concentragao de [bmim][CI] aumenta.
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Para avaliar o efeito do anion do LI sobre o processo de agregacéo do
copolimero P123, foi estudado o efeito do LI [bmim][Br] sobre a micelizagao do
P123. A Figura 14 apresenta o efeito do aumento da concentragcdo do
[bmim][Br] sobre os termogramas associados ao processo de agregagdo do
copolimero P123. Avaliou-se a faixa de concentragao de 0 até 2,9% mol/mol de
[bmim][Br].

7 T=24,3°C

0,0% [bmim][Br]
T=21,9°C

2,9% [bmim][Br]

Fluxo
endotérmico

Capacidade calorifica molar

10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura / °C

Figura 14. Termogramas de P123 0,10% (m/m) em diferentes concentracbes

(% (mol/mol)) de [bmim][Br] obtidos por calorimetria diferencial de varredura.

A presenca do LI [omim][Br] no sistema promove o deslocamento da cmt
para temperaturas menores, bem como a diminuicdo dos picos endotérmicos
associados a micelizagao do P123. Embora o efeito do [bmim][Br] sobre estas
duas propriedades seja similar ao observado para o [bmim][Cl], este foi menos
intenso, mostrando assim um efeito do anion sobre o processo de agregacgao. O
[bmim][Br] diminui a cmt em relagédo a obtida em solugdo aquosa em apenas
2,4 °C, valor 4,2 (10,1 °C/ 2,4 °C) vezes menor do que o obtido para o

[bmim][CI]. Os valores de A,,;.H foram selecionados até a concentragdo de
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eletrolito de 2,5% (mol/mol) devido ao problema associado ao inicio da
integracao do pico de micelizagdo do P123 na presenca de concentragdes altas
de [bmim][Cl]. Nesses casos, para baixas temperaturas a inércia do
equipamento esta presente e um pico indesejado sobrepbe-se ao pico de
agregacdo. A diminuicdo do A,,;.H foi de 94,1 kJmol” (de 403,6 kJ mol™ em
agua para 309,5 kdmol™' em [obmim][Br]) enquanto a reducdo foi de
123,8 kd mol™ (de 403,6 kJmol’' em agua para 279,8 kJmol" em LI) na
presencga do [bmim][ClI].

O efeito mais intenso promovido pelo [bmim][CI] do que pelo [bmim][Br]
sobre as propriedades termodinédmicas de cmt e A,,;H € devido a que o anion
Cl é mais fortemente hidratado em solucdo do que o Br.** A medida que
aumenta a concentracao de CI" em solucdo, este comeca a ficar mais préximo
da cadeia do copolimero, levando a diminui¢do da intensidade das interagbes
PPO-4gua. Isso permite que as moléculas de bmim* possam competir com a
agua para solvatar os segmentos de PPO do copolimero, levando a uma
diminuicdo da cmt e A,,;cH. Com o0 aumento da concentragdo de Br  em solugao
este comeca a ficar mais perto do copolimero, mas por ser menos fortemente
hidratado, ele mostra um menor enfraguecimento entre as interagbes agua-
PPO, impedindo que o bmim* possa competir facilmente com a agua e levando
a um menor efeito sobre a diminuigao da Tmax € A,,;H.

Para reconhecer o papel do cation sobre o processo de agregagéo do
P123 foram feitas medidas utilizando o NaCl. A Figura 15 mostra o efeito de
NaCl sobre os termogramas de P123. Avaliou-se a faixa de concentragcéo até
2,4% (mol/mol) de NaCl.
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Figura 15. Termogramas de P123 0,10% (m/m) em diferentes concentracdes
(% (mol/mol)) NaCl.

Observa-se que a cmt desloca-se 15,2 °C (24,3-9,1) para temperaturas
menores na presenga de NaCl 2,4% (mol/mol). Essa diminuigdo é muito maior
do que aquela obtida na presenca do [bomim][Cl] (8,4 °C) para a mesma faixa de
concentracédo. Estes valores determinam que em termos da cmt ocorre uma
maior estabilizagdo do agregado de P123 pelo NaCl do que pelo LI

Alexandridis et al.®®

reportaram que a diminuicdo da cmt acontece mais
drasticamente em relacédo a ions que tém maior densidade de carga, como foi
observado neste trabalho, em que a diminuicdo da cmt foi mais intensa na
ordem de Na* > bmim™.

Na Figura 16 sdo apresentados os graficos de comparagdo das
propriedades (cmt e A,,,;cH) do P123 em fungéo da concentragéo dos eletrélitos

estudados.
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Figura 16. Propriedades termodinamicas (cmt e A,,;H) versus a concentracao de

eletrélito para os diferentes eletrélitos avaliados.

