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RESUMO

ESTRUTURA E COMPORTAMENTO EM SOLUCAO DE COPOLIMEROS
ANFIFILICOS DO TIPO POLIETER GLICOL

O comportamento e os fenbmenos da estruturagdo e organizagdo em solucdo de
dois copolimeros anfifilicos poliéter glicois industriais, com distintas estruturas
quimicas e pontos de névoa similares, foram estudados. O poliéter glicol diol bruto
produzido em reator de escala industrial foi submetido a um fracionamento por
cromatografia liquida preparativa com coluna de exclusdo de tamanho (prep-LC-
SEC). A prep-LC-SEC néo apresentou um fracionamento por massas moleculares,
mas gerou uma separagdo de fragbes por polaridade de cadeias. Comprovou-se,
por cromatografia em fluido supercritico (SFC-CO,) que estas fracdes apresentaram
heterogeneidade significativa quanto a polaridade nas cadeias. A investigacao dos
efeitos da temperatura e concentracdo dos polimeros em solugdo polar 2-(2-
butoxietoxi)etanol e agua (25DB) foi realizada por combinacéo das técnicas de ATR-
FTIR e SAXS. Na analise de ATR-FTIR, foi demonstrado um deslocamento
hipsocromico do pico da ligagdo O-H com aumento da concentragdo em solugéo
para os copolimeros. Este efeito foi consistente em temperaturas baixas e altas. Um
estreitamento na largura dos picos de absor¢édo da ligagdo C-O com aumento da
concentracdo foi demonstrado. Um leve efeito batocromico foi observado nos picos
relacionados as ligagbes C-H em fung¢é@o da concentracdo. O estudo de SAXS dos
copolimeros poliéter glicéis foi realizado em sistemas concentrados. Apesar das
distintas estruturas quimicas, as curvas de SAXS indicaram que o processo de
agregacao micelar e as estruturas assumidas por estes polimeros em solucdo séo
significativamente similares. Os perfis de SAXS em temperaturas acima e nas
proximidades do ponto de névoa revelaram a auséncia de uma estrutura
macromolecular organizada em solugdo 25DB. Um ajuste investigativo das curvas
de SAXS com um modelo de esferas duras (HSM K-T) reforcou a semelhanca do
comportamento em solugéo entre os dois poliéter glicéis avaliados neste estudo. Foi
evidenciada a semelhangca no processo de agregacdo e organizacdo estrutural
destes copolimeros tribloco em solugdes solventes polares. Demonstraram-se as
correlacdes entre a interacéo intermolecular e a morfologia de auto-organizacao dos
copolimeros anfifilicos poliéter glicéis com a temperatura de separagcdo em
microfase, detectada pelo efeito macroscopico de turvagédo em solugéo, i.e. 0 “ponto
de névoa”.

Palavras chave: poliéter glicol, ponto de névoa, copolimero de bloco, anfifilico,
SAXS.
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ABSTRACT

STRUCTURE AND SOLUTION BEHAVIOR OF POLYETHER GLYCOLS
AMPHIPHILIC BLOCK COPOLYMERS

The solution behavior and self-assembly structural phenomena of two industrial
amphiphilic polyether glycol block copolymers with different chemical structures and
similar cloud points were studied. The raw industrial diol copolymer was subjected to
fractionation by preparative liquid chromatography with a size exclusion column
(prep-LC-SEC). Prep-LC-SEC did not achieve a molecular mass separation;
nonetheless it generated a separation of fractions by means of polarity. Significant
heterogeneity of chain polarity of the fractions was demonstrated by CO;
supercritical fluid chromatography (SFC). The temperature and concentration effects
of the polymers in polar 2-(2-butoxyethoxy)ethanol and water (25DB) solution were
investigated by means of a combination of ATR-FTIR and SAXS techniques. In ATR-
FTIR analysis, a hypsochromic shift was shown for the O-H absorption peak with an
increase in copolymer concentration in solution. This shift was consistently observed
in high as well as in low temperatures. Narrowing of the C-O peak width with
increasing concentration was demonstrated. A slight bathochromic shift of the C-H
peaks was observed as a result of increasing polymer concentration. SAXS
evaluation of the copolymers was carried out in concentrated systems. Despite the
distinct chemical structures, the scattering curves indicate that the micellar
aggregation processes and structural forms of both polyether glycols in solution are
significantly similar. SAXS profiles in temperatures above and close to the cloud
point revealed the absence of a macromolecular organized structure of the
copolymer polyethers in 25DB solution. An investigative fit of the SAXS curves with a
hard sphere model (HSM K-T) support the similar solution behavior of the two block
copolymers evaluated in this study. The similarities of the aggregation and structural
assembly of the two industrial triblock polyether glycols in polar solutions were
evidenced. The correlations of the intermolecular interactions and the self-assembly
morphology of the copolymer polyethers with the microphase separation

temperature, i.e. the cloud point, were demonstrated.

Key words: polyether glycol, block copolymer, cloud point, amphiphilic, SAXS.
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A estrutura desta dissertacao é a seguinte:

O Capitulo 1 introduz os aspectos gerais sobre a ampla diversidade de
caracteristicas e estruturas quimicas dos poliéter glicois e seus efeitos nas
propriedades e comportamentos em solucdo. O Capitulo 1 descreve os objetivos
principais desta dissertacao.

O Capitulo 2 descreve os aspectos da quimica e estrutura dos poliéter glicais,
assim como uma discussdo mais aprofundada sobre suas principais propriedades.
Nesse capitulo é apresentada uma detalhada caracterizacdo dos copolimeros
estudados.

Uma extensa revisdo e discussédo das principais teorias que descrevem a
anfifilia, os conceitos termodindmicos e o comportamento de copolimeros em
solugéo é abordada no Capitulo 3.

O foco do Capitulo 4 é o estudo do fracionamento dos poliéter glicbis com
respeito a distribuicAo de massas moleculares e heterogeneidade de composi¢do
das cadeias de bloco de monémeros das macromoléculas que compde o0s
copolimeros produzidos industrialmente.

A interacdo dos poliéter glicois com o solvente, assim como os efeitos da
concentracdo e temperatura neste comportamento dos copolimeros por meio da
técnica de espectroscopia vibracional de infravermelho s@o descritos no Capitulo 5.

O Capitulo 6 apresenta a avaliagdo do espalhamento a baixos angulos pelos
poliéter glicéis em condicgdes distintas de temperatura, concentracdo e solvente.

Conclusfes deste estudo séo apresentadas no capitulo final.
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1. INTRODUCAO GERAL

1.1. ASPECTOS GERAIS

Copolimeros poliéter glicéis comp&em uma ampla classe de macromoléculas
anfifilicas. Uma infinidade de combinacdes entre distintos monémeros, proporcdes
entre unidades monomeéricas e blocos de cadeias de mondmeros, massa molecular,
iniciadores para sua sintese e consequente funcionalidade final, geram materiais
com caracteristicas interessantes e Uteis [1]. As diferentes estruturas quimicas
destes polimeros induzem uma gama de propriedades fisico-quimicas e
comportamentos em solug&o Unicos [1,2].

Os principais mondmeros utilizados na polimerizagéo de copolimeros poliéter
glicéis sdo os oxidos de etileno e propileno. Unidades monoméricas e blocos de
cadeia formados pela polimerizacdo com Oxido de etileno apresentam alta
polaridade, ou hidrofilicidade. Ja unidades monoméricas de Oxido de propileno
apresentam menor polaridade e consequentemente maior hidrofobicidade. Além
disso, as hidroxilas terminais presentes nos poliéter glicéis conferem um grupo
altamente polar nas extremidades das cadeias [3].

Diferentes estruturas e composi¢cdes dos poliéter glicdis apresentam
conformagfes distintas em processos dinamicos de adsorcdo e disorcdo em
interfaces de 4gua e ar, consideras modelos para estudos de anfifilicos. A reologia
na interface em monocamadas dos copolimeros também € alterada em funcdo da
estrutura quimica [4].

Desta forma, a anfifilia destes copolimeros € um resultado direto de sua
estrutura quimica.

Como anfifilicos tradicionais, os poliéter glicGis apresentam concentracéo
micelar critica (CMC) em solucdo. Além disso, estes anfifilicos n&o-iénicos
apresentam outra caracteristica muito importante que indica um comportamento
complexo em solugdo. Trata-se da temperatura micelar critica (CMT), que é definida

como temperatura na qual micelas comegam a serem formadas [5].
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O comportamento em solugdo dos poliéter glicois é influenciado pela
temperatura do sistema. Este efeito da temperatura gera uma propriedade
fundamental destes anfifilicos, conhecida como “ponto de névoa’, ou ponto de
turbidez. A solubilidade dos poliéter glicéis em agua ou sistemas polares é maior em
baixas temperaturas. Em solugdes translicidas contendo estes anfifilicos néo-
ibnicos, o aumento da temperatura do sistema resulta em um efeito visual onde a
luz visivel € difratada em um determinado momento especifico, gerando a turvacao
do sistema [5].

O “ponto de névoa” também é uma propriedade diretamente dependente da
estrutura quimica do copolimero [1, 5]. Além disso, esta propriedade fundamental
dos poliéter glicois é utilizada como parametro de referéncia de desempenho para
diversas aplicacdes e usos de anfifilicos ndo-ibnicos, além de um parémetro critico
de especificacdo de producédo industrial de poliéter glicéis [5-8]. O “ponto de névoa”
€ sensivel a mudancgas na estrutura quimica destes polimeros anfifilicos. O conjunto
destes efeitos torna o “ponto de névoa” uma das propriedades mais importantes dos
poliéter glicéis.

Entretanto, os mecanismos e fendmenos fisicos que governam o
comportamento de solugfes dos poliéter glicois e a transicdo de fase chamada de
“ponto de névoa” ndo sdo completamente compreendidos. Adicionalmente, a
correlacdo entre esta propriedade critica dos copolimeros com o desempenho em
distintas aplicagGes ainda é escassa [3,7] e sua relagdo com efeitos interfaciais é
pouco explorada [4].

Copolimeros em bloco sdo misturas de diferentes macromoléculas que
definem ou determinam as caracteristicas e propriedades apresentadas pelo
material final. Tecnicamente, ha sempre uma polidispersividade demonstrada pelos
copolimeros, i.e. ha uma heterogeneidade de massas molares e estruturas quimicas
no conjunto de moléculas que comp&e uma amostra de poliéter glicol [1,3,7]. Estas
heterogeneidades geram um conjunto de propriedades de um material final que séo,
de certa forma, uma média das caracteristicas das macromoléculas o constitui.
Particularmente, cada fragdo de massa molar do material pode ter uma contribui¢cao
significativa nas propriedades finais do poliéter glicol produzido industrialmente. Os
poliéter glicéis objetos deste estudo sdo copolimeros de bloco. Desta forma,

distribuicdes polidispersas de blocos de PEO e PPO de diferentes tamanhos e
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arranjos na mesma cadeia, podem ser geradas. Consequentemente, estas fracdoes
apresentam composicao e caracteristicas anfifilicas distintas. Estas mudancas tém
grande impacto potencial no “ponto de névoa” e comportamentos em solugéo e.g.
conformacdo, auto-organizacéo, agregacao e reologia em interfaces [3-4].

Uma série de técnicas podem ser aplicadas para caracterizacdo, avaliagéo e
descricdo do conjunto de propriedades dos poliéter glicéis [1]. De uma maneira
geral, uma combinagdo de distintas técnicas pode ser utilizada para elucidar o
comportamento em solucao destes copolimeros. Além disso, o fracionamento e
separacdo de um conjunto de macromoléculas com maior homogeneidade, e.qg.
estrutural ou de massas moleculares, a partir de uma amostra de um poliéter glicol
produzido industrialmente, pode revelar a contribuicdo de diferentes estruturas
quimicas na propriedade média final do polimero [9].

Os efeitos observados para os poliéter glicois e suas respectivas fragdes
podem ser correlacionados com caracteristicas especificas do desempenho de

diferentes produtos produzidos industrialmente em distintas aplicagdes [1-7].
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1.2. MOTIVACAO E OBJETIVOS

A estrutura quimica dos copolimeros anfifilicos poliéter glicéis tém um papel
fundamental em suas propriedades, comportamento em solu¢do e aplicagcédo [1].
Diversos estudos descrevem o comportamento destes polimeros em distintas
solugdes, assim como o efeito de sua composic¢ao e polidispersividade [2, 6, 10-14].
Entretanto, poucos estudos exploram a existéncia de “pontos de névoa’ (cloud
point) semelhantes induzidos por estruturas quimicas distintas destes) copolimeros
em solugédo [2, 10-14].

A compreensdo do impacto da estrutura quimica nas propriedades fisico-
quimicas, o comportamento em solugdo, a polidispersividade (estrutural e de
massas molares) e o “ponto de névoa” dos poliéter glicéis ainda ndo séo totalmente
correlacionados com diferencas observadas no desempenho em aplicacbes
especificas, como 0 uso como agentes controladores da formacgéo de dispersdes de
gases em sistemas liquidos [7, 15-17].

Desta maneira, o0 objetivo principal deste presente estudo é avaliar e
correlacionar o comportamento e os fendmenos da estruturagdo e organizagdo em
solugdo de dois copolimeros anfifilicos poliéter glicéis com estruturas quimicas
distintas e “pontos de névoa” semelhantes.

Por fim, o interesse da Dow Brasil S/A na compreensdo dos fendmenos
relatados vai, além dos aspectos cientifico, tecnolégico e comercial, e visa a
capacitacao cientifica e profissional do autor mediante o desenvolvimento deste

estudo.

Yuri A Marques 4



INTRODUGAO GERAL

1.2.1.0BJETIVOS ESPECIFICOS

e Descrever as diferentes teorias formuladas sobre o comportamento em
solugéo de copolimeros anfifilicos;

e Caracterizar a composicdo quimica, a polidispersividade de massa molar dos
poliéter glicéis DIOL e TRIOL produzidos em escala industrial;

e Avaliar macroscopicamente os “pontos de névoa’ destes copolimeros em
distintas solugoes;

e Fracionar os poliéter glicdis por meio de cromatografia liquida preparativa
(prep-LC);

e Analisar a contribuicdo das fragbes destes polimeros por meio de
cromatografia em fluido supercritico;

e Investigar qualitativamente o comportamento de transicdo de fases dos
copolimeros em solucdo por meio de espectroscopia vibracional de
infravermelho por transformada de Fourier associada a reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR);

e Estudar o aspecto molecular dos poliéter glicéis em solu¢des e temperaturas
distintas por intermédio do espalhamento de raios X a baixos angulos
(SAXS).
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2. POLIETER GLICOIS

2.1. ASPECTOS GERAIS DA QUIMICA DOS POLIETER GLICOIS

Poliéter glicois, também chamados de polioxialquileno glicéis, sdo polimeros
compostos por grupos éter (C-O-C) na cadeia principal e grupos hidroxilas (OH)
terminais. Estes polimeros sdo sintetizados de unidades monoméricas distintas,
através de diversas rotas quimicas e empregando diferentes catalisadores.

Apesar de existirem diversos catalisadores que podem ser utilizados na
polimerizagdo destes materiais, este estudo discute apenas poliéter glicois
produzidos através da polimerizagdo anidnica alcalina realizada pela catalise
homogénea com hidréxido de potéssio (KOH). A discussé@o apenas dos polimeros
sintetizados com o uso deste catalisador é justificada pelo fato de este ser o
processo sintético da grande maioria dos polieter glicéis produzidos industrialmente
no mundo atual [18-20].

As estruturas dos principais mondmeros utilizados na composicdo de
poliéter glicéis sdo mostradas na FIGURA 2.1.

Estes monémeros, também chamados de 6xidos de alquilenos ou oxiranos,
sdo éteres ciclicos. O anel é facilmente aberto o que torna os oxiranos altamente
reativos. A reatividade diminui com o grau de substituicdo no carbono do anel,
devido ao aumento do impedimento estérico. O Oxido de etileno seguido do 6xido

de propileno sdo os oxiranos mais reativos [21].
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A) o B) o ) o D)

ol

FIGURA 2.1. Mondmeros de 6xidos de alquileno. A) Oxido de Etileno (EO); B)
Oxido de Propileno (PO); C) Oxido de 1,2 Butileno (BO); D) Oxido de 1,2
Hexeno (HO).

A polimerizagdo dos Oxidos de alquileno catalizada por bases alcalinas
fortes envolve o uso de um iniciador nucleofilico, um &lcool, que reage com a base
alcalina gerando um alcoxido. Este alcoxido, por sua vez, ataca nucleofilicamente
uma molécula iniciadora de cadeia, no caso um oxirano, sobre o carbono menos
impedido do mesmo, resultando na abertura do anel heterociclico. O rompimento
da ligagdo no carbono com menor impedimento estérico do anel oxirdnico é
altamente favorecido sobre o carbono mais impedido, gerando hidroxilas
secundarias. A propor¢ao entre hidroxilas secundarias e primarias € de 10:1 para
bases fortes e até 45:1 para KOH [20-21]. Este mecanismo ndo se aplica ao 6xido
de etileno (EO).

A abertura do anel oxirdnico gera um novo alcoxido que € um potente
nucledfilo. O alcéxido formado que € denominado “mondmero ativado” reage, por
sua vez, com um segundo oxirano gerando uma outra molécula de alcéxido. O ciclo
entdo se repete, propagando a cadeia do poliéter. A reacdo é um substituicdo
nucleofilica de segunda ordem (Sn2) [22-23]. A FIGURA 2.2 ilustra um exemplo da

reacdo de polimerizacdo de um poliéter glicol.
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®O A ©a N L
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FIGURA 2.2. Reagéo de polimerizagdo de um poliéter glicol com catalisador

alcalino (KOH) iniciado por um nucledfilo grupo hidroxila (alcool).

A polimerizacdo com catalisadores homogéneos tipo bases fortes como o
KOH, alcanca massas moleculares relativamente baixas. Homopolimeros poliéter
glicéis de poli(oxido de propileno) (PPO) podem atingir até 20000 daltons quando
um iniciador contém multiplos sitios nucledfilos, e.g. hidrogénio ativo. Entretanto,
com iniciadores com um Uunico sitio nucelofilico este valor méximo diminui
drasticamente para aproximadamente 3000 daltons, tipicamente [20]. Esta
limitacdo se deve em parte pela diminuigdo de grupos nucleofilicos e consequente
menor probabilidade termodinamica da reacdo com o0 monémero de PO.

Entretanto, a principal razdo é a geragdo de um novo nucledfilo, uma
hidroxila primaria, a partir da isomerizacao do 6xido de propileno, de acordo com o
mecanismo descrito na FIGURA 2.3, gerando alcool alilico e &lcool propenilico
(mondis). Esta isomerizagdo ocorre principalmente devido ao uso de hidroxido de
potassio (KOH) como catalisador em temperatura alta de polimerizacdo

combinados com alta concentragdo de Oxido de propileno. Essa combinacédo de
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condi¢cdes é tipicamente encontrada no momento de crescimento final das cadeias
de PPO durante a polimerizagdo. O rearranjo de alilico a propenilico também
ocorre nas cadeias poliéter geradas a partir do &lcool alilico que funciona como um

iniciador nucleofilico [20, 26, 27].

®) KOH - KOH - .
o— A "o B ~7 T oH

FIGURA 2.3. Reacao de isomerizagdo do 6xido de propileno

(PO) e formagéo de alcoois alilico e propenilico.

Copolimeros de poli(6xido de propileno) e poli(éxido de etileno) — PPO-PEO
— podem atingir maiores tamanhos de cadeias para cada sitio nucleofilico [20]. Ja
homopolimeros de poli(éxido de etileno) (PEO) podem atingir alguns milhdes de
daltons [25].

Na finalizacdo do processo sintético dos poliéter glicéis, o catalisador tipo
base forte deve ser neutralizado ou removido do material final [20, 24, 26, 27].
Comumente uma neutralizagdo com acido é utilizada. A escolha do acido é
determinada pelos requerimentos e ambiente quimico da aplicacdo final, além da
viabilidade econémica de utilizagdo em escalas industriais. A formacdo de sal
alcalino pode requerer remocdo ou ndo, dependendo da escolha do acido e
também dos requerimentos de desempenho do polimero. Alguns sais alcalinos tém
um grau de solubilidade nos poliéter glicéis relativamente alto, como por exemplo
acetatos de sbdio e potassio. Desta forma, acido acético € hoje comumente
utilizado para neutralizagdo do catalisador alcalino sem necessidade de remocéao
[27]. Neste estudo somente serdo discutidos e estudados poliéter glicois
catalisados com hidroxido de potassio (KOH) e neutralizados com acido acético.

Outros catalisadores também podem ser utilizados para a sintese de poliéter
glicois, assim como outras rotas de neutralizacdo e remoc¢ao dos catalisadores [20,

24, 26, 27], poréem ndo seréo abordados neste estudo.
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Sem levar em consideragéo a rota de catalise e remo¢&do ou neutralizacéo
dos mesmos, algumas consideracdes sobre a estrutura quimica dos poliéter glicéis
devem ser feitas.

Os poliéter glicéis podem assumir diversas estruturas dependendo da
quantidade, tipo, taxas e ordem de adicdo dos mondmeros, assim como a escolha
do iniciador ou conjunto de iniciadores nucleofilicos utilizados. Todas estas
variaveis impactam diretamente nas propriedades fisicas e fisico-quimicas do
polimero médio final.

Com tantas combinac¢des potenciais que impactam a estrutura final do
polimero, & importante classificar os poliéter glicéis.

Sob o aspecto da disposi¢céo dos diversos mondmeros na cadeia, as classes
mais comuns de polimeros poliéter glicéis sintetizadas séo:

e Homopolimeros de 6xido de etileno (EO): também chamados de poli(éxido
de etileno) (PEO) ou polietileno glicéis (PEG).

e Homopolimeros de oOxido de propileno (PO): também chamados de
poli(éxido de propileno) (PPO) ou polipropileno glicéis (PPG).

e Copolimeros em bloco PPO-PEO: um bloco da estrutura polimérica € um
PPO e outro bloco € composto por PEO. Quando a estrutura da cadeia
apresenta um bloco central composto por uma cadeia de PPO e blocos
terminais simétricos de PEO, os poliéter glicois sdo também chamados de
capeados (do inglés, cap = capuz). Analogamente, quando a estrutura da
cadeia apresenta um bloco central composto por uma cadeia de PEO e
blocos terminais simétricos de PPO, os poliéter glicois sdo também
chamados de capeados reversos. Estes podem ser chamados de dibloco
(PPO-PEO) e tribloco (PEO-PPO-PEO ou PPO-PEO-PPO).

e Copolimeros ao acaso, aleatérios ou randdmicos: a estrutura polimérica
contém segmentos de PEO e PPO polimerizados estatisticamente de forma
termodinamicamente aleatoria. Vale ressaltar que a diferenca de reatividade
entre os mondmeros EO e PO é significativa [20, 24, 26, 27]. A cinética da
reacdo sempre se sobrepfe a termodindmica estatistica [22, 27]. Desta
forma, geram-se pequenos blocos de PEO e as terminagdes das cadeias

sdo em grande maioria com mondémeros de PO.
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Algumas caracteristicas importantes dos poliéter glicéis sdo resultado da
escolha do iniciador nucleofilico. O nimero de hidroxilas terminais na estrutura do
polimero depende do nimero de sitios nucleofilicos do iniciador. Esta caracteristica
€ chamada de funcionalidade. Desta maneira, uma hidroxila terminal na cadeia do
poliéter glicol resulta da polimerizagéo a partir de um iniciador com um Unico sitio
nucleofilico, e.g. metanol. A funcionalidade deste poliéter € entdo 1. Mais
comumente utilizados, os diversos tipos de alcoois — e.g. monadis, didis, tridis e
polidis como glicose, sacarose — geram poliéter glicéis com o mesmo numero de
funcionalidade equivalente as hidroxilas dos &lcoois iniciadores, i.e. f=2 para 1,2
propano diol como iniciador, f=3 para glicerol, f=8 para sacarose e assim por
diante. Neste estudo serdo discutidos e tratados poliéter glicois de funcionalidade 2
e 3 apenas.

E importante ressaltar que a reatividade de cada sitio nucleofilico do
iniciador, e.g. as diferentes hidroxilas de um glicerol, ndo sdo iguais. Hidroxilas
primarias sdo nucledfilos mais fortes e cineticamente reagem preferencialmente
com os mondmeros [22-23, 27].

A distribuicdo de massas moleculares de poliéter glicois sintetizados com
KOH como catalisador em escala laboratorial, ndo costuma apresentar
polidispersividade alta. Tipicamente a polidispersividade (Mw/Mn) é acima de 1.15
para homopolimeros de PPO e copolimeros de PPO-PEO [28].

Uma estreita distribuicdo de massas moleculares no polimero depende de
caracteristicas fundamentais no sistema reativo. A primeira caracteristica € que
todas as moléculas tém igual probabilidade de reagir com o monbmero, i.e.
homogeneizacdo total ideal. Uma segunda caracteristica € que as taxas de
introdugdo dos mondémeros na reagao seja sempre igual ndo importando a massa
molecular. Enfim, a terceira caracteristica € que todos os sitios nucleofilicos
iniciadores de cadeia, ou simplesmente os iniciadores, estejam presentes desde o
inicio da polimerizagéo.

Estas caracteristicas fundamentais, em conjunto, levam a uma distribuigdo
de massas moleculares tedrica de Poisson [29]. Entretanto, em polimeriza¢des
reais em escala laboratorial e escalas industriais, os polimeros poliéter glicois ndo

apresentam essa curva de distribuicdo de massas moleculares. Isto é devido ao

Yuri A Marques 12



POLIETER GLICOIS

fato de ndo ser possivel atender as trés caracteristicas fundamentais nas

condi¢des de producédo dos polimeros [30-31].
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2.2. FISICO-QUIMICA E PROPRIEDADES ANFIFILICAS

Poliéter glicois sdo macromoléculas poliméricas. Sendo assim, como para
qualquer polimero, suas propriedades sdo médias apresentadas pelo conjunto de
macromoléculas que compde o polimero. Propriedades como viscosidade,
solubilidade, lubricidade, higroscopicidade s&o propriedades médias em fungéo
deste conjunto de moléculas que compdem o poliéter glicol. Outras propriedades
como ponto de ebulicdo, ponto de fuséo, temperatura de minima fluidez, toxicidade,
propriedades de resisténcia a queima (e.g. ponto de fulgor, temperatura de
autoignicdo) e mecanismos de oxidacdo, dependem tanto deste conjunto de
macromoléculas como também da quantidade de componentes de massa
molecular menor que possam estar presentes. Iniciadores ndo reagidos ou com
poucas unidades monoméricas na cadeia, cadeias iniciadas em reacdes paralelas,
ou ainda pequenas fra¢des de polimero com baixo peso molecular e altissimo peso
molecular podem ter grandes efeitos na propriedade média final do polimero [26,
27, 29].

A utilizacdo de diferentes monGmeros na composigéo estrutural da cadeia de
poliéter glictis confere distintas caracteristicas de solubilidade em diferentes meios,
além de sua caracteristica de interacdo com interfaces e superficies.

Cadeias ou blocos de PEO sé&o polares e altamente hidrofilicos, enquanto
gue cadeias ou blocos de PPO sdo menos polares e apresentam maior
hidrofobicidade [20, 24]. J& cadeias ou blocos compostos por 6xidos de alquileno
de cadeia mais longa, como o 6xido de butileno, tém hidrofobicidade elevada e
demonstram lipofilicidade significativa [32-33].

Hidroxilas terminais, caracteristica fundamental dos poliéter glicéis, séo
grupos funcionais com alta polaridade [34]. Isto proporciona uma terminagéo
hidrofilica para cada ramificacdo das cadeias de um poliéter glicol.

Desta maneira, com a excecdo dos homopolimeros de PEO (PEGSs), os
poliéter glicois podem ser considerados moléculas com elementos anfifilicos, pois

apresentam caracteristicas de surfactantes (do inglés surface active agent) ou
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tensoativos n&o-ibnicos com maior ou menor polaridade ou hidrofobicidade
dependendo da estrutura quimica [20, 24, 35-38].

A sintese dos copolimeros de PPO-PEO permite uma verséatil alteracao das
composicdes de regides e blocos mais polares ou menos polares (mais hidrofilicos
ou mais hidrofébicos), permitindo distintas composi¢cbes e balancos das
caracteristicas anfifilicas dos poliéter glicois. A FIGURA 2.4 ilustra algumas das

diferentes estruturas anfifilicas que podem ser produzidas em poliéter glicéis.

A
A
ALY VP,
- A B
AB dibloco ABA tribloco
A
B ABAtribloco “star”
N ANAS

BAB tribloco

A B
(AB),, multibloco linear

(AB),, multibloco “star”

A B B
B A AB AAAB

(AB) copolimero randémico (aleatorio)

FIGURA 2.4. Representacdo esquematica das diferentes arquiteturas de

copolimeros poliéter glicois.
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Os poliéter glicois apresentam as mesmas propriedades fundamentais de
tensoativos tradicionais: atuacdo em interfaces, diminuicdo das tensdes interfaciais,
micelizacéo em solucao (formacao de agregados estruturados
termodinamicamente estaveis de moléculas do anfifilico [36, 39]) e concentragédo
micelar critica (Critical Micelle Concentration — CMC).

A CMC de um composto anfifilico (surfactante ou tensoativo) em uma
determinada solucdo é definida como a concentracdo do tensoativo em que um
namero significativo de micelas é formado e a partir da qual praticamente todas as
moléculas do tensoativo adicionais migram para a formacdo de micelas, e ndo mais
para as interfaces. Uma série de outras propriedades fisico-quimicas apresenta
uma descontinuidade, ou significativa mudanca, na CMC, o que é o principio de
sua determinacdo. Entre estas propriedades, e.g. tensdo superficial, presséo
osmdtica, condutividade, e propriedades relacionadas ao desempenho empirico
como detergéncia, a mais importante para tensoativos ndo-idnicos € a diminuicao
da tensao interfacial ou superficial da solugéo [35-36].

Além disso, estes anfifilicos ndo-ibnicos apresentam outra caracteristica
fundamental que indica seu complexo comportamento em solugdo. Copolimeros
poliéter glicois apresentam o que é chamado de temperatura micelar critica (Critical
Micelle Temperature — CMT). Para uma determinada concentracdo de um
tensoativo em solugéo, a CMT é a temperatura na qual micelas comecam a serem
formadas [36-37, 40-41]. Inicialmente sua descricdo foi baseada na deteccdo de
regibes de temperatura onde havia transicdo entre as moléculas livres, uma
transicdo ou inicio de agregacdo, e a temperatura onde ja ha formacdo das
micelas. A CMT depende da estrutura do poliéter glicol e também de sua
concentracao na solugéo [3,36, 40-41].

A CMT pode ser associada a propriedade de solubilidade inversa dos
poliéter glicéis em solugdes. Os poliéter glicéis anfifilicos apresentam uma
descontinuidade de solubilidade em solugbes a partir de uma temperatura superior
critica. Este fenbmeno também é conhecido como temperatura critica inferior de
solucdo (Lower Critical Solution Temperature — LCST). Este comportamento &
observado em diversas solu¢gBes de solventes polares e também com compostos

apolares. O aquecimento de solucdes destes polimeros causa o principio de uma
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separacdo microscopica em duas fases liquidas. Em uma das fases a
concentracdo de micelas do poliéter glicol aumenta, enquanto que na outra fase
sua concentracdo de micelas e diminui. Nesta determinada temperatura a solugéo
difrata a luz visivel, gerando um efeito visual de turvacdo da solucdo, ou ainda a
geragcdo de uma névoa no sistema que € translicido em uma temperatura
ligeiramente inferior. Desta maneira, esta temperatura, ou faixa de temperatura,
onde se inicia a turvacdo da solugdo € chamada de “ponto de névoa”. As duas
fases sdo solucdes isotropicas em temperaturas acima do “ponto de névoa”. Uma
das fases € praticamente livre de micelas do anfifilico enquanto que segunda fase
consiste em uma solugdo rica em micelas. Esta separagdo em microfases é
reversivel e estavel em temperaturas préximas ao inicio da turvacdo. Essas fases
sdo distinguiveis acima de uma temperatura critica, dada uma solu¢do com
concentracdo constante do poliéter glicol. O inicio deste processo de separagdo é
observado com a turvacdo da solugédo. Assim essa temperatura critica, ou faixa de
temperatura critica que pode ser de alguns graus Celsius, é assim denominada
“ponto de névoa” ou de turbidez [35-36].

Em temperaturas pouco acima do “ponto de névoa”, a solugdo inicia um
processo de separagdo em duas fases. Em uma das fases a concentracdo do
poliéter glicol aumenta, enquanto que na outra fase sua concentragdo diminui.

O “ponto de névoa” em solugbes aquosas de poliéter glicois anfifilicos e
outros surfactantes compostos por cadeias de PEO é atribuido a um aumento
rapido no numero de agregacgdo das micelas e a desidratacdo das cadeias polares
de PEO gerado pelo aumento da temperatura. O tamanho das micelas também
aumenta e as forgas de atracdo entre micelas criam agregados de um tamanho que
difrata a luz, turvando a solugdo em uma faixa de temperatura especifica. A
FIGURA 2.5. mostra um desenho esquematico destes agregados. A temperatura,
ou faixa de temperatura, do “ponto de névoa”’ de um poliéter glicol em uma dada
solugdo é altamente dependente de sua estrutura quimica, massa molecular e
funcionalidade [3, 35-36, 42-43].

Entretanto, os mecanismos e fendmenos fisicos que governam o
comportamento de solucdo dos poliéter glicois e a transicdo de fase chamada de

“ponto de névoa” ndo sdo completamente compreendidos. O tratamento teorico
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sobre as origens fisicas destes comportamentos serdo abordados no Capitulo 3

deste estudo.

FIGURA 2.5. Representacdo esquematica de uma simulacao

computadorizada de agregados de macromoléculas de poliéter

glicéis em agua. Adaptado de [44].

A analise do “ponto de névoa’ de tensoativos ndo-idnicos é comumente feita
em &gua [48-48]. Entretanto, para copolimeros poliéter glicéis de estrutura de bloco
capeados com EO, como por exemplo estrutura tipo PEO-PPO-PEO, a turvagéo da
solucdo de baixas concentragbes (<10%) do polimero em &gua em fungdo do
aquecimento, ndo ocorre rapidamente. A temperatura para uma turvagéo relativa
da solucao pode ser uma faixa de até 10°C. A FIGURA 2.6 ilustra qualitativamente
um exemplo de como ocorre a turvacdo de diversos copolimeros tribloco PEO-
PPO-PEO em algumas solugbes, e.g. em agua pura. Essa caracteristica torna
dificil a exata determinacéo do ponto de névoa dos poliéter glicéis PEO-PPO-PEO.

Sais e é&lcoois como decanol sdo utilizados algumas vezes em solucbes
aquosas para avaliar a turvacdo de alquilaril etoxilados mas com limitadas
aplicagbes em poliéter glicois capeados [42]. A utilizagdo de uma substancia polar
adequada em solucdo aquosa permite ajustar o processo de turvacdo com o

aumento da temperatura na presenca do poliéter glicol, além de permitir também
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uma maior concentracdo de poliéter glicois que apresentam baixa solubilidade em
agua. Desta maneira, fez-se necessario o desenvolvimento de uma técnica que
permitisse a avaliagdo mais precisa deste pardmetro fundamental dos poliéter
glicais.

A técnica mais utilizada atualmente para avaliacdo do ponto de névoa dos
poliéter glicois de bloco capeados é com uma solugdo de agua e 2-(2-
butoxietoxi)etanol. A concentragdo padronizada para solugéo é de 25% em massa
de 2-(2-butoxietoxi)etanol em agua. Esta solucdo € comumente chamada de 25DB
e esta abreviacdo foi usada neste estudo para referéncia a esta solucdo. Esta
solugdo é usada para controle de producdo e especificagdo de diversos poliéter
glicéis [8].

Esta solucdo permite facil solubilizacdo de virtualmente todos os
copolimeros poliéter glicois em uma ampla faixa de temperaturas e concentracdes
do polimero. A grande vantagem desta solugcdo é que a turvacdo do sistema em
funcdo do aquecimento da solugdo ocorre bruscamente tornando-se bastante
opaca (FIGURA 2.6). Tal caracteristica permite que o “ponto de névoa” seja
efetivamente determinado com acurécia e precisdo (desvio padrdo relativo <1%).
Também é bastante empregada na analise de copolimeros poliéter glicois uma
solucéo 1:1 de isopropanol e agua. Esta solugcdo também permite uma visualizagédo
precisa do “ponto de névoa” e é utilizada principalmente em copolimeros de baixa
solubilidade em &gua [49].

O “ponto de névoa” € um parametro utilizado para controle da produgéo
destes poliéter glicois em reatores industriais e também faz parte da especificacdo

de diversos produtos comerciais [8,50].
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solvente: 25DB
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\ solvente: H20

Transmitanciade Luz
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FIGURA 2.6. Comparacao da turvacdo em funcdo da temperatura de

distintas solug¢des contento poliéter glicois de bloco capeados.

O “ponto de névoa” se torna ainda mais fundamental, pois, este parametro é
diretamente relacionado ao desempenho do poliéter glicol como tensoativo. Este
parametro é utilizado como referéncia para definicdo do desempenho do poliéter
glicol em distingas funcdes exercidas em amplas aplicagbes, e.g. detergéncia,
umectacao, emulsificagéo e estabilizagcdo de formulagdes, fluidos de usinagem de
metais, agente controlador de espuma, demulsificagéo e separagdes de solugdes,
processos de polimerizacdo em emulséo e aplica¢des farmacéuticas [7,18].

A escolha, definicdo e até mesmo a reproducdo de poliéter glicois em
aplicagbes industriais é realizada em um avaliacdo preliminar de laboratoério
baseada na comparacao de “pontos de névoa” de cada polimero.

Em aplicagbes especificas, uma determinada faixa de temperaturas de
“ponto de névoa” é utilizada ou reconhecida como padrdo de desempenho, ou seja,
o poliéter glicol somente tem eficacia se seu “ponto de névoa” se encontra dentro
desta faixa. As razbes e explicagdo para estas situagcdes ainda nao séo
compreendidas plenamente.

Adicionalmente, mesmo apresentando “pontos de névoa” iguais em diversas
solugcdes e cumprindo com o requisito para desempenhar sua funcdo nesta
aplicagcdo, copolimeros poliéter glicois com distintas estruturas quimicas podem

demonstrar eficiéncia distintas.
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Ainda existem aplicagbes onde a correlacdo entre a eficiéncia do tensoativo
polimérico e sua estrutura quimica, assim como os fendmenos que governam o
sistema onde € aplicado, ndo sdo completamente compreendidos.

Isto demonstra que h& uma correlagdo importante entre caracteristicas
fundamentais de um poliéter glicol, como sua estrutura molecular e seu “ponto de
névoa”, que vai além de sua simples caracterizacao.

Desta maneira, 0 “ponto de nevoa” € um parametro dos copolimeros
anfifilicos poliéter glicéis capeados de fundamental importancia para sua aplicacao

e também para a compreensao de seu comportamento em solucao.
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2.3. CARACTERIZACAO DOS POLIETER GLICOIS ESTUDADOS

2.3.1.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

“Pontos de Névoa” (cloud points) foram analisados eletronicamente em um
equipamento METTLER FP900 Thermal System equipado com fotocélula FP81 C
para medicdo da transmitéancia da luz gerada por lampadas de 24V - 2W
incandescentes. Foram utilizados capilares de vidro de 2 mm de diametro. O ponto
de névoa foi definido como a temperatura que ocorre reducdo de 28% da
transmitancia a luz visivel da solucdo analisada por uma fotocélula, & taxa de
aguecimento de 5°C/min. Todas as analise de “pontos de névoa” foram obtidas a
pressdo atmosférica em capilares nao selados.

As solucbes foram preparadas com agua destilada e reagentes grau
analitico para cloreto de sodio (NacCl), acetato de potassio (KAc) e isopropanol
(IPA), fornecidos pela Vetec Quimica Fina Ltda., Brasil. Sacarose refinada amorfa
comercial (acucar refinado Unido) que contém uma pureza de >99.0% [51] foi
utilizada. Eter de glicol 2-(2-butoxietoxi)etanol produzido industrialmente pela The
Dow Chemical Company, USA, sob o nome comercial Butyl Carbitol™ Solvent foi
utilizado para preparagéo da solucao solvente 25DB. Os polimeros, componentes e
agua foram dosados em massa utilizando balanga analitica METTLER AE200 para
preparacéo das solugdes.

A caracterizacdo da distribuicdo de massas moleculares dos copolimeros foi
realizada em duplicata por cromatografia de exclusdo de tamanho (Size Exclusion
Chromatography — SEC). A fase mével utilizada foi uma solugéo eluente de 0.5%
em peso dos poliéter glicéis diluidos em tetrahidrofurano (THF) grau HPLC.
Amostras foram injetadas em um sistema de 4 colunas em série: Polymer Labs
PLGel 5 um 50 + 100 + 1E3 + 1E4 A. A temperatura utilizada foi 40°C e a taxa de
fluxo de 1 ml/min, com 100ul a cada injegcdo. Um detector de indice de refragédo

Viscotec™ 305 foi utilizado. Cada poliéter glicol foi analisado em duplicada.
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Calibracdo do equipamento foi realizada com padrdo de poliestireno (Polymer
Laboratories PS-2 Polystyrene standards).

A técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de Carbono
13 (Cabon-13 Nuclear Magnetic Resonance — *C NMR) foi utilizada para
caracterizagdo quimica detalhada dos poliéter glicéis produzidos industrialmente.
Os espectros de *C NMR foram obtidos em um poderoso equipamento JEOL
Eclipse de 400 MHz (JEOL USA, Inc.) que permite quantificacdes abaixo de 5% em
massa molecular na estrutura em analise. Obtencdo dos espectros foi realizada a
temperatura ambiente utilizando 4000 varreduras (scans) por amostra, com um
delay de pulso de repeticdo de 6 segundos, em uma janela de 25200 Hz. Amostra
de 1.25 g do polimero foi preparada em tubos de 10 mm com 1.25g de acetona-des

que contém 0.025M acetilacetonato de cromo (lll) como agente de relaxacao.