Baseado nos resultados apresentados na Figura 16, o efeito da estrutura
quimica do cation € mais intenso do que o da natureza do anion. As curvas de
AicH versus concentracdo de NaCl ou [bmim][CI] apresentam perfis contrarios
a partir da concentracao de eletrdlito igual a 0,2% (mol/mol). Enquanto o A,,;H
aumenta com o aumento da concentragdo do NaCl, o aumento na concentragao
do [bmim][CI] torna o processo de micelizagdo menos endotérmico. Este efeito
catibnico também é observado na temperatura na qual ocorre a formacao dos
agregados sendo observado que a diminuigdo dos valores obtidos para a cmt é
mais intensa quando o eletrdlito é o cloreto de sédio. Como discutido
anteriormente, a agregagao do copolimero P123 ocorre devido ao aumento
entropico do sistema com a liberagdo das moléculas de agua de solvatagao que
ocorrem sempre a uma determinada temperatura. A redugdao da cmt significa
que independente da estrutura quimica do eletrdlito a presenca deles faz com
que os nanoagregados de copolimero tribloco tornem-se mais estaveis
termodinamicamente, isto é, A,,;.G torna-se mais negativo. Como ja é bem

conhecido A,,;.G tem contribuicdo de natureza entalpica e entropica.
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Entalpicamente os cations imidazdlio fazem com que a energia necessaria para
a agregacao diminua e isto provavelmente ocorre devido a uma interagao
especifica do cation do LI com o segmento EO ou PO, reduzindo assim o
numero de moléculas de agua de solvatagdo, demandando assim uma menor
quantidade energética (A,,;cH menor) para a liberagdo da camada de
solvatacdo dos segmentos do copolimero (formada por um numero menor de
moléculas de agua). Nesse aspecto podemos afirmar que a interagao cation-
copolimero P123 segue a ordem Na® < bmim®. O céation Na* promove um
aumento no A,,;.H devido a reestruturagdo das moléculas de agua no seio da
solugdo fazendo com que mais moléculas de solvatagdo devessem ser
liberadas para produzir o ganho entrépico necessario. Quando o anion CI" é
substituido pelo Br, observa-se uma diminuicdo A,,;;H, levando
consequentemente a uma redugao da contribuicido entrdpica para o processo
de micelizagdo. Essa menor necessidade de ganho entropico causada pelo
anion Br deve ser provavelmente devido a menor capacidade de hidratagao
deste anion quando comparado ao CI, o que levaria a uma menor redugao da
entropia do sistema promovida pela solvatacdo dos ions. Nesse sentido
podemos considerar que no sistema contendo [bmim][Br] as moléculas de agua
estdo menos ordenadas necessitando assim uma menor contribuicdo da
entropia advinda do processo de micelizacdo. Num trabalho feito por
Madhusudhana et al.* foi reportado que ocorre uma diminuicdo da cmt do
copolimero F108 em presenca de Lls com céation bmim®*, com uma diminui¢éo
maior para aqueles Lls formados por anions que sao mais fortemente

hidratados.
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4. Conclusoes

O estudo espectroscédpico utilizando o pireno como sonda molecular
permitiu determinar que o aumento da concentragdo do cation bmim® em
solugdo leva a desestabilizagdo dos agregados de P123 como consequéncia da
interagdo bmim® com os segmentos de PPO do copolimero. Efeito contrario foi
observado com o aumento de Na* em solugéo o qual levou & estabilidade dos
agregados de P123 como verificado pela diminuigdo dos valores de A,,;.G". O
estudo termodinamico realizado por nano-DSC revelou que a formacgao dos
agregados de P123 na presenca dos Lls é entalpicamente favorecida (na ordem
[bmim][CI] > [bmim][Br]) e desfavoravel com o NaCl. A maior diminui¢do do
AicH ocorreu na presenga do [bmim][Cl] enquanto que a da cmt, com o NaCl.
A técnica de espalhamento de Iluz mostrou o aumento do didmetro
hidrodinAmico dos agregados de P123 pela insercdo do [bmim][CI] nestes
agregados. Este trabalho permitiu avaliar quais s&o as interagdes entre os
liquidos i6nicos imidazdlicos ([omim][Cl] e [bmim][Br]) e os segmentos do
copolimero P123, que alteraram os parametros de agregacao (cmc, cmt, A,,;-H,
AicG).

O balango entalpico/entropico para o processo de micelizacdo foi
fortemente alterado pelos eletrdlitos estudados, resultado principalmente da
modificagdo das camadas de solvatagdo dos segmentos de P123 e da

reestruturagcado das moléculas de solvente no seio da solugéo.
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