2.3.2.CONSIDERACOES SOBRE OS “PONTOS” DE NEVOA DOS
POLIETER GLICOIS ESTUDADOS

Os dois poliéter glicois avaliados neste estudo apresentam estruturas e
composi¢des quimicas distintas. Por outro lado, o “ponto de névoa”, uma de suas
fundamentais propriedades, € significativamente similar para os dois copolimeros
em distintas solugcbes de solventes polares (TABELA 2.1), onde diferencas de
aproximadamente 3°C sdo consideradas pequenas em solucdes aquosas. A
TABELA 2.2 e as FIGURAS 2.7 e 2.8 mostram em maior detalhe o efeito da
incorporagdo na solugdo aquosa do solvente 2-(2-butoxietoxi)etanol (solucéo
25DB) nos “pontos de névoa” dos poliéter glicois.

A similaridade dos “pontos de névoa” indica que os dois poliéter glicis tém
um comportamento similar de solubilidade e LCST em solu¢gbes aquosas e com
compostos polares, mas com potenciais diferencas fisico-quimicas e morfolégicas
em solucéo.

A caracterizacdo completa da estrutura quimica, distribuicdo de massas

moleculares, e dos “pontos de névoa” dos dois copolimeros em um sistema
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7

definido para este estudo & importante para compreender posteriormente seu
comportamento morfolégico, estrutural e termodindmico em solucéo [38].

Neste presente estudo, os dois copolimeros poliéter glicois, produzidos em
reatores de escala industrial pela Dow Brasil S.A. (afiliada da The Dow Chemical
Company, EUA), foram usados tais quais foram produzidos sem nenhum
tratamento adicional, i.e. brutos. Estes serdo denominados e referidos neste estudo
como poliéter glicol DIOL e poliéter glicol TRIOL.

A TABELA 2.1 apresenta as temperaturas do “ponto de névoa” para ambos
os copolimeros deste estudo em distintas solucdes e concentragfes. As solucdes
contempladas nesta analise consistem em naturezas diferentes e podem ser
descritas como: solu¢do em agua pura, solucdes de sais alcalinos (cloreto de sodio
e acetato de potassio) e solugBes solventes aquosas com componentes organicos
polares (sacarose e isopropanol). Nestes trés tipos de solugéo, € possivel observar
gue os dois copolimeros estudados de fato apresentam um comportamento similar
em funcdo da temperatura. Os “pontos de névoa” sdo proximos e sempre
apresentam as mesmas tendéncias, tanto em fungéo da concentracdo do polimero
quanto em funcéo dos componentes das solu¢cdes. Um leve desvio na similaridade
das temperaturas do “ponto de névoa’ entre os copolimeros DIOL e TRIOL foi
observado para as solugbes aquosas com sacarose. A diferenca entre o0s
resultados dos dois polimeros foi maior que 3°C, chegando préximo a 4.4°C nestas

solucgdes.
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TABELA 2.1. Pontos de névoa (°C) dos poliéter glicois estudados em diferentes

solucgdes.

Nota: O ponto de névoa foi definido como a temperatura que ocorre reducéo de 28% da
transmitdncia a luz visivel da solugdo analisada por uma fotocélula, & taxa de
aquecimento de 5°C/min.

< Poliéter Glicol Ponto de Névoa (°C)
Solucédo 0
(% em massa) DIOL TRIOL
0.5 34.3 324
1.0 314 28.7
H,O destilada 2.5 27.8 25.4
5.0 23.8 22.5
10.0 22.3 21.3
1.0 28.5 25.6
1% NaCl (m/m) em H20 5.0 22.1 20.8
10.0 20.1 18.7
0.2% KAc (m/m) em H20 10.0 21.1 20.1
0.5% KAc (m/m) em H20 10.0 20.9 20.0
1.0% KAc (m/m) em H20 10.0 20.5 18.9
20.0 35.1 30.7
15% Sacarose (m/m) em H20
16.7 35.0 30.7
20.0 32.6 28.5
20% Sacarose (m/m) em H20
16.7 324 28.4
25.0 ndo observado  n&o observado
50% Isopropanol (m/m) em H20 35.0 ndo observado  n&o observado
50.0 85.7 74.4
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Foi realizada uma completa caracterizacdo do comportamento macroscopico
da temperatura do “ponto de névoa” dos poliéter glicois na solucdo solvente de
maior relevancia industrial, a solucdo 25DB (TABELA 2.2). A separacdo de
microfase destas solu¢bes ocorre em temperatura imediatamente superior ao
“ponto de névoa”’ quando a amostra é deixada em repouso por tempo suficiente.

Vale ressaltar que os “pontos de névoa” dos copolimeros DIOL e TRIOL séo
bastante proximos em toda a faixa de concentra¢des na solu¢do 25DB. Além disso,
a brusca queda de transmissao da luz visivel na solugdo dos polimeros € também
similar e abrupta, conforme as curvas de transmissao em funcédo da temperatura
demonstram nas FIGURAS 2.7 e 2.8.
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TABELA 2.2. Pontos de névoa (°C) dos poliéter glicois

estudados em solucdo 25DB: 25% em massa de 2-(2-

butoxietoxi)etanol em agua destilada.

Ponto de Névoa (°C)

Poliéter Glicol

(% em massa) DIOL TRIOL
3.0 73.7
5.0 67.8 67.1
10.0 59.5 58.9
20.0 54.7 53.6
25.0 54.9 53.1
35.0 54.9 54.7
40.0 56.9 55.8
50.0 63.6 60.5
60.0 68.5 64.8
70.0 72.4 68.3
80.0 75.0 70.0
90.0 58.4
95.0 49.2 44.4
97.0 ndo observado  ndo observado
98.0 ndo observado  ndo observado
99.0 ndo observado  ndo observado
99.5 ndo observado  ndo observado

Yuri A Marques

27



POLIETER GLICOIS

100%

A)

Transmitancia (%)

0%

10%
209

15

100%

90

Temperatura (°C)

Transmitancia (%)
I
I
I
|
|
|
|
|
Il
/

0%

15

100%

Temperatura (°C)

)

99% / 99.5%

97%

Transmitancia (%6)

0%

98%

95%

15

90

Temperatura (°C)

FIGURA 2.7. Comportamento de turvagédo do poliéter glicol DIOL

em solugédo 25DB: 25% em massa de 2-(2-butoxietoxi)etanol em

agua destilada medidos através da transmitancia de luz visivel

em funcdo da temperatura. A) Concentragbes de 3%, 5%, 10%,

20% e 25% em massa. B) Concentragbes de 35%, 40%, 50%,

60%, 70% e 80% em massa. C) Concentragbes de 95%, 97%,

98%, 99% e 99.5% em massa.
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FIGURA 2.8. Comportamento de turvagdo do poliéter glicol
TRIOL em solucdo 25DB: 25% em massa de 2-(2-
butoxietoxi)etanol em agua destilada medidos através da
transmitancia de luz visivel em funcdo da temperatura. A)
Concentracdes de 5%, 10%, 20%, 25% e 35% em massa. B)
Concentragtes de 40%, 50%, 60%, 70%, 80% e 90% em massa.
C) Concentragdes de 95%, 97%, 98%, 99% e 99.5% em massa.
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A caracterizacao dos “pontos de névoa” numa ampla faixa de concentragées
dos copolimeros permite uma avaliacdo preliminar do comportamento destes
poliéter glicois em solucéo solvente polar, especificamente para a solugéo 25DB. A
andlise deste comportamento permite a demonstracdo da temperatura critica
inferior de solucdo (Lower Critical Solution Temperature — LCST) onde as regides
de separacdo e coexisténcia de fases (proximos ao “ponto de névoa”) ficam
evidentes para toda a faixa de fragBes volumétricas e concentracdes. A LCST para
os copolimeros é apresentada na FIGURA 2.9. E interessante observar que, nestas
condicbes avaliadas, a LCST representa o perfil inverso a relagdo termodinamica
classica de solugdo de polimeros descrita por Flory [29]. Isto se torna evidente pelo
formato da curva de coexisténcia (curva dos “pontos de névoa”’), que segue O
comportamento inverso as solu¢des de polimeros que é descrita pela equacéo de
Flory [29] (eq. 2.1).

Energia livre de mistura
kgT

=Ling + (1 - $)in(1 - ¢) + xp(1 — ¢) (eq. 2.1)

Onde ¢ € a fragdo volumétrica do polimero em solucdo, N é o grau de
polimerizagdo da macromolécula, kz é a constante de Boltzman e y é o parametro
de interacdo de Flory-Huggins entre o polimero e a solucdo [29]. Esta relacdo
classica descreve o de temperatura critica superior de solugdo, (Upper Critical
Solution Temperature — UCST), inverso ao LCST. Os fundamentos teéricos em que
se baseiam esses comportamentos serdo tratados no Capitulo 3 deste estudo.

Entretanto, € importante observar que ha um significativo desvio deste perfil
para concentracdes elevadas dos polimeros em solucdo (= 90%). Nesta regido, a
determinagdo do “ponto de névoa’ € imprecisa, conforme apresentado nas
FIGURAS 2.7 e 2.8. Desta forma, ndo é seguro considera-los para a composicao
da curva LCST. Levando em consideracéo tal observacdo ambos poliéter glicois
apresentam um comportamento significativamente similar. Este comportamento
nem sempre € observado para todos os sistemas de poliéter glicois em distintas
solugcbes aquosas. Recentemente foi demonstrado um desvio deste

comportamento para solu¢des com homopolimeros de PEO liquidos idnicos [52]. A
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curvas de coexisténcia ainda podem ser ciclicas como demonstrada para
homopolimeros de PEO em condicdes de alta temperatura e pressao [53].
Entretanto, neste estudo a descricdo do comportamento em solucdo sera focada

nos sistemas descritos neste capitulo.

95

85 curvas de coexisténcia
Existéncia de duas fases .

-
75 1 & -2
m
65 -

55 - S

Temperatura (°C)
4
174
W
e
\
\
\

45 -

35 Solugdo homogénea isotropica
¢ DIOL
ETRIOL

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fracao do Poliéter Glicol

FIGURA 2.9. Diagrama de fases do sistema binario do poliéter glicol

em solugéo 25DB.

Nota: Valores dos “pontos de névoa” em funcdo da concentracdo dos
poliéter glicéis em solugdo demonstrando o comportamento LCST. Curvas
pontilhadas representam ajustes visuais curva de coexisténcia das fases
com perfil inverso a relagéo termodinamica classica de solucdo de polimeros
do modelo Flory-Huggins [29].
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2.3.3.ESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA DO POLIETER
GLICOL DIOL

O poliéter glicol DIOL € um copolimero de bloco capeado, iniciado por 1,2
propano diol, produzido em reator de escala industrial. A polimerizagcdo foi
catalisada por KOH neutralizado com acido acético ao término da reacao.

O copolimero DIOL tedrico médio tem a estrutura PEO;PPO3,PEOy7, definido
pela escolha, ordem de adicdo e céalculo da propor¢do dos mondémeros PO e EO.

Sua estrutura quimica € ilustrada na FIGURA 2.10.

_ T 1
CHs3
HO\\/\O/\/O\\\/\O)\/OY\O/\/O\/\\OH
CH3 CH3
R X V. ‘ z
PEO, PPOg, PEO,

FIGURA 2.10. Estrutura quimica tedrica média do poliéter glicol DIOL
(funcionalidade 2) bloco linear tipo ABA; x=2z=7 e y=30.

A composicdo quimica do poliéter glicol DIOL produzido no reator de escala
industrial foi confirmada pela anélise de ressonancia magnética nuclear do carbono
13 (3*C NMR), uma técnica amplamente utilizada para identificacdo das unidades
monoméricas e compostos presentes nos poliéter glicéis [45]. O espectro **C NMR

do poliéter glicol DIOL é demonstrado na FIGURA 2.11 e a andlise da sua
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composicado por esta técnica, realizada pela integracdo da &area dos picos do

espectro, é apresentada na TABELA 2.3.
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FIGURA 2.11. Espectro **C NMR do poliéter glicol DIOL avaliado neste

estudo.
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TABELA 2.3. Composic¢édo do poliéter glicol DIOL obtida

por 3C NMR.
Composto % em massa
EO 27.7
PO 71.9
alcool alilico 0.2
Acetato 0.2
hidroxila priméria 82.2

A técnica de **C NMR permite a diferenciacéo precisa e detalhada entre os
nucleos dos carbonos 13 que contém spin ndo nulo (carbono-13 existente em uma
proporcao de aproximadamente 1.11% nos materiais [45, 54]) em diferentes grupos
funcionais, e.g. metil, metileno, metino. Desta maneira, os deslocamentos quimicos
relativos a unidade monomérica do 6xido de etileno (EO) em ~70 ppm, e da
unidade monomérica de 6xido de propileno (PO), em ~73 e ~76 ppm, da estrutura
de bloco PPO-PEO, além de da determinacédo dos carbonos terminais e hidroxila
priméaria (~61 ppm) assim como o alcool alilico isémero do 6xido de propileno séo
evidentes.

E interessante notar que a quantidade de &lcool alilico identificado no
poliéter glicol deste estudo é bastante baixa (0.2%). E importante ressaltar que a
quantidade de hidroxilas primarias, i.e. terminagbes de cadeia efetivamente
compostas por unidades monoméricas de PEO, é de 82.2%, de acordo com a
andlise de C NMR. Isto indica que ha uma fracdo de macromoléculas com
terminacdes em unidades monoméricas de PPO i.e. com hidroxilas secundérias,
embora sua quantidade tenha sido significativamente menor.

A caracterizagdo da distribuicio de massas moleculares do poliéter glicol
DIOL foi feita através da cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), uma das
principais técnicas utilizadas para avaliagdo de massas moleculares de polimeros

[45-46]. O espectro e os valores da distribuicio de massas moleculares do
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copolimero poliéter glicol DIOL sao apresentados respectivamente na FIGURA 2.12
e TABELA 2.4, medidas em duplicata.

E interessante observar que a curva de distribuicdo de massas moleculares
do copolimero DIOL (FIGURA 2.12) ndo aparenta um alto grau de desvio de uma
distribuicdo de Poisson. H4& uma pequena fracdo de oligbmeros de massas
molecular significativamente baixa, menor que aproximadamente 1500 daltons.
Desta forma a massa molecular numérica média (Mn), que é sensivel a
concentracdo de oligbmeros de baixa massa molecular [55], € de 2276 daltons. A
massa molecular ponderada média (Mw) determinada para o polimero DIOL foi de
2546 daltons. De acordo com a curva de distribuicdo de massas moleculares
obtida, o polimero DIOL ndo apresenta uma concentracdo significativa de
macromoléculas com massa molecular alta, ou acima de 3800 daltons. A massa
molecular z-média (Mz) foi de 2737 daltons, com um baixo desvio padréo relativo
das amostras (<1%). Estes dados levam a uma polidispersividade, Mw/Mn = 1.12.
A massa molecular do pico maximo da curva de distribuicdo (FIGURA 2.12),
também descrito como a moda da massa molecular do polimero (Mp), i.e. a massa
molecular apresentada pelo maior nimero de macromoléculas do poliéter glicol
DIOL, foi de 2681 daltons.
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FIGURA 2.12. DistribuicAo de massas moleculares do poliéter glicol DIOL

analisada por SEC.

TABELA 2.4. Massas molares médias do copolimero poliéter glicol DIOL.

) Mn Mw Polidispersividade Mp Mz
Descricdo
(g/mol) (g/mol) Mw/Mn (g/mol) (g/mol)
Massa
2276 2546 1.1195 2681 2737
molecular
Desvio padréo 77.8 28.3 0.026 9.90 21.2
Desvio padréo
3.42 1.11 2.34 0.37 0.78

relativo (%)
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2.3.4.ESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA DO POLIETER
GLICOL TRIOL

O poliéter glicol TRIOL é um copolimero de bloco capeado iniciado por
glicerol (TRIOL) produzido em reator de escala industrial. O catalisador utilizado foi
KOH e a neutralizacao feita com &cido acético ao término da reagéo.

O polimero tedrico meédio, determinado pela definicho dos mondmeros,
ordem de adicdo e célculo da utilizacdo dos mondémeros PO e EO em sua sintese,
apresenta a estrutura PEO;;PPOs5,PEO;;, ilustrado na FIGURA 2.13. A
caracterizagéo por *C NMR é apresentada na FIGURA 2.14 e TABELA 2.5.

PEO;
- &b PEO,

LI— » CH, HC/ o
HO o) -~ \Chz C\E o/H;_ 2 O\CI—{ L on
b
PPOy; PPO,;

FIGURA 2.13. Estrutura quimica tedrica meédia do poliéter glicol TRIOL

(funcionalidade 3), em uma estrutura tribloco tipo star.
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FIGURA 2.14.

estudo.

Espectro *C NMR do poliéter glicol TRIOL avaliado neste

TABELA 2.5. Composicao do poliéter glicol TRIOL obtida
por *C NMR

Composto

% em massa

hidroxila priméria

EO
PO

alcool alilico

Acetato

Glicerol

25.5
72.2
1.9
0.1
0.3
80.7
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Nesta analise detalhada de composicdo quimica, é demonstrado que o
copolimero TRIOL apresenta um nivel baixo, mas presente, de iniciador (glicerina)
nao reagido. Além disso, ha uma quantidade significativamente maior de alcool
alilico neste poliéter glicol que no polimero DIOL deste estudo. A maior quantidade
de &lcool alilico pode estar associada a maior quantidade de mondémeros de PO
presentes durante a polimerizagdo. Entretanto € provavel que esta diferenca esteja
associada a temperatura durante a reagdo de alcoxilagcdo, parametro este que néo
sera abordado no presente estudo. Assim mesmo, a quantidade de hidroxilas
priméarias no poliéter glicol TRIOL é inferior & quantidade apresentada pelo DIOL.
Novamente estes dados de '*C NMR indicam a presenca de uma fragéo
significativa de macromoléculas com terminagbes em cadeias de PPO. Vale
também ressaltar que o copolimero TRIOL possui um tamanho equivalente de
cadeias de PEO inferior ao polimero DIOL, mesmo apresentando “pontos de
névoa” significativamente similares.

Analogamente ao polimero DIOL, a distribuicdo de massas moleculares do
poliéter glicol TRIOL foi analisada por SEC e os detalhes apresentados na
FIGURAS 2.15 e TABELA 2.6.

Aparentemente, o TRIOL apresenta uma fragdo de oligbmeros com massa
molecular entre 500 e 2000 daltons, de acordo com o espectro de SEC (FIGURA
2.15). Entretanto, sdo quantidades relativamente pequenas, que nao sao
suficientes para gerar uma polidispersividade elevada. O copolimero TRIOL
apresenta um indice de polidispersividade Mw/Mn = 1.17. A massa molecular
média numérica (Mn) determinada foi de 3190 daltons, com desvio padrao relativo
(1.15%) na andlise em duplicada. A massa molecular ponderada média (Mw)
apresentou um valor de 3721 daltons. De acordo com a curva de distribuicdo de
massas moleculares obtida, o polimero TRIOL n&o apresenta uma concentragado
significativa de macromoléculas com massa molecular alta, ou acima de 3800
daltons. A moda da massa molecular, ou massa molecular do pico maximo da
curva (Mp) de distribuicdo, foi observada em 3811. O poliéter glicol TRIOL
apresentou uma massa z-média Mz de 4060, com um leve desvio padréo relativo
das amostras (<2%). E importante observar que, assim como o polimero DIOL, o

poliéter glicol TRIOL praticamente ndo apresenta uma concentragdo significativa de
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macromoléculas com massa molecular alta em relacdo a moda Mp. Acima de

aproximadamente 6700 daltons existe uma quantidade pouco significativa de

macromoléculas.
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FIGURA 2.15. Distribuicdo de massas moleculares do poliéter glicol TRIOL

analisada por SEC.
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TABELA 2.6. Massas molares médias do copolimero poliéter glicol TRIOL.

. Mn Mw Polidispersividade Mp Mz
Descricéo
(g/mol)  (g/moal) Mw/Mn (g/mol) (g/mol)
Massa
3190 3721 1.1665 3811 4060
molecular
Desvio padréo 36.8 28.3 0.022 7.78 73.5
Desvio padrao
1.15 0.76 1.88 0.20 1.81

relativo (%)

Desta maneira, os copolimeros poliéter glicol DIOL e TRIOL apresentam
perfis de distribuicAo de massas moleculares similar, evidenciado pela pequena

diferenca na polidispersividade e curvas obtidas por meio da técnica de SEC.
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3. FUNDAMENTOS DA ANFIFILIA DE COPOLIMEROS DE BLOCO
EM SOLUCAO

3.1. DEFINICOES E PRINCIPIOS BASICOS

3.1.1.COPOLIMEROS DE BLOCO

Copolimero € um tipo de polimero multicomponente, composto por pelo
menos dois tipos de mondmeros. Um copolimero de bloco “AB” é formado por um
arranjo linear de “blocos”, i.e. uma sequéncia que consiste em blocos de unidades
monomeéricas “A” e “B”. Um bloco € definido como a por¢do de uma molécula
polimérica na qual o monémero possui pelo menos um motivo, constitucional ou
conformacional, ausente nas por¢des adjacentes (A e B) [56]. Um exemplo dessa
estrutura € um copolimero de 6xido de etileno e 6xido de propileno: poli(éxido de
etileno)-bloco-poli(6xido de propileno)-bloco-poli(6xido de etileno)-bloco (PEO-block-
PPO-block-PPO-block ou PEO-PPO-PEO), na estrutura comumente denominada
ABA. As diferentes arquiteturas de blocos e sequéncias de mondmeros foram
discutidas e ilustradas no Capitulo 2 deste estudo. Os aspectos moleculares dos
copolimeros e os fundamentos tedricos de suas propriedades serdo discutidos neste

capitulo.

As distintas caracteristicas quimicas dos blocos adjacentes conferem ao
copolimero propriedades hibridas combinadas em uma macromolécula [57]. Cada
cadeia que consiste em um bloco do copolimero normalmente apresenta polaridade
e caracteristicas termodinamicas particulares, e.g. solubilidades distintas. A escolha
dos mondmeros na constituicdo de cada cadeia, ou bloco, tem efeito fundamental
nas propriedades hibridas do copolimero. Esta combinagdo de propriedades
provenientes de cada bloco €& responsavel pela geracdo da anfifilia da

macromolécula polimérica [58-60].
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3.1.2.PROPRIEDADES DAS MOLECULAS ANFIFILICAS

A molécula anfifilica apresenta um carater dual antagdnico. O termo anfifilia
tem o significado de “afinidade por dois”, proveniente de sua estrutura quimica.
Tipicamente, a molécula anfifilica é constituida por uma parte polar sendo portanto
soluvel em solventes polares e a outra parte apolar, que a torna seletivamente
soluvel em solventes apolares. Normalmente a porcdo polar é denominada

hidrofilica e a cadeia apolar € denominada hidréfoba [60].

Os termos anfifilico, tensoativo e surfactante sdo tipicamente considerados
sinbnimos. Este Ultimo termo provém da expressdo “agente ativo superficial”’
(surface active agent). Esta denominacdo indica a tendéncia dessas moléculas a
migrar para a interface entre duas fases termodinamicamente distintas ou de
polaridades bastante diferentes, e.g. agua-ar, reduzindo a tenséo interfacial entre as
duas fases. Os surfactantes ibnicos possuem a parte polar caracterizada por um
grupo terminal ionizavel, ligado a uma cadeia ndo polar. Os grupos terminais
ionizaveis podem ser catiénicos ou aniénicos. Nos surfactantes ndo-ibnicos o grupo
hidrofilo geralmente € uma cadeia polar de poli(éxido de etileno) (PEO), ou um

glucosido, ligado a uma cadeia alquidica [60].

Copolimeros de bloco que possuem cadeias com polaridades distintas
apresentam caracteristicas anfifilicas. As caracteristicas das cadeias dos
copolimeros poliéter glicois de poli(éxido de propileno) (PPO) e poli(6xido de etileno)

(PEO), objetivos deste estudo, foram discutidas no Capitulo 2.
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3.1.3.MICELIZACAO

Os principios bésicos da interacdo entre moléculas pequenas e
macromoléculas anfifilicas em solu¢cdo sdo termodindmicos [60]. Geralmente, a
descricdo do fenbmeno de micelizagdo é realizada considerando um sistema

simplificado ideal da molécula anfifilica em agua.

A natureza dual polar e apolar das moléculas anfifilicas induz, em solugéo,
por meio do mecanismo da auto-associagdo, uma variedade de estruturas, e.g.
lamelas, vesiculas e micelas com diferentes morfologias estruturais. As micelas sao

as principais estruturas dos anfifilicos em um meio solvente [61].

A micela consiste de um nucleo de cadeias hidréfobas (geralmente cadeias
alquidicas blindadas do contato com a agua) e uma regido periférica formada por
grupos hidréfilos que podem ser i6nicos ou anibnicos. Estruturalmente as micelas
podem ser esféricas ou elipsoidais [61].

As micelas de copolimeros anfifilicos sdo formadas na concentracdo micelar
critica (Critical Micelle Concentration — CMC) a uma temperatura caracteristica. A
CMC néo é uma transicdo de fase puramente termodindmica mas um fendémeno
associado a um subito aumento na concentragdo das moléculas associadas na
forma de micelas. A explicacdo molecular plausivel dessa descontinuidade pode ser
atribuida ao aumento na concentragdo molecular, que provoca uma aproximacao
entre as moléculas a uma distncia suficientemente capaz de desencadear a

atuacao de forgas dispersivas [62].

Consequentemente, com a agregagdo molecular, propriedades fisicas como
condutividade e tensdo superficial, sofrem uma alteracdo brusca na CMC. Essas
propriedades podem, portanto, ser utilizadas para caracterizar a CMC. Por outro
lado, a micelizagdo também pode ocorrer por meio da alteracdo da temperatura em

situacdes de concentracdes fixas, abaixo ou acima da temperatura micelar critica
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(Critical Micelle Temperature — CMT) conforme o tipo de processo de agregacao

(endo- ou exo- térmico) [62].

Geralmente a micelizagdo de tensoativos nao-ibnicos e copolimeros
anfifilicos € descrita do ponto de vista termodinamico. A micelizacdo pode ser vista
como um fendbmeno ligado a entropia resultante da diferenga entre as contribuicdes
da entalpia e da entropia para a energia livre de Gibbs do processo de auto-
organizacdo. A contribuicdo entalpica provém da interacdo favoravel entre as
cadeias alquidicas, enquanto que a contribuicdo entropica provém da alteragédo da
estrutura local do solvente como consequéncia de interacdes intermoleculares. No
caso de tensoativos ndo-ibnicos em meio aquoso, as moléculas do soluto
(surfactante) ndo associadas provocam um rearranjo local na estrutura do solvente
por meio do rompimento das ligagbes de hidrogénio. Este efeito provoca um
aumento na entropia, sendo interpretado como uma diminuicAo da desordem

molecular local (aumento na ordenacéo da estrutura local do solvente/soluto) [62].

Copolimeros em bloco anfifilicos, considerados surfactantes
macromoleculares, tendem a formar preferencialmente micelas esféricas na
presenca de solucdes de solventes seletivos, i.e. um solvente que tem maior

afinidade com um dos blocos do copolimero [57].

Uma descricdo comentada destes fenbmenos e propriedades para o caso

dos copolimeros de bloco tipo poliéter glicais foi apresentada no Capitulo 2.

Uma profunda discussdo dos fundamentos da micelizagcdo e as distintas
teorias sobre o comportamento em solugdo dos copolimeros anfifilicos sera

apresentada a seguir.
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3.2. ASPECTOS BASICOS DA TERMODINAMICA ESTATISTICA

Os conceitos e premissas de termodinamica estatistica sao utilizadas como

base de teorias moleculares que descrevem a termodinamica de tensoativos.

A termodindmica estatistica constitui no modelamento e predicdo dos
fendbmenos macroscoépicos de um sistema a partir da compreenséo e descricao das
moléculas e aspectos microscépicos que compde o sistema. A previsdo dos efeitos
macroscopicos observados para um conjunto muito grande de entidades, e.g. alta
concentracdo de macromoléculas em solu¢do, é baseado nas propriedades e
caracteristicas microscopicas das entidades que o compde e as interacdes

individuais, e.g. interagdes intermoleculares.

Como descrito anteriormente, o comportamento de macromoléculas em
solugdo é um fendmeno ligado a entropia resultante da diferenca entre as
contribuicbes da entalpia e da entropia para a energia livre do conjunto de entidades
gue compde o sistema. Em sistemas termicamente isolados a segunda lei da
termodindmica sé permite processos que conduzam a um crescimento da entropia.
Um sistema que se encontra hum certo estado macroscopico M tem sua defini¢céo

de entropia do sistema termodindmico S sob o ponto de vista estatistico dada por:

S = kglnQ(M) (eq. 3.1)

Onde kg é a constante de Boltzmann e Q(M) representa o nimero de

estados microscopicos compativeis com o estado macroscopico M.

O numero de entidades ou moléculas n ocupando um nivel de energia Uy,
gue significa o estados microscopicos permitidos correspondentes ao estado

macroscopico. n,, pode ser descrito pela distribuicdo de Boltzamnn (eq. 3.2):
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_Um
ny < e kBT (eq. 3.2)

Sendo Uy, a energia do estado M e T a temperatura do sistema.

Desta maneira, cada conjunto ou ensemble de moléculas pode ser descrito
de acordo com a possibilidade de configuracdes do sistema e a probabilidade de
cada configuragdo ocorrer. Este ensemble é associado & uma fungéo de particao
gue pode ser matematicamente ou numericamente deduzida para descrever as
propriedades fisicas e termodinamicas do sistema. Esta fungéo é associada ao fator
da distribuicdo de Boltzmann, i.e. uma relagdo exponencial da energia do sistema

microscopico [63-64].
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3.3. TERMODINAMICA ESTATISTICA MOLECULAR DE
ANFIFILICOS EM SOLUCAO

Os primeiros estudos tedricos [65] introduziram um “parametro de

empacotamento” | (packing parameter) para moléculas anfifilicas em solugao.

I =Vy/(AoLc) (eg. 3.3)

Onde V4 é o volume total da fracdo apolar, Ay é a area planar da molécula

anfifilica e L, € o comprimento da cadeia apolar no nicleo da micela.

Na teoria termodindmica molecular, o parametro de empacotamento
determina integralmente a morfologia micelar em solu¢cfes aquosas: quando 0 < | <
1/3, o tensoativo forma micelas esféricas; quando 1/3 < | < 1/2 o tensoativo forma
micelas cilindricas e quando 1/2 < | < 1, lamelas ou vesiculas sdo formadas. Para
tensoativos com cadeias alquidicas lineares, Vy e L. sdo funcgbes lineares do
namero de grupos CH, na cadeia apolar, enquanto Ay é determinado pela fragédo

polar da molécula anfifilica.

Entretanto, este modelo trata os tensoativos como corpos rigidos em um
conjunto ou ensemble e ndo leva em consideracdo o fato de tanto a cadeia apolar

guanto a cadeia polar terem graus de liberdade conformacionais.

Outras teorias foram desenvolvidas com um formalismo de termodinamica
molecular para descrever o efeito de graus de liberdade morfolégicos e
conformacionais na energia de transferéncia de tensoativos da solucdo para a
formacado de micelas. Desta forma estas teorias propdem a descrigdo e previsdo da
concentracdo micelar critica (CMC) considerando o tipo de micela e a minima
energia conformacional, e.g. estérica, eletrostética, translacional, para o sistema

[66-68]. O modelo de previsdo da CMC é dado pelas expressdes (eq. 3.4) e (eq.
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3.5), uma vez que a energia minima g* é conhecida para uma determinada

temperatura.

(g"+-1)

P(CMC) =e *8T (eq. 3.4)

9
@(CMC) = e kBT (eq. 3.5)

Esse formalismo foi utilizado na avaliagdo da CMC de um grande numero de
tensoativos comercialmente produzidos em escala industrial [69]. Para a CMC, o
modelo descrito apresenta razoavel concordancia com valores medidos, sendo

variacdes atribuidas a validade da aproximacao dos valores de g* [68].

Esta teoria, utilizando o mesmo formalismo da termodinamica estatistica, foi
empregada em tentativas de descrever e prever as tensdes interfaciais de
tensoativos em sistemas aquosos em contato com ar e sistemas compostos por
hidrocarbonetos, tensoativos e agua [70]. Além disso, a micelizagdo e sua energia
livre também foram descritas por essa teoria [71]. Apesar de alcangcar um boa
concordancia com os valores reais, 0s modelos baseados na teoria termodinamica
estatistica ainda ndo possuem um poder preditivo por ndo serem capazes de
extrapolar a descricdo dos parametros para distintas concentragdes de tensoativos

ou a diferentes temperaturas.

As teorias de termodindmica estatistica para os anfifilicos apresentam formas
promissoras de descrever uma propriedade molecular, entretanto elas s&o
baseadas em uma série de parametros moleculares [70-71] que muitas vezes sao
dificeis de quantificar. Modelos mais acurados e que permitem a investigacdo da
influéncia de diferentes cadeias foram desenvolvidos, incluindo o efeito de cadeias

polares poliméricas e distintos tamanhos de cadeias apolares [72-73].
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Entretanto, quando o anfifilico apresenta uma cadeia molecular flexivel, a
area planar ou volumétrica da molécula ndo é constante. Assim, esta area se torna
uma funcdo da temperatura, composicao quimica da cadeia e da concentragéo [74].
Assim, as teorias termodindmicas moleculares ainda ndo sao totalmente capazes de

descrever todos os efeitos observados e esperados para os tensoativos.
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3.4. TEORIAS DE MESOESCALA

A mesoescala ou escala mesoscopica pode ser descrita como a regido de
dimensbes intermediarias entre o nivel molecular e microscépico da ordem de
micrémetros. Obviamente, os limites da mesoescala ndo séo rigidamente definidos,
podendo ser considerados escalas nanométricas até milhares de angstrons.
Essencialmente, a mesoscala trabalha com conjuntos ou ensemble de um grande
nimero de particulas, atomos, moléculas e macromoléculas. E importante ressaltar
qgue os efeitos de interagbes quanticas sdo validos ainda na mesoescala. De uma
maneira simplificada, neste estudo a mesoescala sera tratada como a dimensao de

um conjunto ou agregados de macromoléculas.

As teorias de mesoescala de particulas permitem descrever os efeitos dos
graus de liberdade conformacionais na micelizacdo e interacdes interfaciais de
tensoativos [74]. Nessas teorias, as moléculas anfifilicas sdo representadas como
“colares de contas” (string of beads). No caso de anfifilicos poliméricos, a cadeia
apolar pode ser representada ou visualizada como uma série de “contas” apolares
enquanto que uma série de “contas” polares representa a cadeia polar da molécula,

conforme representado na FIGURA 3.1.
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. cadeia polar
. cadeia apolar

FIGURA 3.1. llustragdo esquematica de um
copolimero tipo ABA representado como um “colar de
contas” (string of beads) onde cada esfera ou “conta”
corresponde a uma unidade monomeérica ligadas por

um segmento flexivel ou mola.

As interacdes entre cada “conta” podem ser descritas como na teoria
dindmica Newtoniana, tratadas como esferas acopladas por molas (massa-mola), e
podem descrever moléculas poliméricas em sistemas hidrodindmicos com maior
flexibilidade, sendo chamada de Dinadmica Dissipativa de Particulas ou DPD
(Dissipative Particle Dynamics - DPD) [75-78]. A flexibilidade da cadeia polimérica é
conferida ajustando-se os parametros da “mola’. Tal parametro conduz a uma
propagacao do efeito por toda a cadeia polimérica, prevendo seus comportamentos

em dimensdes de mesoescala.

A DPD €& uma técnica de simulacdo [77] baseada nas leis newtonianas de
movimento e conservagdo de momento normalmente utilizadas na descrigdo do
comportamento de fluidos em mesoescala. Moléculas poliméricas sdo construidas
na teoria DPD como uma série de “contas” ligadas por molas (tradicionais molas

newtonianas). Estas “contas” da cadeia sdo descritas em solucdo interagindo com
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“contas” de uma outra fase, como o solvente ou outras cadeias poliméricas [79].
Esse formalismo adotado para simulacdo de polimeros é capaz de prever interacdes
dependentes da temperatura e dos parametros de entalpia y do modelo Flory-
Huggins, incluindo separagfes de fase e tenséo interfacial de diferentes polimeros
liquidos em regime de equilibrio descritos pelo modelo de Van der Walls até o ponto
critico [77]. O modelo de Flory-Huggins, assim como o ponto critico de polimeros,

serdo discutidos adiante nesse capitulo.

A separagdo de microfase e a formacgdo de estruturas morfologicas foram
descritas, com base na DPD, para misturas de copolimeros e copolimeros fundidos.
Uma leve correlacdo com a temperatura também foi demonstrada para estes efeitos
em blendas de copolimeros [78, 80]. Resultados obtidos por simulacdo com a DPD
demonstram estruturas morfoldgicas de diferentes fases de copolimeros fundidos e
sdo correlacionadas com dados experimentais obtidos por SAXS. Além de inferir a
formacdo dinAmica de fases hexagonais, as simulacdes sugerem que esta

estruturacdo ocorre por meio de mecanismo de nucleacéo e crescimento [80].

Mais recentemente, a teoria DPD também demonstrou a formacao
espontanea de vesiculas em moléculas anfifilicas em solugbes aquosas [81]. As
moléculas anfifilicas e as moléculas de 4gua foram descritas como “contas”, sendo
a particula de 4gua considerada com o mesmo tamanho da particula do anfifilico.
Esta simulagdo demonstrou que a energia de interac@o hidrofobica foi diminuindo
conforme a formagéo da vesicula. Além disso, este modelo sugeriu que anfifilicos
com duas por¢des hidrofébicas, como um tensoativo tribloco de com dois blocos
hidrofébicos ou ainda um tensoativo de duas caudas, apresentam um processo de
agregacdo mais rapido que anfifilicos com apenas uma porgdo hidrofébica. Tal
efeito p6bde ser atribuido ao maior raio de giro equivalente da molécula simulada.
Entretanto, este efeito foi descrito apenas como uma fungédo temporal e néo foi
considerada a contribuicdo termodinadmica da temperatura e consequentemente ndo
demonstrou um efeito de separac¢éo de microfase como o “ponto de névoa” (cloud

point).

Desta forma, a teoria DPD tem se mostrado capaz de descrever diversos

fendbmenos associados a copolimeros, transicdes de fase (e.g. separacdo de
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microfase, Order Disorder Transition — ODT [80, 82]) e até de cristais liquidos
formados por copolimeros anfifilicos em solu¢do, com diagramas de fase ou blendas
destes copolimeros [82]. Uma das vantagens desta teoria é que ela permite uma
boa visualizagdo do comportamento e das conformacdes espaciais de moléculas
anfifilicas em solucéo, além dos efeitos da composicdo de blocos na cadeia dos
anfifilicos. A modelagem de polimeros com o formalismo matematico da DPD né&o é
capaz de simular enovelamentos entre cadeias poliméricas, ou interagfes tipo

ligagéo de hidrogénio [79].

Entretanto, apesar de modelos derivados desta teoria produzirem resultados
qualitativos de grande utlidade, estes ainda n&do demonstraram resultados
guantitativos satisfatérios, mesmo sendo realizados com simula¢cdes complexas

extensas e que consomem tempos excessivos [83].

Além disso, ainda ndo existe uma correlacdo direta entre os parametros
utilizados na teoria de modelagem DPD e parametros reais de macromoléculas

como massa molecular, funcionalidade e potenciais de tor¢cao e deformacao [79].
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3.5. TEORIAS DE CAMPO EM MESOESCALA

Em teorias de campo de mesoescala, os sistemas sdo descritos em termos
de volume das fracdes das espécies, ¢,(r). A energia livre do sistema é uma
funcdo das densidades e a forma precisa da energia livre se d& a partir das
estruturas dos polimeros presentes no sistema e do modelo de campo utilizado em
sua descricdo. As teorias de campo mais desenvolvidas sao Self-Consistent Mean
Field Theory (SCMFT) e recentemente derivacdes da Teoria de Funcionais de
Densidade - Density Function Theory (DFT) ou mais particularmente sua versao

denominada Statistical Associating Fluid Theory (SAFT)

3.5.1.SELF-CONSISTENT MEAN FIELD THEORY — SCMFT

Os modelos baseados na teoria SCMFT demonstraram utilidade e boa
concordancia com dados experimentais em sistemas poliméricos [79, 84-90].
SCMFT é uma teoria de mesoescala baseada nas seguintes premissas: i) polimeros
liguidos ou solugcBes de polimeros sdo fluidos incompressiveis: ¢,(r) = 1; ii) as
moléculas dos polimeros podem ser descritas como cadeias Gaussianas com
conformacgbes aleatorias (random-walk Gaussian chains) [84]. Desta forma,
interagBes intramoleculares podem ser descritas por uma integral, interacdes
intermoleculares podem ser aproximadas pelos parametros de entalpia y do modelo
Flory-Huggins e a energia livre do sistema pode ser tratada em termos dos campos

de potencial quimico.

Os primeiros modelos SCMFT de solucdo de copolimeros anfifilicos dibloco
em uma matriz de um homopolimero de um dos blocos, consideram que as micelas
assumem a forma esférica com um nucleo rigido uniforme (esfera dura) composto
pelos blocos insoluveis na solu¢do, denominados blocos B, com uma coroa (casca
esférica) de blocos soluveis, denominados blocos A, dispostos de maneira uniforme
[90-91]. Com algumas aproximagfes da tenséo interfacial, o conhecimento da

estrutura polimérica, a massa molecular aproximada e a concentragdo do polimero
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em solucéo, é possivel conhecer os valores de tamanhos das micelas (e.g. raio de
giro e numero de agregacao) na fase de equilibrio [90]. De maneira geral, as

micelas podem ser descritas simplificadamente na matriz como [90, 92]:

Rg~NEN# (eq. 3.6)

Ry,~Ng (eq. 3.7)

Onde Rz e R, sao, respectivamente, os raios do nucleo e da coroa de acordo
com a descricdo na FIGURA 3.2. Nz e N, sao os graus de polimerizagdo de cada
bloco (numero de unidades monoméricas). Os expoentes £, u € w sao obtidos
numericamente no formalismo do modelo com diversas massas moleculares dos
polimeros tedricos e indicam interacdes interessantes. O expoente p demosntra
uma leve dependéncia da massa molecular do copolimero, mas pouco dependende
de Nz enquanto que f apresenta uma dependéncia de Nz. O w € um expoente que
depende de Ng, N, € Ny, (grau de polimerizagcdo do homopolimero da matriz onde a
micela se forma) [92]. A caracteristica deste modelo est4 no fato de que o tamanho
da micela pode variar significativamente dependendo dos tamanhos relativos dos
blocos do copolimero permitindo conformag6es espaciais distintas de acordo com a
estrutura molecular do polimero e sua interagdo com a matriz solvente, como
ilustrado na FIGURA 3.3.
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FIGURA 3.2. llustracao esquematica do
modelo da esfera-coroa para uma
micela de copolimero dibloco AB em um
meio contento oligdbmeros HA (baixo
Ny4), onde Rg e Ra sdo o0s raios
respectivamente do ndcleo e da casca
da esfera [92].

Este modelo foi comparado com resultados de espalhamento de néutrons em
baixo angulo (SANS) para uma classe de polimeros dibloco PS-PB em uma matriz
de poliestireno e o modelo apresentou boa concordancia com os dados
experimentais para sistemas diluidos [88, 92]. Entretanto, 0 modelo ndo considera
interacdes entre micelas e desta maneira ndo se estende a sistemas semidiluidos

ou concentrados.
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A)

FIGURA 3.3. Representacdo esquematica de diferentes dimensdes de
micelas de esfera-coroa de copolimeros dibloco AB em solugcao em
funcéo de variagbes em Ny, Ng, e HA. A) quando Ny, > N4, ha pouco
estiramento das cadeias do bloco A e os homopolimeros HA podem
penetrar no nucleo menos empacotado. B) com Ny, < N4 as cadeias do
bloco A séo estiradas e os hompolimeros permeiam o espaco da corona

da micela [92].

A SCMFT tem sido, desde entéo, a teoria formal mais utilizada para descri¢cao
e simulacé@o de propriedades de equilibrio de polimeros em solugdo nos ultimos 30
anos [83, 90].

A evolucéo da teoria SCMFT aplicada a copolimeros dibloco levou a modelos
gue demonstraram que a CMC depende principalmente do tamanho da cadeia
polimérica que forma o nucleo da micela e do poder do solvente. Foi também
demonstrado que uma grande for¢ca de repulsdo entre os blocos A e B (alto y.z)

desfavorece levemente a agregagdo das moléculas do polimero. As micelas sa0
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descritas nestes modelos como esféricas em sua grande maioria, entretanto quando
Na >> Ng uma fase lamelar dupla-camada foi prevista como a estrutura assumida

pelas micelas [93].

Quando este ultimo modelo foi aplicado a copolimeros de bloco do tipo
poliéter glicois, tendéncias similares foram encontradas tanto para copolimeros
poli(6xido de etileno)-poli(éxido de propileno) (PPO-PEO) lineares dibloco de
funcionalidade 1 (mondis) como também triblocos de funcionalidade 2 (di6is) [90,
94-95]. Um aumento na massa molecular e um aumento relativo do bloco PPO do
copolimero séo relacionados diretamente com uma redugcdo da CMT para uma
mesma concentragdo como diminuigdo na CMC para uma mesma temperatura em
dgua. Esse modelo foi capaz de prever e gerar resultados que concordam
qualitativamente com dados experimentais [94-95]. Consistentemente, esta
modelagem formal descreve qualitativamente a evolucdo das fases de copolimeros
poliéter glicéis em solucdo aquosa. Vale destacar que estas evolugdes de transi¢cdes
de fase sdo a ocorréncia de solugdo verdadeira do polimero, a micelizagdo e
consequente agregacdo em estruturas organizadas para determinados poliéter
glicais, e principalmente a solubilidade inversa em fungdo da temperatura levando a
conhecida transicdo chamada de “ponto de névoa” (cloud point) e o limite inferior de

temperatura de solubilizagéo (Lower Critical Solution Temperature - LCST) [90-94].

oyt 1
el ¢ 4] 23{7 + EZPEO YPPO 2 25 ¢P50ngloe¢PPOngénggl (eq. 3.8)

Upkoe PpEoei Upkoe ngée
Prpoci +ln( ) _ pyoL [ ZPEOE |y, ( ZPEOE
PEOEL( kgT 9PEoE PEOE kgT 9pEoe
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PPO € 3

(eq. 3.9)
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Essas expressbes desenvolvidas a partir da teoria SCMFT, de campos
médios e estruturas de rede, consideram uma distribuicdo de estados polares e
apolares das cadeias de PPO e PEO, em uma estrutura radial de excluséo de
volumes conforme ilustrado esquematicamente na FIGURA 3.4. A (eq. 3.8)
descreve o campo potencial das espécies que compde o sistema (PEO, PPO, agua)
no volume considerado (vol), enquanto que a (eqg. 3.9) descreve o potencial interno
(int), das espécies em seus diferentes estados de polaridade, polar € e ndo polar 3
(apolar). Os termos ¢ denotam as fracdes volumétricas das espécies nas diferentes
camadas da estruturas de rede (FIGURA 3.4.). O parametro y.; representa a
interacdo da espécie em um estado polar com outra espécie em um estado apolar.
A distribuicdo dos estados das espécies dentro da cadeia é dada pela fungéo P,;,
pela energia interna U,; das especies, e pela degeneracdo destes estados g,;

surgindo a partir das mudancgas de conformagéo dos estados das espécies.
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FIGURA 3.4. llustragéo

esquematica do volume de um

pequeno agregado formado por um
copolimero tribloco PEO-PPO-PEO
na estrutura de rede descrita por
um modelo SCMFT.

Nota: Circulos vermelhos O
representam blocos de PPO, circulos
azuis @ PEO, e espacos vazios s&o
preenchidos pela molécula solvente
[95].

O mesmo modelo SCMFT também foi utilizado para investigar os efeitos de
impurezas e de polidispersividade nos copolimeros tribloco do tipo PEO-PPO-PEO
[96-97]. Considerando que homopolimeros de PPO e PEO, e copolimeros dibloco
de PPO-PEO podem ser considerados como impurezas em um sistema de tribloco

PEO-PPO-PEO, a SCMFT foi utilizada para demonstrar o impacto destas impurezas
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nas propriedades de micelizacdo em sistemas aquosos. Isso foi realizado levando
em conta seus comportamentos de solubilidades inversas em funcdo da
temperatura. Impurezas de diblocos diminuem a CMC e reduzem a CMT em
concentracdes fixas. Como consequéncia prevista pelo modelo SCMFT, a redugéo
de segmentos terminais PEO para cada bloco PPO faz com que as micelas se
tornem maiores e o numero de agregacdo aumente. O modelo descreve um
favorecimento para agregacdo das moléculas dibloco antes das moléculas tribloco.
Além disso, a presenca de impurezas de PPO também reduz a CMC. Os
homopolimeros de PPO sé&o solubilizados no nucleo das micelas do tribloco, que é
composto igualmente pela fragdo PPO do tribloco. Homopolimeros de PEO néo
afetaram significativamente o sistema, pois se mantém solubilizados na fase aquosa
e, pelo modelo SCMFT, apenas uma pequena fragdo penetra na camada de

segmentos PEO da coroa das micelas, sem afetar sua morfologia [90, 96].

A SCMFT foi capaz de descrever, para solugdes aquosas dilutas de triblocos
PEO-PPO-PEO, os efeitos da polidispersividade de massas moleculares e também
levando em conta a dispersividade em relacdo a composicdo monomérica dos
blocos do copolimero, considerando distribuicbes Schulz-Zimm [97] para ambas
polidispersividades entre valores de M,,/M, entre 1.2 e 1.4. Tal efeito aproximou
significativamente o0s resultados previstos teoricamente daqueles obtidos
empiricamente. O modelo demonstrou que a polidispersividade de massas
moleculares e a combinagdo entre polidispersividade de massa molecular e
heterogeneidade da composicao dos blocos geram resultados e efeitos similares na
micelizagdo e agregacdo dos poliéter glicéis. A polidispersividade provoca uma
diminuicdo na CMC e na CMT, assim como um aumento no nimero de agregacgéo e
no tamanho das micelas. Interessantemente, o numero de agregagdo das micelas
diminui com o aumento da concentragcdo quando existe a polidispersividade; um
efeito contrario € observado para sistemas monodispersos. A principal confirmacgéo
do modelo SCMFT é que a polidispersividade facilita a micelizacdo de poliéter

glicéis em agua [90, 97].
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O efeito da estrutura quimica destes copolimeros com morfologia néo linear
da cadeia polimérica (i.e. funcionalidade >2) foi estudado com o formalismo da
SCMFT para poliéter glicéis iniciados com etileno diamina (funcionalidade 4) e
proporcao blocos de PPO e PEO similares [98-99]. O modelo SCMFT foi capaz de
demonstrar algumas diferencas importantes entre as estruturas poliméricas lineares
tribloco PEO-PPO-PEO e os copolimeros de bloco com funcionalidade 4. Nesse
modelo, os copolimeros sdo descritos por cadeias (z) de movimento estocastico
(random walks) e as interagbes descritas pelo potencial de interacao (u,(z)). Um
potencial rigido do centro de agregacéo (u'(z)) é aplicado onde, na teoria SCMFT, a
localizagé@o de cada segmento na solugédo ndo é conhecida nem introduzida a priori.
Desta maneira, as fragbes volumétricas sdo o0s parametros utilizados para
determinar a energia de interagdo do sistema. A a organizagdo em mesoescala das
cadeias poliméricas é descrita por fragcbes de camadas desde um ponto comum
central de agregacdo das moléculas até a fase em solugdo. O potencial quimico

relativo dos copolimeros foi descrito:

uy(z) = u'(2) + kgT X5 xa5 (D5 (2)) — ¢5) (eq. 3.10)

Onde (@z(z)) e ¢g sdao, respectivamente, as fragbes volumétricas do
segmento polar B em média na camada de agregacao (z) e a fragdo do segmento
no meio solvente da solucdo. A flexibilidade e os graus de liberdade para
conformagdes morfoldgicas dentro do nucleo da micela sdo dados pela distribuicao

de probabilidades da fragédo volumétrica do segmento A descrita como:

Da(z) = Qe val@)/keT (eq. 3.11)

Fazendo uso da simetria da molécula do poliéter glicol com ramificacoes, i.e.
funcionalidade 4, cada ramificacdo €& considerada uma molécula com uma

probabilidade de conformacdes espaciais limitada. Uma fragdo do segmento que
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conecta as ramificagbes é fixada para cada uma delas. Em seguida as restantes
conformagbes sdo estendidas pela quantidade de ramificacbes, i.e. a sua
funcionalidade [98]. Com esse modelo, foi previsto que poliéter glicois néo lineares
com uma funcionalidade 4 tém uma CMC maior para massas moleculares e
composicado quimica equivalente aos analogos lineares em agua. Isso resulta do
fator de que a formacéo de micelas em moléculas com alta funcionalidade € menos
favorecida devido ao menor grau de conformacgdes permitido pelo modelo, como um
efeito estérico de morfologia da cadeia ramificada. As micelas consequentemente,
guando formadas, tendem a apresentar um tamanho reduzido e com menor nimero
de agregacao além de conter uma maior concentracdo dos segmentos de PEO no
nucleo da micela, quando comparados aos seus hipotéticos analogos lineares [98-
99]. O modelo, um dos poucos que descrevem o efeito de cadeias néo lineares e de
poliéter glicois com funcionalidade maior que 2, concorda qualitativamente com

dados experimentais [98].

Investigagcbes mais extensas e aprofundadas das mudangas nas
propriedades, comportamento e aplicacdo de modelos tedricos para 0s copolimeros
anfifilicos poliéter glicois com funcionalidades maiores que 2 séo bastante escassos
na literatura. Além disso, a grande maioria dos modelos sédo baseados em sistemas
diluidos de copolimeros em agua, mesmo sem considerar interagdes tipo ligacdes

de hidrogénio da cadeia dos oxiranos com a molécula de agua.

A SCMFT tem sido considerada uma modelagem computacional de relativa
rapidez e facilidade para descrever sistemas de poliéter glicéis, sem a necessidade
de poderosos computadores [83]. Os modelos baseados nessa teoria tém gerado
resultados qualitativos importantes, mas quantitativamente ainda sao considerados
relativamente distantes de concordancia significativa com dados experimentais [74,
90, 99]. Uma carateristica crucial da SCMFT € que h& uma limitacdo para
incorporacdo das ligagbes de hidrogénio com éxito nos modelos para anfifilicos
como os poliéter glicois. Esta caracteristica € fundamental para a descricdo do efeito
do “ponto de névoa” dos poliéter glicdis em solugdo, e existem poucos estudos que

permitem uma compreenséo e descri¢cdo acurada.
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3.5.2.STATISTICAL ASSOCIATING FLUID THEORY — SAFT

Mais recentemente, um formalismo baseado na mecénica estatistica do
funcional de densidade (Statistical Mechanical Density Functional Theories — SM-
DFT), foram aplicadas a descricdo de sistemas poliméricos e podem ser
consideradas um exemplo particular de DFT denominada de Statistical Associating
Fluid Theory — SAFT [100-104].

As bases da SAFT tém importantes semelhancas com a SCMFT. Na SM-
DFT, a energia livre do sistema é descrita como funcionais de varios segmentos
locais [100]. Mesmo a SCMFT pode ser reduzida a uma versdo de SM-DFT e é o
formalismo utilizado no programa de modelagem comercial chamado de
MESODYN™ da companhia ACCELRYS Software Incorporated [105-107].

Entretanto, ao contrario da SCMFT, a SAFT utiliza apenas funcionais de
densidade para equacionar a energia livre e ndo utiliza campos locais conjugados
[100-102]. A SAFT tipicamente busca a descricdo de sistemas em termos de

equacdes de estado.

A SAFT foi estendida para sistemas heterogéneos para ser aplicada a
interfaces de materiais, como n-alcanos e polimeros, sendo denominada de iSAFT.
A polidispersividade de polimeros ou Oleos foi descrita por um modelo de SAFT
considerando que cada molécula teria um potencial quimico obedecendo a uma
correlacdo linear com sua massa molecular. Além disso, o comportamento em
solugdo aquosa de polietileno glicéis (PEGs) foi modelado com SAFT com bons
resultados [108].

Uma das principais caracteristicas da SAFT estd na interacdo do tipo
associacbes doador-receptor de elétrons. Este efeito é fundamental no
comportamento de solugdes liquidas que apresentam ligacdes de hidrogénio [106-
108].

Desta maneira, existem trabalhos baseados na SAFT que descrevem o
comportamento morfoldgico e de agregacdo de polimeros em solugdo puramente

aquosa [105-106, 108-110]. Entretanto, poucos estudos consideram as diferencas
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entre as estruturas de cadeias poliméricas de composi¢do similar. Este fato mantém
uma limitada comparacdo entre polimeros de cadeias lineares e ramificacdes ou

funcionalidades maiores.

A SAFT tem se demonstrado uma ferramenta poderosa para simulagédo de
estruturas morfolégicas para polimeros anfifiicos com ligagdes atdmicas
heterogéneas, tal como o caso de poliéter glicéis [111-114]. O comportamento em
solucdo aquosa de poliéter glicois de cadeias lineares com diferentes composicdes
quimicas (balanco entre blocos de diferente polaridade) pode ser representado de
maneira visual com formalismo da DFT (software MESODYN™). Esta visualizagcdo
representa qualitativamente os efeitos demonstrados empiricamente e também
descritos pelas teorias mencionadas anteriormente neste estudo [111,113-114].
Uma representagdo esquematica visual de resultados de simulacdes do software
MESODYN™ é demonstrada na FIGURA 3.5. Essa técnica foi utilizada para o
estudo dos efeitos de concentracdo e temperatura na micelizagdo e na morfologia
dos poliéter glicdis em solucdo aquosa [111]. Os resultados foram qualitativamente
préximos aos observados experimentalmente. Além disso, a modelagem foi capaz
também de descrever o comportamento morfolégico das fases dos polimeros em

sistemas concentrados.

Este formalismo da SAFT também foi aplicado na demonstragdo do
comportamento de separacdo de fase, limite criticos superiores de solubilidade
(Upper Critical Solubility Limit - UCSL) e “ponto de névoa” para sistemas de
copolimeros com blocos compostos por cadeias de diferentes afinidades com fluidos
organicos em distintas pressdes, ndo sendo exatamente caracterizados como

copolimeros anfifilicos [113].
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FIGURA 3.5. Reproducéo ilustrativa de uma simulagao

realizada no MESODYN™ da morfologia do poliéter glicol
PEO26PPO4PEO2 numa concentracdo de 30% em solugéo
aquosa: A) a 30°C; B) a 70°C. Adaptado de [111].

Um caso particular simplificado da SAFT foi aplicado a tensoativos tipo alquil
poliéteres (CiEj)) para solugbes aquosas, onde as moléculas de agua foram
modeladas como esferas rigidas com dois sitios de associacdo, as forcas de
dispersdo sao tratadas no nivel de campo médio de van der Waals, e o grupo
hidroxila terminal do bloco poliéter foi tratado com trés sitios de associagéo [114].
Os resultados demonstrados apresentam boa concordancia qualitativa com dados
experimentais para os limites criticos superiores e inferiores para os tensoativos
desta familia, descrevendo assim de uma maneira formal o efeito do “ponto de

névoa”.

O modelo original da SAFT tem sido estendido conceitualmente em varias
versdes e em termos praticos tem se tornado mais capaz de descrever e reproduzir
sistemas reais, incluindo fendmenos como micelizagdo, tensdo interfacial,
solubilidade e reologia [108]. O aprimoramento desta teoria e modelagens
computacionais continua como uma area de amplas pesquisas e possibilidades para
uma modelagem dos fenbmenos que governam o comportamento fisico-quimico de

polimeros em diversos sistemas.
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Apesar dos resultados interessantes, ainda ha poucos trabalhos descrevendo
a capacidade de simulacdo e o comportamento em solugdo quando ha diferencas
estruturais de funcionalidade na cadeia dos copolimeros anfifilicos tipo poliéter

glicais.

3.5.3.TEORIA DE AUTO-ORGANIZACAO EM SOLVENTES
SELETIVOS

Uma descrigdo teorica da auto-organizacdo de copolimeros em um solvente
seletivo foi desenvolvida com base no tratamento de um sistema constituido por:
moléculas do meio solvente, macromoléculas do copolimero individualmente
dispersas no meio e micelas de distintos tamanhos. Neste modelo, cada

componente € tratado como um componente quimico distinto [90].

Neste modelo, uma expressdo da diferenga na energia livre do estado de
referéncia entre o copolimero auto-organizado em estrutura micelar e este
copolimero disperso no meio foi desenvolvida. A distribuicdo de tamanhos de

micelas no estado de equilibrio do sistema também foi descrito matematicamente.

O modelo descreve um sistema de um copolimero de bloco polar A e um
bloco apolar B, em um meio solvente seletivo do bloco polar A. Esta modelagem
teodrica de auto-organizagcdo em solventes seletivos demonstra como o bloco A, que
forma a casca de uma micela esférica, demonstra uma influéncia no comportamento
micelar em solugcdo. Este efeito apresenta uma contribuicdo mais significativa

guando o meio solvente apresenta grande afinidade pelo bloco polar A [115-116].

Para sistemas idealizados neste modelo de copolimeros dibloco PPO-PEO
em agua, os parametros de interacao derivados sdo dados por:

Ry o NyO17NQ73 (eq. 3.12)
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R, o< N)74NQ-06 (eq. 3.13)

p o« Ny OS1N3E19 (eq. 3.14)

Onde p € o numero de agregacédo da micela.

As relacdes escalares dos parametros de micelas de um copolimero genérico

séo, entdo, dadas por:

1/3
_ [3MB(ves/keT)+NY 24NN} (Rp/R )]

Rp = — — (eq. 3.15)
[1+NB +(NB/NA)(RA/RB)2]
_ 4nNp(yps/kT)+(4m/3)NG >+ (4m/3)N; * (Rp/R ) (eq. 3.16)
14N /2 +(Np/Na)(Ra/Rp)? o
1/5
R4 _ 6/7\=8/11[L  _NaNg _
T2 = 0.867N NG [ 4+ A — ] (eq. 3.17)

O termo y,s € 0 pardmetro de interagdo (parametro de entalpia) do bloco da
casca com o solvente; yzs € a tenséo interfacial entre a cadeia do bloco B com o

solvente; a € o comprimento médio da cadeia polimérica.

O modelo da auto-ogranizacdo de copolimeros em um solvente seletivo para
0 caso de um copolimero PPO-PEO em agua demonstra uma forte dependéncia do
raio do nucleo Rz e do nimero de agregagdo p com o grau de polimerizacdo da
casca esférica N, composta pela cadeia de PEO, onde y,s € considerado baixo [90,
115].
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3.6. CORRELACOES EMPIRICAS

As primeiras tentativas de correlacionar as propriedades fundamentais de
anfifilicos com suas estruturas quimicas através de métodos empiricos ou semi-
empiricos iniciou-se antes do advento de poderosas ferramentas computacionais
que permitissem simulacdes e descricdes mais realistas de modelos como SCMFT,
ou SAFT, ou modelagens de termodindmica estatistica molecular [42]. Correlacdes
desenvolvidas empiricamente, denominadas de Quantitative Structure-Property
Relationship — QSPR, sdo baseadas na chamada metodologia de contribuicdo de
grupos [117-118].

Algumas propriedades e fenbmenos importantes em surfactantes foram
estudados e descritos por métodos QSRP, tanto para sistemas aquosos de
anfifilicos ndo ibnicos como para aniénicos. O “ponto de névoa” e a CMC foram
extensamente modeladas por essa metodologia. Os resultados para familias
tradicionais de anfifilicos, poliméricos ou néo, reproduzem, com boa aproximagéo,
dados experimentais [119-123]. Por essa razdo hoje estes modelos sé&o
empregados em softwares difundidos na industria de surfactantes, como
CODESSA™ e UNIFAC™ [124-127].

A reducéo da tenséo interfacial y gerada por anfifilicos obedece tipicamente a
relacéo de Gibbs [128]:

dy _
__X dy
r=-"2/pn (6_xz)T (eq. 3.19)
S
= —”Z/A , (eq. 3.20)
min
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Onde p, é o potencial quimico da espécie 2 uniforme na solucéo e interface,
I' € a concentragdo superficial em excesso da espécie 2. x, é a fragdo molar do
soluto 2 na solugédo e n; é o nimero total de moles da espécie 2 e A é a area

interfacial ocupada pela espécie 2, ou seja a area ocupada pelo anfifilico.

Desta maneira, a reducdo da tenséo interfacial em um sistema solvente a
uma temperatura especifica depende da area ocupada pelo anfifilico, indicando um
impacto na tensao interfacial da capacidade de empacotamento das moléculas do
anfifilico na interface. Isso leva, de uma certa forma, a uma correlagdo empirica com
0 parametro de empacotamento da teoria de termodinédmica estatistica molecular
[65].

O desenvolvimento de um modelo empirico, baseado na contribuicdo de
grupos, para a descricdo do “ponto de névoa” em solucdo aquosa apenas de
tensoativos n&o-idnicos poliméricos compostos por cadeias hidrocarbdnicas

etoxiladas estabeleceu uma relacéo linear dada por [6,130]:

P g 4 b (P —P") (eq. 3.21)

Onde CP é o “ponto de névoa” (Cloud Point), PDI é o indice de
polidispersividade do tensoativo, p£° é o nimero médio de unidades monoméricas
da cadeia de PEO e p° é o menor valor de pf° que confere solubilidade ao
tensoativo em agua a 0°C (em uma fracao de 5% em massa). O coeficiente angular
b e o Iintercepto a;,, S&0 -caracteristicos de cada familia de cadeia de

hidrocarbonetos.
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O modelo QSPR da (eq. 3.21) € valido para determinadas familias de
tensoativos, mas ndo é aplicado a copolimeros de bloco com estruturas distintas a
cadeias alquidicas [129-130].

A correlagdo destes modelos empiricos com as bases tedricas e ainda com
estruturas poliméricas de bloco ainda sdo escassas e apresentam desenvolvimento
limitado [83].
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3.7. EXTENSAO DA TEORIA FLORY-HUGGINS PARA LIGACOES
DE HIDROGENIO

3.7.1.ASPECTOS BASICOS DA TEORIA DE FLORY-HUGGINS DE
SOLUCOES DE POLIMEROS

Em um modelo de solucéo ideal, a mistura termodinamicamente estavel, ou
solugéo verdadeira, de dois liquidos puros forma um sistema no qual as moléculas
se arranjam e se distribuem aleatoriamente. Esta distribuicdo aleatéria € ilustrada
pelo modelo classico de estrutura de rede reticular (lattice model). A entropia da
solugdo em relagdo aos liquidos puros € proveniente do numero de possiveis
arranjos dessa distribuicdo das moléculas dos dois componentes. Tomando n,
moléculas de um componente, e.g. o solvente, n, moléculas do outro componente,
e.g. o soluto, a quantidade de combinagBes de arranjos no total de sitios na
estrutura reticular pode ser descrita por:

no'

Q= 711!71.2! (eq. 3.22)
S = kglnQ(M) (eq. 3.1)
S = kg(nyInvy + nylnv,) (eq. 3.23)

Onde v; e v, sdo as fragcdes voluméricas do componente 1 (solvente) e do

componente 2 (soluto).
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Nesse tipo de solucdo uma molécula que estd em um determinado sitio da
estrutura rede (lattice) pode ser deslocada e substituida por uma outra molécula

sem impactar as circunstancias dos sitios e moléculas vizinhas.

Em uma solugdo com um polimero, porém, a macromolécula é muitas vezes
maior que a molécula de solvente. A alternativa € considerar que a macromolécula é
constituida de pequenos segmentos, muitas vezes atribuido as préprias unidades
monomeéricas. Cada segmento é que ocupa um sitio da rede, e ndo mais a
macromolécula. Dessa forma, na concepcdo do modelo, o nimero de sitios é
preservado, mas a entropia configuracional ndo € a mesma. A entropia € menor
pois a ligacdo entre os segmentos de uma macromolécula restringe as possiveis
combinacgdes da rede reticular. A teoria Flory-Huggins descreve o sistema polimero-
solvente baseado na estrutura reticular de maneira similar a estruturas de solugdes
ideais. Esse modelo foi inicialmente desenvolvido considerando que as
contribuicbes combinatérias do sistema correspondem a entropia de mistura, mas
por outro lado, desprezaram as contribuigcbes entalpicas de mistura e as variagfes
de volume de mistura. Considera-se que o arranjo das moléculas ou segmentos
depende somente da composi¢do, do tamanho e da forma da molécula (FIGURA
3.6). O formalismo matematico do desenvolvimento desta descricdo € apresentado

a sequir.
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FIGURA 3.6. llustracao esquematica do
modelo termodinamico de estrutura de
rede de solugbes: A) solucéo ideal; B)
solucdo de uma macromolécula (cadeia
de um polimero) no modelo de Flory-
Huggins.

Nota: O componente 1 (solvente); @
componente 2 (soluto); @@ cadeia
polimérica com cada esfera correspondente

a uma unidade do mondémero.

Polimeros homogéneos em solugBes solventes tipicamente sdo bem
descritos pela teoria classica de campo médio (mean field) de Flory-Huggins [29,
131-134], onde uma temperatura critica superior de solucdo (Upper Critical Solution
Temperature - UCST) € prevista e modelada com uma energia de interagdo entre as
moléculas dos dois componentes denominando um termo y conhecido e ja descrito

neste texto como parametro de interacdo, ou parametros de entalpia de Flory-
Huggins.

O modelo tradicional da Teoria de Campo Médio de Flory-Huggins (Mean
Field Flory-Huggins Theory) descreve a energia livre de mistura FF# como uma
composicao da energia do estado de referéncia de Helmholtz F,., com a interagao

entre as moléculas Fj,;:
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FFH = Fref + Fint (eq 324)

FFH

kel (nylnv; + nylnvy) + x12n10, (eq. 3.25)

Onde o segundo termo é que descreve a interagcdo entre as cadeias
poliméricas no sistema. n; € v; sdo0 0 numero de unidades de repeticdo (ou
unidades monoméricas) e a fragdo volumétrica do componente 1 ou o solvente;
analogamente n, e v, sado referentes ao componente 2 ou polimero. y;, €
adimensional e descreve a energia de interagdo do componente 1 com o

componente 2.

Esta energia de interagdo entre os segmentos dos componentes € descrita

como:

(812 _(811+822/2))

kT

(eq. 3.26)

X12 = Z

Onde z é o numero de vizinhos préximos da molécula do polimero ou um
parametro de indice de conectividade para a descricdo das contribui¢cdes locais de
energia do polimero em trelica com o solvente &, ou entrelagado nele proprio &,, e

ainda o proprio solvente &;, (lattice model ou modelo de estrutura de rede).

Para um sistema de um polimero em solugéo, a equacao (eq. 3.25) pode ser

escrita para um fracao volumétrica de referéncia como a (eq. 3.28).

FFH

P~ 2img + (1 — )i — ¢) + xasd(1 — d) (eq. 3.27)

kgT N
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Onde ¢ é fracdo volumétrica do polimero em solucdo e y,, caracteriza a
energia de interagdo do polimero composto de monémeros @ com as moléculas da
solugéo (i.e. parametro de interagdo de Flory-Huggins). N é definido como o grau de

polimerizagdo ou o numero de unidades monoméricas da cadeia [29].

3.7.2. TEORIA FLORY-HUGGINS-DORMIDONTOVA

A teoria de Flory-Huggins prevé e descreve um comportamento em funcdo da
temperatura que leva ao ponto chamado de UCST, acima do qual a energia €
negativa e a mistura é completa e estavel em todas as proporcdes dos
componentes. Uma alta contribuicdo entropica (alta temperatura) favorece a
miscibilidade enquanto a contribuicdo entélpica (baixa temperatura) favorece a

separacao de fases.

Entretanto, sistemas onde h& uma grande contribuicdo de ligagbes de
hidrogénio como solugbes de poliéter glicéis (e.g. homopolimero de PEO) em
solventes polares (e.g. agua), apresentam solubilidade inversa, onde o aumento da
temperatura favorece a separacao dos componentes (FIGURA 3.7) [135]. Em baixas
temperaturas (FIGURA 3.7A), as ligacdes de hidrogénio entre moléculas de agua e
a cadeia polar do polimero séo favorecidas. Quando energia é fornecida ao sistema,
i.e. em temperaturas elevadas (FIGURA 3.7B), a interacdo entre as moléculas de
agua é favorecida, a interacdo da agua com a cadeia diminui e as cadeias tendem a

agregar-se.

Esse comportamento € conhecido como a temperatura critica inferior de
solucdo (Lower Critical Solution Temperature - LCST), discutido no Capitulo 2, que
diverge do modelo teérico de dependéncia do parametro y com a temperatura,
chamado de temperatura critica superior de solucdo (UCST). A FIGURA 3.8

apresenta de forma genérica estes dois comportamentos.

Yuri A Marques 79



FUNDAMENTOS DA ANFIFILIA DE COPOLIMEROS DE BLOCO EM SOLUGAO

A A) »
o. LS o
s 2 s -t ‘ ') °
.. ® .. [ ] .‘
—_ ".\, ‘ ®
R <l =
© by < ° b
| —
{ O
G.) Y b
o o L -e .“ :
£ } I |
|G_J e of Hwm O—H ™ H
|
H
/O\
H
cadeia PEO
Y ,
.0 agua

FIGURA 3.7. Representa¢cdo esquematica da formagéo de ligacbes
de hidrogénio entre a cadeia PEO e agua (H,O) na conformacéo da
cadeia de um homopolimero PEO em solu¢do aquosa: A) baixa

temperatura. B) alta temperatura.
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FIGURA 3.8. Diagrama de fase de solu¢des de polimeros em funcdo da
temperatura e fracdo volumétrica ¢: A) comportamento UCST. B)

comportamento LCST.

Uma modelagem com o formalismo de campo médio de polimeros
homogéneos foi utilizada para descrever a mistura de agregados de polimeros
heterogéneos auto-organizados — self-assembled — em estruturas esféricas sem
interacdo de cargas elétricas (micelizacédo de anfifilicos ndo-idnicos) (eq. 3.28). Esta
descricdo se baseia nas seguintes consideragfes e limites de contorno para um
polimero anfifilico com segmentos AB em solugdo de agua pura [89, 136]: uma
conformacdo esférica monodispersa; auséncia de cargas (copolimero neutro nao-
ibnico); o segmento apolar B do copolimero se posiciona no interior da micela; o
segmento hidrofilico polar A na coroa da micela (casca esférica); os segmentos A e
as moléculas solventes interagem de forma idéntica sendo y,s = 0. O sistema entédo
possui apenas um parametro entalpico de interacdo y,z = ygs. Adicionalmente,
todos os segmentos da cadeia polimérica (todas as unidades monoméricas das
cadeias A e B) sdo considerados com a mesma geometria e volume espacial a3. A

expressdo da energia do sistema é dada por:
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prHmicela — (Finterface + Fdef - TSrCnaifcca) + Frlr?i];e - TSrrrrllii;ela (eq 3'28)

A energia livre da interacdo entre o nucleo da micela (composta pelo

segmento B) e a casca esférica (composta pelo segmento A) é dada por:

Finterface — 4-7TR§ ,XAB/6 (eq 329)

kpT

A FIGURA 3.9 demonstra esquematicamente o modelo e seus parametros

descritos pela (eq. 3.28).
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FIGURA 3.9. llustragdo esquemética do modelo
micelar de um copolimero AB em solucdo aquosa
descrito pela (eq. 3.28) [89, 136].

O primeiro termo Finterpqce da expressdo (eq. 3.28) descreve a energia
interfacial entre o ndcleo da micela esférica composto pelo segmento B da cadeia e
a casca composta pelo segmento A. O segundo termo Fu.r representa a
deformacédo elastica da cadeia do copolimero na micela e sua correlagdo com o
ndmero de cadeias na micela ou numero de agregagdo p assumindo uma
deformacédo (enlongamento e estreitamento) uniforme nos segmentos A e B com

uma distancia de ponto final a ponto final de R, e Ry respectivamente.
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2 -2
Faef _3 Ra + Ra
kpT Zp a,/Ng a./Ny

()G e

O termo seguinte representa a livre mistura das moléculas (¢p<*¢?) do

solvente nos segmentos B da cadeia (y 45 = 0).

S‘rcnaigcca Vlivre 1 cascal casca 3 31
—_ = — n eq. o.
mix = L (G- pgescaingesee) (eq. 3.31)

Os dois ultimos termos descrevem a energia livre da solu¢cdo homogénea fora
da micela e a energia da mistura da micela na solugéo solvente, considerando uma

fracdo volumétrica do polimero livre ¢}}‘”€ e uma respectiva fracdo de cada

segmento nas cadeias livres em solucéo (¢p5V"¢ e p4V¢).

Faer _ viivre [( 1 ) livre 1., 4 Li 1oy li li li li
— ln ore —_ ore ln ore wre wre ore
eor = o | 00 NGy e+ - b InGSTE + xap i (P57 + B5T)

(eq. 3.32)

i livre livre livre livre
S,ng;ela _ ¢tatalln¢total+(1_¢total) ln(1_¢t0tal)

livre
kpT Ptotal

(eq. 3.33)

Onde ¢l%re representa a fragdo volumétrica micelar.

Modelos similares foram propostos para copolimeros anfifilicos do tipo ABA

[137] com 0 mesmo formalismo e aproximacdes.
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Entretanto todas estas descrigdes falham ao descrever o comportamento de
sistemas onde ha forte contribuicdo de ligagbes de hidrogénio, como sistemas de
copolimeros anfifilicos tipo poliéter glicois, que apresentam outra dependéncia com

a temperatura.

Solugdes aquosas de poliéter glicois apresentam um “ponto de névoa”,
comportamento ndo trivial discutido neste presente estudo (Capitulo 2), nas
intermediacdes da regido do fendbmeno denominado de temperatura critica inferior
de solugéo (LCST).

Mais recentemente, a incorporacdo das forcas e interacdes devidas as
ligagbes de hidrogénio foi proposta como extensédo da Teoria Flory-Huggins para
solucdes de poli(6xido de etileno) (PEO, poly(ethylene oxide)) [135, 138-139]. O
modelo é baseado na teoria fundamental de campo médio de Flory-Huggins de
solugdes de polimeros com uma competicdo atribuida as forcas de ligacdes de
hidrogénio entre agua — agua (ou um solvente polar — solvente polar), e agua —
cadeia de poliéter (ou ainda solvente polar — cadeia de poliéter). Esta importante
extensdo ao robusto modelo de campos médios foi construido especificamente
considerando dois tipos de ligacdes: agua-PEO e &gua-agua onde a molécula de

agua é um crucial receptor de protons na solucao:

H,0 + H" = H;0* (eq. 3.34)

O mesmo formalismo de contribuicdo de energias foi empregado com o
acréscimo de um termo associativo devido as ligacbes de hidrogénio para a

descricdo da energia do sistema FFH=hb,

FFH=RD = Fref + Fint + Fassoc (eq. 3.35)
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Os dois primeiros termos sdo 0s mesmos da teoria classica com o parametro

de entalpia e sua classica dependéncia com a temperatura.

O termo associativo introduzido F,. € descrito em termos de uma funcdo de
particdo levando em conta fatores combinatdrias das ligagbes de hidrogénio da
adgua-agua (w) e dgua-unidade monomeérica do PEO (p) onde cada um dos termos
possui uma energia especifica e consequentemente uma diferente dependéncia da
temperatura. Com um grande formalismo mecéanico estatistico e utilizando as
mesmas bases de campos médios e estrutura reticular. A expressdo desenvolvida
para a energia de uma solugdo do polimero polar (PEO) em um solvente polar
(dgua) num volume molar especifico é dada pela extensa expressao (eq. 3.36) para

uma quantidade N de cadeias e N, total de moléculas interagindo.

FFH—hb _ ¢ (d)
kBT va

)+ (L= (1 = $)/e) + xb (1~ $)

426 inx + (1 = (1 - x) - 2
qbvpxnx x)Iln X kaT

Ath
+2(1—¢) |plnp+ (1 —p)In(1 —p) —p kBWT]

) ¢
+2(1—¢)[(1— —x( _s» > (l—p—x—(1_¢)vp>

¢
-2(1-9¢) (P + xm) In(2((1 - ¢>)/e))]

(eq. 3.36)

As combina¢cbes dos ganhos energéticos e perdas entropicas devido a
formacdo das ligagbes de hidrogénio ¢ dado pelos parametros AF/’ onde AS; é
devida a perda de orientagdo e organizagdo espacial nos acoplamentos

conformacionais das ligagfes de hidrogénio e pode ser definida como:

AS; = —ln(vihb/v) = —In(1 — cosA;/2) (eq. 3.37)
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E importante destacar que o angulo critico da ligacéo de hidrogénio A; pode

ser avaliado por técnicas experimentais e teoricas [135, 140].

Este modelo insere os parametros x e p referentes as fracdes médias de

interacao de ligagédo de hidrogénio entre agua-PEO e agua-agua, respectivamente:

x = 2}% (eq. 3.38)
p= znTV; (eq. 3.39)

Onde, as relagbes entre os numeros de moléculas e suas fracOes

volumétricas especificas correspondentes sao dadas por:

_ NpNvp

(eq. 3.40)

Nwvp
%4

1-9¢)= (eq. 3.41)

Interessantes caracteristicas deste modelo permitem a descricdo do
comportamento LCST. A minimizagdo da energia com respeito a fragdo média de

interacdes agua-PEO, x, e 4gua-agua, p, levam as expressoes:

2<AF%b)(1—x)(1—¢)(1—p—xL)
x=e \KBT a=ewp (eq. 3.42)
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248 - a-0)(1-p-rG
p=e <kBT g ( g x(l_"’)””) (eq. 3.43)

Estas descricbes de x e p apresentam diferentes dependéncias com a
temperatura, uma caracteristica que concorda com as observagcdes experimentais
[140]. Além disso, a expressfes sao tipicas de um equilibrio quimico e podem ser

relacionadas da seguinte maneira:

a-p (eq. 3.44)

Esta relacdo (eq. 3.44) demonstra a competicdo entre as contribuicbes das
energias das ligacdes de hidrogénio entre dgua-adgua e agua-PEO [135]; e pode ser
explicada como uma competicdo dos dois componentes pelos hidrogénios da
prépria molécula de H,O como doadores de prétons (eq. 3.34, eq. 3.45). Vale

ressaltar que a agua é fracamente dissociada (K=1.1x10"%):

2H,0 = H,0% + OH~ (eq. 3.45)

Entretanto estas relagcdes ndo consideram duas caracteristicas importantes
dos poliéter glicois que sdo os grupos hidroxila terminais e as interacdes
intermoleculares dos mondmeros, pois apenas considera a interagdo com as

moléculas de agua da solugéo, que funciona como o solvente.

Desta maneira, este modelo da Teoria Flory-Huggins com contribuicdo das
ligagbes de hidrogénio foi estendido ainda para incorporar as energias dos grupos

OH terminais e suas préprias interagdes de ligacdo de hidrogénio polimero-polimero
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para o0 mesmo sistema PEO em solugdo aquosa [140]. Utilizando o mesmo
formalismo descrito anteriormente com a consideragéo de todos os potenciais sitios
doadores de protons para ligagdes de hidrogénio, a expressdo da energia do

sistema é dada pela ainda mais extensa equacao (eq. 3.46):

FFH—ext hb—OH _ ¢ n ¢
kgT (N +v,)v, (N +v,)vpe
(N +m,)v
2 - @@
+2¢ (N +v,)v,

+xn(2((1 - ¢)/e)) — xIn <1 -p—x

) + (1A -)n((1-¢)/e) + xp(1 - ¢)

my, AR

S20N + mo)) T ,T
d(N +my)v

(1-¢)(N+ Ve)vp>]

dmyv hb

l 1 In(1 B _um(2(1
+m[unu+( —u—-s)n( —u—s)—ukBT—un( (( —d))/e))

[xlnx +(1-x)n (1 —-x—

m(1 omyv
_“"< “PTUa —¢)(N+ve)vp>]

pmyv
(N +v,)v,

+2(1-¢) [plnp —pin(2((1 - $)/e)) —p

¢(N +m,)v
1-¢)(N + ve)vp>]

pmyv
1-¢)(N + ve)vp>

hb
[slns —sin (1 —x MM ) ARy sin <2¢(1V + mo)v>]

_52(N+m0) kgT (N +v.)vpe
AFMb
kgT

+(1—p)ln<1—p—x

+2(1—(1))(1—p)ln(l—p—u2

(eq. 3.46)

Onde m, é o numero de oxigénio nos grupos terminais e m; € o nimero de
hidrogénios doadores de protons nos grupos terminais. Modificados, os parametros
seguem representando as fragfes de interacdo de cada grupo que participa das
ligacbes de hidrogénio. A fragdo média de interagbes adgua-PEO volumétricas é
descrita por x, p da agua-agua, e agora u analogamente PEO-agua e s a interagcédo

PEO-PEO. Estes sao respectivamente dados por:
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AF}ML,% ¢ (N+mgp)v
—e < >(1 ¢)(1 x- Sz(N+m ))(l_p_x(1—¢)(N+ve)vp)

x = (eq. 3.47)
228 (1) 1y izt ) (1-p oy )
p=e R TEErS [ TEE sy | S G CEr S [Ty e (eq. 3.48)
AFRB\ (¢ (N+mg)v mp
s = €2< kgT )( (N+ve)vp )(1_u_s)(1_x_sz(N+mo)) (eq 349)
h ¢mpv
. ez( T )(1 $)a-u-s)(1-p u—2(1—¢)(N+ve)vp) (0. 350)

O conjunto das equacdes (eq. 3.47 — 3.50) descreve o equilibrio dos grupos
em funcdo da temperatura e também a competicdo dos grupos pelos sitios

doadores de prétons para ligagdes de hidrogénio.

Esse formalismo demonstrou grande capacidade de descrigdo qualitativa e
previsdo quantitativa para estes polimeros PEO em solu¢do aquosa e ainda permite
a compreensdao de interagdes polares inclusive de grupos hidroxila terminais (OH),

podendo ser estendida para outros sistemas de solugdes de polimeros.

Ainda mais recentemente, esta extenséo da Teoria de Flory-Huggins apenas
com as contribuicbes das ligacdes de hidrogénio PEO-agua e agua-agua, que pode
ser chamada neste estudo de Teoria Flory-Huggins-Dormidontova, foi aplicada para
descrever o comportamento de anfifilicos do tipo alquil poliéteres (e.g. alquilfendis
etoxilados e alcoois graxos etoxilados) e homopolimeros puramente compostos por
cadeias poliéter de poli(6xido de propileno) (polypropylene oxide) PPO e poli(6xido
de etileno) (polyethylene oxide) PEO [141]. Entretanto seus detalhes n&o seréo
descritos neste trabalho por ndo incorporarem exatamente a contribuicdo da
funcionalidade, ou grupos terminais funcionais, na descricdo do comportamento

destes anfifilicos em solucéo.

Tendo em vista essas consideracfes descritas, € possivel observar que ainda
existe uma limitacéo relativa na descricdo completa dos efeitos e interagbes para

sistemas de poliéter glicéis em solugdo com solventes polares.
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4. FRACIONAMENTO E CROMATOGRAFIA DOS POLIETER
GLICOIS

4.1. INTRODUCAO

Conforme discutido no Capitulo 2, pode-se considerar que um poliéter glicol
produzido industrialmente € uma mistura de diferentes macromoléculas que definem
ou determinam as caracteristicas e propriedades apresentadas pelo material final.
Tecnicamente, apesar da baixa polidispersividade demonstrada pelos poliéter glicéis
(DIOL: Mw/Mn = 1.12 e TRIOL: Mw/Mn = 1.17) avaliados neste estudo, hd uma
distribuicdo de massas molares onde cada fragdo pode ter uma contribuigdo
significativa nas propriedades finais do poliéter glicol industrial. Além disso, estes
poliéter glicéis sdo copolimeros de bloco. Desta forma podem ser geradas
distribui¢cdes polidispersas de blocos de PEO e PPO na mesma cadeia (FIGURA
4.1). Consequentemente estas fracdes apresentam caracteristicas anfifilicas

distintas de grande impacto potencial no “ponto de névoa” [35].
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FIGURA 4.1. Representacdo esquematica dos aspectos de
heterogeneidade de massas moleculares e composi¢cdo de blocos de

PEO-PPO-PEO para um copolimero de funcionalidade 2.

Em modelos tedricos SCMFT a polidispersividade de cadeias de polimeros
anfifilicos PEO-PPO demonstram um efeito importante na estrutura e tamanho das
micelas em solucdo. Além disso, devido a heterogeneidade de massas molares e
presenca de oligdmeros, foi previsto um alargamento das transicfes de fases
ordenadas destes polimeros em solucdo. Entretanto, estes modelos ndo preveem
impactos na CMC e no numero de agregacdo das micelas [96-97].

Em copolimeros poliéter glicois polidispersos, a CMT em agua decresce e as
primeiras organizagfes micelares que ocorrem com o aumento da temperatura das
solucao sao compostas justamente pelas moléculas com maior massa molecular e
cadeias mais extensas de PPO [142], em concordancia com previsdes tedricas da
SCMFT [97].

Mudancas no tamanho das cadeias de PPO e PEO, bem como a propor¢cao
relativa entre os blocos tém um efeito fundamental na temperatura de turvagao

destes copolimeros e obviamente na solubilidade em agua e solventes polares [35,

Yuri A Marques 92



FRACIONAMENTO E CROMATOGRAFIA DOS POLIETER GLICOIS

42]. A correlagdo entre 0 aumento ou diminuigdo dos blocos monoméricos terminais
de copolimeros de funcionalidade 2 indica que uma variacédo linear nestes blocos
terminais resulta em uma mudanca exponencial no “ponto de névoa”’ em agua [143].
Adicionalmente, o tamanho do bloco com maior polaridade, PEO, gera um impacto
expressivo no raio hidrodindmico das micelas formadas por estes copolimeros em
agua [144].

Copolimeros poliéter glicdis comerciais com estruturas anfifilicas de tribloco
de alta massa molecular e alta composicdo de PEO na cadeia (70%) foram
reportados com até 20% m/m de fracdo de cadeias dibloco. A descricdo destes
diblocos demonstrou significativas contribuicbes em caracteristicas fundamentais
destes anfifilicos. A formacdo e morfologia de suas micelas em agua foi alterada,
gerando estruturas homogéneas em praticamente toda uma fase de gelificagdo em
solucdo. A auséncia de diblocos evidencia o surgimento de estruturas
semicristalinas, previsto teoricamente para copolimeros puros [145].

Além dos efeitos na micelizagdo e “ponto de névoa” descritos, cadeias de
homopolimeros de poli(6xido de propileno) (PPO) com massas moleculares distintas
apresentam um efeito complexante do ion potassio do catalisador homogéneo
utilizado no processo de polimerizagdo. A complexacdo total do ion potassio é
alcancada com um reduzido niumero de moles para uma cadeia de maior massa
molecular [20]. Este efeito ndo foi demonstrado para cadeias de homopolimeros de
poli(6xido de etileno) (PEO) para o ion potassio. Entretanto pode-se esperar que
este fendmeno ocorresse, jA que a maior polaridade da cadeia de PEO pode
apresentar maior poder complexante.

Recentemente, a presenca de oligbmeros caracterizados como impurezas
em copolimeros tribloco PEO-PPO-PEO foi avaliada em poliéter glicéis comerciais.
O impacto destas impurezas nas propriedades de micelizacdo e nas caracteristicas
da solugéo micelar aquosa foi demonstrado [9].

Em tensoativos alquil e alquilaril etoxilados, os efeitos da polidispersividade e
a contribuicdo do numero de unidades monoméricas de PEO na cadeia hidrofilica
também é descrito na literatura [6,34,129,146].

A caracterizagdo e o fracionamento de diferentes aspectos de
heterogeneidade molecular e estrutural dos copolimeros poliéter glicois, e.g. massas

moleculares, funcionalidade, composi¢cdo quimica e tamanhos de bloco de

Yuri A Marques 93



FRACIONAMENTO E CROMATOGRAFIA DOS POLIETER GLICOIS

mondmeros, permite avaliar e descrever a contribuicdo de cada aspecto na
propriedade final média do material e seu comportamento em solugdes.

A obtencéo de grandes quantidades de fracdes com uniformidade quimica e
estrutural a partir de um copolimero polidisperso tem sido um desafio para estudos
em sistemas poliméricos e misturas complexas de macromoléculas, devido a ampla
heterogeneidade estrutural e composicional destes sistemas [147-154].

No estudo de polimeros, as técnicas preparativas e de separagcdo mais
frequentemente utilizadas s@o metodologias analiticas de alta resolugéo [46,154]
como cromatografias liquida (Liquid Chromatography — LC), liquida de adsorgéo
(Liquid Adsorption Chromatography — LAC), liquida em condigbes criticas (Liquid
Chromatography at Critical Conditions — LCCC), em fluido supercritico (Supercritical
Fluid Chromatography — SFC), por exclusédo de tamanho (Size Exclusion
Chromatography — SEC ou Gel Permeation Chromatography — GPC). Outras
técnicas menos comuns também podem ser utilizadas, como o fracionamento por
campo de fluxo (Field Flow Fractionation — FFF) e o fracionamento por spin continuo
(Continuous Spin Fractionation — CSP).

A combinacdo de dois mecanismos cromatograficos pode permitir a
separagdo com respeito a um aspecto e subsequente separagdo por outro. A
combinagdo de duas técnicas cromatograficas € denominada de Cromatografia
Bidimensional (Two Dimensional Chromatography). Esta tecnologia pode
representar um grande avanco na precisdo e homogeneidade do material obtido ja
que estudos tém demonstrado grande poder analitico de caracterizacdo das
distribuicdes de composi¢cdes em polimeros [46, 147, 155-156].

Adicionalmente, o acoplamento de outras técnicas analiticas em combinacao
com técnicas de caracterizacdo fisica em sistemas de separagéo e fracionamento
de polimeros tem sido proposta [46, 147-149, 151, 154, 157-162]. Em especial, o
uso de espectrometria de massa (Mass Spectrometry — MS) com ionizagdo por
spray de elétrons (Electron Spray lonization — ESI) e ioniza¢@o quimica (Chemical
lonization — Cl) sdo amplamente aplicadas. Estas técnicas representam um avango
na identificagdo e controle da homogeneidade das fracdes obtidas. O
desenvolvimento destas tecnologias tem contribuido significativamente para a

elucidacdo quimica e estrutural de polimeros [157-162]. Além disso, podem fornecer
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importantes informagbes para subsequentes avaliagbes das propriedades das
fracoes.

A descricdo detalhada destas combinac¢des e acoplamentos, assim como as
condicbes operativas de cada um, merece um estudo extenso e apresenta um
potencial para gerar amplos trabalhos cientificos. Entretanto, este ndo faz parte dos

objetivos do presente estudo. Por este motivo ndo sera tratada neste trabalho.
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4.2. CROMATOGRAFIA PREPARATIVA DOS POLIETER GLICOIS

Alguns trabalhos demonstram o potencial da utilizacdo de LC na preparacao
de fragBes de copolimeros anfifilicos e homopolimeros de poliéter glicois [149, 151].

O fracionamento de polimeros poliéteres através de cromatografia liquida
preparativa foi reportado com relativo sucesso de resultados [20, 163-164]. Esta
técnica fornece quantidades de material fracionado adequadas para posteriores
avaliages fisico-quimicas e analiticas importantes para descricdo das propriedades
destas fracGes, assim como sua contribuicdo nas propriedades finais do polimero
produzido em escala industrial.

Estudos sobre o “ponto de névoa”’ e espalhamento de baixo angulo do
poliéter glicol, ou ainda algum teste de desempenho, requerem quantidades que
permitam uma manipulacdo e formulacdo com cada fragdo. Desta maneira

quantidades da ordem de 5g de cada fracao se fazem necessérias.

4.2.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Um sistema preparativo foi construido em um equipamento de cromatografia
liquida preparativa (Preparative Liquid Chromatography — prep-LC) Agilent Varian
5560 com controle de fluxo Hitachi Zonator™ RS 200, equipado com detector
diferencial de indice de refragdo Knauer WellChrom modelo K-2401.

Foi utilizada uma coluna de SEC de escala preparativa Plgel™ 10um @ 100A
de 25 mm x 300 mm. O eluente utilizado foi acetato de etila grau HPLC.

Fracdes foram primeiramente analisadas em um acoplamento subsequente
ao sistema LC constituido por um sistema de espectrometria de massa com
ionizacdo por spray de elétrons (ESI-MS). Foi utilizado um aparelho LCT Premier™
equipado com detector TOF (time of flight) e fonte Z-spray. A temperatura utilizada
foi de 110°C no bloco da fonte para eletroionizacdo e 250°C para desolvatagédo. A
taxa de fluxo foi de 0.5 ml/min com fase mével composta por 50% em massa de um
solugdo 0.03M de NH4;OAc em agua deionizada, e 50% em massa de solugdo

0.03M NH4OAc em acetonitrila. As voltagens do spray e do cone foram de 2.5 kV e
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175V respectivamente. O espectro foi varrido na faixa de relagdo massas/carga
(m/z) de 100 — 2000 a.m.u. (atomic mass unit), com 1.1 segundos/scan.

Apos a aquisicdo do material no sistema prep-LC e caracterizacdo por ESI-
MS-TOF, os copolimeros foram submetidos a preparacao para o fracionamento para
produzir quantidades suficientes para serem submetidas a testes posteriores.
Solugdo com concentragdo de polimero 250mg/g em acetato de etila foram
injetadas no sistema prep-LC a temperatura ambiente de 25°C, com uma taxa de
fluxo 8mL/min e pressédo de 220 psi. Injegéo foi realizada com 125g de solugao.

O material coletado no sistema prep-LC foi seco com N, a temperatura

ambiente.

4.2.2.RESULTADOS E DISCUSSAO

Apenas o copolimero poliéter glicol DIOL descrito neste estudo no Capitulo 2,
foi submetido a cromatografia preparativa.

A fase movel composta por acetato de etila apresenta uma polaridade
significativamente superior ao copolimero poliéter glicol médio a temperatura
ambiente.

A FIGURA 4.2 mostra o cromatograma obtido para o copolimero DIOL por
meio da técnica de cromatografia liquida preparativa com um mecanismo de
separacgdo: exclusdo de tamanho (prep-LC-SEC). O polimero DIOL apresenta um
primeiro pico estreito eluindo préximo dos 8 minutos com uma pequena cauda que
se estende até a eluicdo cessar por volta de 13 minutos. Este pico pode ser
considerado caracteristico deste DIOL no sistema preparativo montado. Apés um
tempo de retencdo de cerca de 19 minutos, aparece também um pico de menor
intensidade e bastante largo. Trabalhos realizados com poliéteres néao
demonstraram pico similar na cromatografia liquida preparativa [163-164]. Uma
hipétese € que este pico seja atribuido ao 4cido acético, utilizado na neutralizacdo
do catalisador hidroxido de potassio. Entretanto, a amplitude e cauda deste pico
caracterizam uma heterogeneidade desta fracdo o que ndo € compativel com esta
molécula. Adicionalmente, a intensidade deste pico indica uma quantidade

significativa de material eluindo o que ndo suporta esta hipotese j& que estas
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moléculas estdo presentes em quantidades bastante reduzidas, como descrito no
Capitulo 2. Outra hipétese é a presenca de homopolimeros de poli(6xido de
propileno) (PPO) que apresentam uma polaridade significativamente inferior ao
copolimero. Entretanto, este pico ndo foi identificado em avaliagGes feitas apenas

em homopolimeros PPO [20].
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FIGURA 4.2. Cromatograma obtido para o poliéter glicol DIOL por
meio do sistema prep-LC-SEC.

Nota: Coluna Plgel™ 10pum @ 100A 25 mm x 300 mm; fase movel:

acetato de etila.

A curva do cromatograma do DIOL indica pelo menos 3 pontos de inflexao
claros no pico principal do polimero, apontados na FIGURA 4.2 como i.1, i.2, e i.3,
em aproximadamente 7.9 min, 8.6 min, 9.3 min respectivamente.

Estes pontos de inflexdo indicam a potencial sobreposicdo de picos no
cromatograma e desta maneira possibilidade de fracionar o copolimero ao menos
nestes pontos. Entretanto, a proximidade dos tempos de retencdo, i.e. moléculas
com tamanhos similares, dificultou a exata preparagéo das fragbes baseadas neste
parametro.

Considerando este cromatograma e o limite de injecdo do sistema

preparativo, foram obtidas 10 fragGes (cuts 1-10) retiradas a cada minuto e meio, a
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partir de 3 minutos de tempo retencdo, em quantidade suficiente apenas para
subsequente analise ESI-MS. Nas primeiras 2 fra¢cdes (cuts 1-2) a quantidade de
material obtida foi muito pequena (<0.1g).

A FIGURA 4.3 mostra o espectro de massa geradao por ESI-MS para as

diferentes fragBes obtidas no sistema preparativo. Cada fragdo de 1 a 10 é

denominada cut e 0 numero segue a sequéncia de ordem de eluigéo.
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FIGURA 4.3. Espectro de massa ESI-MS das frag6es obtidas para o poliéter
glicol DIOL no sistema prep-LC-SEC; representado em intensidade detectada

de ions (counts) vs. razdo massa/carga (m/z).

Os espectros ESI-MS de cada uma das fracdes mostra comparativamente as
suas respectivas massas moleculares. As fragbes cut 1 e cut 2 apresentam um
espectro similar que indica uma estreita faixa de distribuicdo de massas moleculares
bastante préxima. As fracbes cut 3-10 também apresentam resultados

significativamente similares. Estes dois grupos de fragbes cut 1-2 podem ser
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consideradas praticamente iguais no aspecto massa molecular, assim como as
fracdes cut 3-10.
A TABELA 4.1 apresenta as diferentes massas moleculares de cada uma das

fracOes calculadas a partir de seus respectivos espectros de massa.

TABELA 4.1. Massas moleculares das fracdes oriundas do sistema

preparativo calculadas a partir do espectro ESI-MS.

Fragdo Mn (g/mol) Mw (g/mol) Mw/Mn Mz (g/mol)
cut 1 704.30 844.04 1.20 968.94
cut 2 655.83 769.97 1.17 874.21
cut 3 752.12 922.31 1.23 1111.16
cut 4 821.42 1058.34 1.29 1287.92
cut 5 828.38 1068.13 1.29 1299.93
cut 6 822.68 1058.58 1.29 1287.52
cut 7 808.86 1032.87 1.28 1253.82
cut 8 807.94 1020.67 1.26 1227.16
cut 9 789.16 1001.23 1.27 1210.72
cut 10 811.16 1033.23 1.27 1247.55

As massas moleculares das aliquotas 1 a 10 apresentaram valores similares.
A polidispersividade (Mw/Mn) calculada para as diferentes fragdes de 1 a 10, entre
1.17 e 1.29 apresentou um nivel relativamente elevado quando comparado com o
copolimero médio bruto (Mw/Mn = 1.12), que € naturalmente composto por todas
as fragbes combinadas.

Os resultados mostram que ndo € possivel a separacdo deste copolimero
poliéter glicol DIOL em fragBes com diferentes massas moleculares ja que as
diferencas entre as massas de cada fragdo obtida nao foi significativa.

Este resultado sugere que a polidispersividade do poliéter glicol bruto,
Mw/Mn =112, ja apresenta um valor bastante baixo, indicando que a
heterogeneidade sob o aspecto das massas das cadeias € pequena. Um nivel de
polidispersividade da faixa de 1.1 a 1.3 é considerado bem reduzido e tipicamente

observado nas fragbes obtidas em sistemas cromatograficos preparativos

Yuri A Marques 102



FRACIONAMENTO E CROMATOGRAFIA DOS POLIETER GLICOIS

[150,162,165]. Esta possivel explicagdo indica que, sob o aspecto de massas
moleculares da cadeia, o poliéter glicol DIOL é relativamente monodisperso como
polimero para ser fracionado com precisdo no sistema preparativo de cromatografia

liquida com coluna de SEC (prep-LC-SEC).
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4.3. CROMATOGRAFIA EM FLUIDO SUPERCRITICO DOS
POLIETER GLICOIS

A cromatografia em fluido supercritico (SFC) € mais sensivel a diferencas de
polaridade e apresenta-se como uma alternativa na analise de moléculas e sistemas
com distintas polaridades [166]. A utilizagdo de colunas apropriadas proporciona
uma melhor separagdo e consequentemente maior sensibilidade para identificagédo
de compostos poliméricos [167-168]. SFC apresentou resultados satisfatérios na
avaliacdo da distribuicdo de oligbmeros em copolimeros industriais com cadeias de
PEO e também de PPO [169-171].

Desta forma ela é uma interessante técnica de analise e caracterizagdo que
pode ser empregada para comparacdo entre os copolimeros anfifilicos de bloco

deste estudo.

4.3.1.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

SFC foi realizada com uma coluna de grupo ciano ligado a um siloxano e
silica empacotada (SFC-Cyano) de 25 cm x 4.6 mm i.d. 5 um. Gradiente de 5 a 60%
de metanol em CO, a 60°C foi usado como fase moével com uma taxa de fluxo de
1.7 ml/min, em 2900 psi. O sistema foi equipado com um detector evaporativo de
espalhamento de luz (Evaporative Light Scaterring Detector — ELSD).

Os poliéter glicois brutos foram submetidos a SFC, tais quais foram obtidos
da producdo em reatores de escala industrial. Ndo foi realizada derivatizagédo

guimica para incrementar suas respectivas solubilidades na fase movel.

4.3.2.RESULTADOS E DISCUSSAO

A SFC realizada neste estudo foi em escala analitica e portanto ndo permitiu
a coleta de fracdes dos copolimeros para analise posterior. Desta maneira, apenas

consideragfes sobre o cromatograma sao possiveis.

Yuri A Marques 104



FRACIONAMENTO E CROMATOGRAFIA DOS POLIETER GLICOIS

Os cromatogramas em fluido supercritico obtidos para os poliéter glicois
DIOL e TRIOL sdo mostrados nas FIGURAS 4.4A e 4.4B.
A SFC nas condi¢des utilizadas neste estudo foi capaz de gerar uma boa
resposta aos anfifilicos deste estudo e demonstrou um Unico pico relativamente
estreito para ambos copolimeros avaliados. Diferentemente de estudos realizados
com alcoois de cadeia longa alcoxilados [169-171], ndo foi necessario henhuma
derivatizacdo dos poliéter glicois para incrementar a solubilidade da fase movel em
CO, ou corrigir potenciais interagdes com a fase mével. Os resultados demonstram

um potencial de avaliagdo desta técnica cromatografica, em escala analitica, com
poliéter glicéis tais quais sdo produzidos em escala industrial.
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FIGURA 4.4. Cromatograma SFC para os copolimeros: A) Poliéter glicol DIOL;
B) Poliéter glicol TRIOL.

Nota: Coluna SFC-Cyano de 25 cm x 4.6 mm i.d. 5 um, fase moével metanol em CO, a
60°C.

Os cromatogramas dos dois copolimeros apresentam o pico em diferentes
tempos de retencdo. O poliéter glicol TRIOL apresenta um pico em um tempo de
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retencdo maior que o DIOL. Esta diferenga pode indicar maior polaridade média do
copolimero TRIOL, ja que, nesta técnica, 0 mecanismo de separagdo nao leva em
consideragdo a massa da molécula. Maiores polaridades na cadeia polimérica
resultam em uma eluicdo em tempos de retencdo maiores. Esta diferenca no tempo
de retencdo indica uma maior presenca de blocos com maior polaridade no
copolimero TRIOL.

Além disso, os pontos de névoa dos dois copolimeros sao similares em
distintas solu¢des, indicando uma solubilidade similar destes polimeros em COs,.
Entretanto, é possivel que a alta polaridade dos grupos hidroxilas terminais tenham
impacto significativo no tempo de retencdo na SFC. Esta possibilidade também
sugere um maior tempo de retencéo do copolimero TRIOL.

O copolimero TRIOL apresentou um pico de largura inferior ao DIOL no
cromatograma SFC. Além disso, o pico do TRIOL é levemente mais simétrico.
Considerando que o cromatograma obtido na SFC esté relacionado com diferencas
de polaridade nas moléculas. Estes dados indicam uma maior heterogeneidade no
copolimero DIOL com respeito a sua polaridade.

Apesar da cromatografia liquida preparativa utilizada neste estudo ndo haver
indicado uma possibilidade de fracionamento do anfifiico DIOL em diferentes
massas moleculares, as aliquotas cuts 4-9 oriundas do sistema preparativo com
coluna de SEC foram misturadas em iguais propor¢cdes em massa e submetidas a
SFC analitica nas mesmas condi¢fes dos polimeros puros. As aliquotas 4-9 foram
selecionas por terem a maior quantidade de massa entre as fracdes coletadas,
suficientes para uma reinje¢do na SFC apos a ESI-MS. Nao foi possivel a inje¢éo de
cada aliquota individualmente.

A FIGURA 4.5 apresenta o cromatograma da mistura das fragbes 4-9. A
intensidade da resposta obtida € menor por haver sido injetado relativamente menos
material que na SFC dos copolimeros puros. A largura do pico desta mistura de
fracbes é significativamente assimétrica e o tempo médio de eluicdo foi de
aproximadamente 11.9 minutos. O perfil do pico demonstra uma significativa
heterogeneidade nesta mistura de fragdes. Fragdes com menor polaridade, i.e. com
maior propor¢éo do bloco de PPO, eluem em tempos mais baixos de retencdo. A
andlise qualitativa deste cromatograma se torna possivel tendo como referéncia a

SFC do poliéter glicol DIOL tal qual produzido no reator de escala industrial.
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FIGURA 4.5. Cromatograma SFC para as fracdes do copolimero poliéter glicol

DIOL obtidas no sistema preparativo cuts 4 a 9.

Nota: Coluna SFC-Cyano de 25 cm x 4.6 mm i.d. 5 um, fase moével metanol em CO, a
60°C.

A analise deste cromatograma indica que a caracteristica da cada fragcdo de 4 a
9 coletada da cromatografia preparativa do copolimero é bastante distinta a
caracteristica do DIOL bruto produzido em escala industrial, em sua totalidade. Além
disso, todas estas fracdes apresentam uma polaridade menor que o copolimero
DIOL bruto, sendo provavelmente compostas por cadeias com um numero reduzido
de unidades monomeéricas de 6xido de etileno que conferem polaridade a molécula.

Estes dados demonstram que a prep-LC-SEC gerou uma separacdo por
polaridade do copolimero DIOL. A separacdo de compostos organicos em fracdes
de distintas polaridades por meio da técnica de cromatografia liquida preparativa
concorda com estudos anteriores [152], apesar de ndo ser descrita amplamente
para poliéter glicéis [45,149].

Isto sugere uma distribuicdo mais heterogénea de proporgcdes entre os blocos de
PPO e PEO nas cadeias do anfifilico com funcionalidade 2 quando comparado ao
anfifilico de funcionalidade 3. Como o bloco de PEO do copolimero DIOL (27.7% em
relagdo a massa molar) € proporcionalmente maior que o TRIOL (25.5%), esta
maior heterogeneidade da distribuicdo de blocos polares e apolares pode ser

correlacionado a quantidade de mondmeros de Oxido de etileno utilizadas

Yuri A Marques 107



FRACIONAMENTO E CROMATOGRAFIA DOS POLIETER GLICOIS

polimerizagdo do bloco terminal. Tal fato pode gerar blocos de PEO de maior
tamanho em algumas cadeias nos polimeros de funcionalidade 2, o que poderia
explicar a leve assimetria do pico do cromatograma na FIGURA 4.4A, para tempos
de retencdo menores que 0 maximo do pico.

Uma possivel razdo para este prolongamento dos blocos de PEO em parte das
cadeias do poliéter glicol DIOL ¢é a alta reatividade das primeiras hidroxilas primarias
geradas cineticamente [21]. Estas hidroxilas primarias tém um carater mais acido e
reagem preferencialmente com os monémeros de 6xido de etileno do que hidroxilas
secundarias da fracdo de cadeias de PPO. Desta maneira, € gerado um maior
namero absoluto de cadeias com menor polaridade, ou com bloco de PEO
proporcionalmente menores.

No poliéter glicol TRIOL de funcionalidade 3, inicialmente h& mais hidroxilas ou
nucledfilos reativos e ainda a propor¢do de unidades monoméricas de Oxido de
etileno na composicéo da cadeia € menor, de 25.5% em massa molecular da cadeia
média. Desta forma h& uma menor probabilidade estatistica de que monémeros de
oxido de etileno prolonguem mais as cadeias onde se iniciaram os blocos de PEO
com hidroxilas primarias. E necessario considerar que ha também uma possibilidade
de pequenas fracbes de um poliéter glicol DIOL ser formado durante a
polimerizagdo do TRIOL, devido as pequenas quantidades de agua (que também ¢
um nucledfilo similar a hidroxila). Essa agua pode ser residuo ndo removido do
iniciador do TRIOL e seguramente do catalisador (solugdo aquosa 50% m/m de
hidréxido e potassio), o que leva a uma possibilidade de pequenas fra¢cdes de DIOL,
possivelmente DIOL com cadeia de PEO significativa. Sem este efeito a diferenca
descrita acima poderia se tornar mais evidente. A relativa alta quantidade de
glicerina ndo reagida no polimero TRIOL (1.9% em massa) pode suportar este
mecanismo hipotético, indicando que os alcéxidos se dirigiram preferencialmente as
moléculas de iniciadores que ja haviam sido inicialmente alcoxiladas. Além disso, a
diferenca de mais de 2% na quantidade de hidroxilas primérias (82.2% para o DIOL
vs. 80% para o TRIOL) explicam com maior contundéncia e suportam esta hipotese
descrita. As FIGURAS 4.6 e 4.7 descrevem esquematicamente esta hipotese
considerando apenas os iniciadores puros para os copolimeros DIOL e TRIOL.

Além disso, a andlise de *C-NMR demonstra a presenca de uma menor

guantidade de hidroxilas primérias no poliéter glicol TRIOL.
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Uma validacdo desta hipdtese requer estudos cinéticos, investigacdes
analiticas mais extensas e potencial combinagdo com mais técnicas analiticas para
identificacdo precisa dos tamanhos relativos dos blocos PPO e PEO. Além disso,

um estudo cinético do processo de polimerizagdo se faz necesséario para esta
validagao.
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FIGURA 4.6. Representacdo hipotética do potencial prolongamento da cadeia
PEO e heterogeneidade do poliéter glicol DIOL.
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FIGURA 4.7. Representagdo hipotética do potencial prolongamento
da cadeia PEO e heterogeneidade do poliéter glicol TRIOL. (m-y)
representa a diferenca de EO no TRIOL.
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4.4. CONCLUSOES PARCIAIS

O sistema de cromatografia liquida preparativa com coluna de exclusdo de
tamanho deste estudo gerou uma separacédo por polaridade de blocos da cadeia do
copolimero de bloco PEO-PPO-PEO, mas ndo apresentou um fracionamento por
massas moleculares. A cromatografia em CO, supercritico demonstrou-se uma
técnica interessante com poder de caracterizar os anfifilicos poliéter glicois sob o
aspecto de polaridade das cadeias de PPO e PEO. Além disso, esta técnica
demonstrou um poder de avaliacdo analitica de fracées do copolimero DIOL e indica
diferencas significativas nas polaridades das fragdes.

Os resultados obtidos por cromatografia liquida preparativa com coluna de
exclusdo de tamanho analisados por espectrometria de massa (prep-LC-SEC/ESI-
MS-TOF), assim como os resultados obtidos na cromatografia em fluido supercritico
(SFC), indicam a existéncia de uma significativa heterogeneidade na composicao
das cadeias dos copolimeros anfifilicos poliéter glicéis. Esta heterogeneidade se
mostrou mais significativa no aspecto de diferencas de polaridade nas cadeias. Tal
resultado é de grande importancia para a elucidacdo do comportamento e
propriedades médias observadas nos poliéter glicéis brutos produzidos em reatores
de escala industrial.

A extensdo do estudo com a técnica SFC em escala preparativa, permitira obter
quantidades significativas de fragdes dos copolimeros poliéter glicol DIOL e poliéter
glicol TRIOL para subsequentes andlises estruturais. Tal futuro estudo pode permitir
a compreensdo das contribuicbes de diferentes fracdes nas caracteristicas do
poliéter glicol TRIOL e também no aprofundamento da elucidacdo das contribuicbes
das diferentes fracdes do poliéter glicol DIOL nas propriedades médias do polimero
bruto. Além disso, as fracdes que podem ser obtidas por meio de uma técnica de
SFC preparativa permitirdo uma avaliagdo do desempenho de cada fragdo em

aplicacdes especificas e identificar a fragdo mais eficaz nestas aplicacdes.
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5. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL - ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

5.1. INTRODUCAO

Espectroscopia vibracional é uma das técnicas mais antigas e ainda
poderosas para analise da composi¢éo e estrutura de materiais poliméricos. Esta
técnica permite a andlise de polimeros em estado cristalino, amorfo ou em solugéo.
A espectroscopia vibracional de um polimero é caracteristica das ligagcbes
covalentes presentes na cadeia em um nivel localizado. Desta forma, esta técnica é
utilizada para caracterizacdo de grupos funcionais, de orientacdo de segmentos da
cadeia, conformacdes e interagbes inter e infra-moleculares [172]. Entretanto,
técnicas de espectroscopia vibracional séo tipicamente utilizadas em combinagéo
com outras metodologias de andlise para contribuir para uma avaliacdo detalhada
das estruturas, composi¢des, morfologias e interagbes moleculares de materiais
poliméricos e suas blendas.

As técnicas de espectroscopia vibracional séo tipicamente divididas em dois
subconjuntos: espectroscopia de infravermelho e espalhamento Raman. Os
fenbmenos fisicos que dao origem aos efeitos observados pelos dois subconjuntos
sdo bastante distintos. Por essa razdo sao consideradas complementares e nao
exclusivas. Este presente estudo trata especificamente da utilizagdo da
espectroscopia de infravermelho, mais particularmente a técnica de espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier associada a reflectancia total
atenuada - ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared), na
andlise dos copolimeros poliéter glicdis em solugéo.

Para qualquer composto molecular com uma ligacdo covalente ser ativo na
radiacdo de infravermelho, devera ocorrer uma mudanga no momento dipolar da
molécula induzida pela absorcdo de energia -caracteristica da radiacdo

eletromagnética na regido do infravermelho, que se estende entre comprimentos de
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onda de 2.5um a 20um. Em quimica e matéria condensada geralmente € utilizada a
notacdo de numero de onda, que é expressa em unidades de centimetros
reciprocos (cm™), sendo o espectro de infravermelho ent&o tipicamente considerado
entre 4000 cm™ e 400 cm™ [173].

Como outros fenbmenos de absorcdo de energia eletromagnética, a
absorcao da radiacao infravermelha por uma molécula é quantizada sendo, assim,
seletiva. A faixa da energia de absorgédo envolvida é da ordem de 8 a 40 kJ/mol
[173]. Esta energia corresponde as vibragbes de estiramento e dobramento,
simétricas e assimétricas, das ligagbes atdbmicas nas moléculas covalentes. Os
modos de vibracéo, tanto de estiramento como de dobramento, sdo complexos e
podem assumir vérias conformacgfes, dependendo dos atomos envolvidos nas
ligagbes, estrutura molecular e simetria assim como das interaces
intermoleculares. A absor¢cdo de energia pelas moléculas induz “deformacgfes”
transitorias nas ligacdes quimicas intramoleculares causando mudangas nos
momentos dipolares localizados. Os aspectos tedricos sobre a interacdo da matéria
com a radiacao infravermelha ndo serdo tratados neste texto.

As frequéncias e modos de vibracdo das ligacbes e interagcdes podem ser
classificadas em vibragbes fundamentais, overtones, bandas de combinag&o
(somadas) e bandas de diferenca. O espectro de infravermelho apresenta uma série
de bandas de absorcdo caracteristicas de modos vibracionais para cada grupo
quimico funcional, extensamente catalogados e definidos em literatura [172-173]. Os
detalhes e os principios tedricos dos diferentes modos de vibracdo sdo complexos e
extensos, desta forma estes ndo serdo aprofundados neste texto. Entretanto, €
importante mencionar que os espectros de absorcdo de radiagao infravermelha de
moléculas, macromoléculas, conjuntos de moléculas e mais especificamente de
moléculas em solugdo é complexo dado a quantidade de modos vibracionais e
interferéncias entre as distintas bandas de absor¢cdo. As origens dos possiveis
modos de vibragdo ndo serdo discutidas do ponto de vista tedrico neste presente
estudo.

O espectro de infravermelho de um material € adquirido através da incidéncia
de um feixe de radiacéo eletromagnética com comprimentos de onda na regido de
infravermelho. O sinal transmitido ou refletido pela amostra de material analisado é

entdo coletado em um detector. A escolha do detector é importante para a precisao
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na andlise de determinados materiais [173]. O espectrdmetro mais comum utilizado
para caracterizacdo rapida de materiais organicos € o0 espectrometro de
infravermelho por transformada de Fourier, onde a radiacé@o incidente é guiada pelo
caminho otico por um inferdbmetro. O principio do interferdbmetro é de que a
superposicdo de vérias ondas difusas ou em fase gera um resultado que contém
informagdes sobre o estado original da onda e as condi¢gBes especificas em que ela
foi originada, i.e. da onda de absor¢do da amostra. Um espelho movel localizado
dentro da camara do equipamento altera a distribuicdo da radiagdo que passa no
interferémetro. O sinal coletado € o chamado inferograma, que representa o sinal
adquirido em fungé@o da posicdo do espelho. Este sinal é bastante complexo e é
tratado por transformada de Fourier gerando o espectro de absorgdo (ou
transmissédo) original da amostra. Porta amostras sdo compostos por materiais
transparentes a radiacao infravermelha, tipicamente KBr, CaFl,, NaCl e diamante, e
ainda ZnSe para janelas de andlise por reflexéo interna.

Os detectores de radiagéo infravermelha que equipam os espectrometros séo
compostos por materiais que reagem de alguma forma as ondas eletromagnéticas
do comprimento de onda considerado regido de infravermelho. A maioria dos
equipamentos possui detectores baseados no fenémeno piroelétrico, onde a
radiagcdo gera um aumento de temperatura bem caracteristico no detector e este por
sua vez gera uma diferenca de potencial elétrico. Outros tipos de detectores séo
baseados em materiais foténicos (e.g. fotovoltaicos, fotodiodos) [174]. Os detectores
piroelétricos apresentam uma boa resposta em todo o espectro infravermelho,
podendo atingir grande precisdo. Os detectores fotoibnicos tém uma eficiéncia
superior em faixas de comprimentos de onda especificos. Detectores constituidos
por cristais de sulfato de triglicina deuterada (deuterated triglycine sulfate - DTGS),
material com excelentes caracteristicas dielétricas e de calor especifico [175], sdo
considerados os melhores detectores de infravermelho do tipo piroelétrico [176]. Por
essa razao equipam espectrometros modernos.

Materiais poliméricos e solucdes de polimeros apresentam o fenébmeno de
reflexdo interna total a radiacdo infravermelha [177-178], gerando uma onda
evanescente que é coletada para analise do espectro infravermelho da amostra. O
principio da reflex@o interna total é utilizado para analise do espectro infravermelho

de filmes e liquidos na técnica denominada ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance
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Fourier Transform Infrared). O principio da reflexdo do feixe incidente de
infravermelho € ilustrado esquematicamente na FIGURA 5.1. A grande vantagem da
utilizacdo desta técnica é essencialmente sua facilidade e rapidez de preparacao da

amostra para a coleta do espectro.

Amostra: pelicula de solucao de polimero

Para o detector

N

Feixe incidente de infravermelho Cristal de ATR

FIGURA 5.1. Representacdo esquemética do sistema de coleta de espectro

infravermelho por ATR.

A técnica de ATR-FTIR em 1 dimensao (unidimensional ou 1D) tem sido
extensamente utilizada na analise de processos de difuséo, transicbes de fase e
dindmicas de dissolucéo, reacdes em meio liquido ou em superficies, e no estudo
do comportamento de polimeros em solugéo [172, 179-180].

Em solucdes onde ligagbes de hidrogénio sdo de fundamental importancia
para 0o comportamento dos componentes, e.g. polimeros anfifilicos em solugéo, a
rapida analise de seus grupos funcionais, conformacdes e interagbes pode ser
realizada com a técnica de ATR-FTIR [181-183].

Desta maneira, esta técnica foi aplicada para a investigacdo do
comportamento e das transicdes observadas nas solu¢des dos copolimeros poliéter

glicéis que séo o objetivo deste estudo.
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5.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

SolugBes dos poliéter glicdis DIOL e TRIOL produzidos em escala industrial,
sem nenhuma purificacdo adicional, foram preparadas adicdo dos copolimeros
poliéter glicéis, medidos em massa com balanca analitica (METTLER AE200), a
solucao solvente 25% m/m de 2-(2-butoxietoxi)etanol em agua destilada (solugéo
25DB descrita no Capitulo 2 deste estudo).

Os espectros de ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform
Infrared) em 1 dimensao (1D) foram obtidos em um espectrébmetro Thermo Nicolet
Nexus 470 (ThermoFisher Scientific Corporation) na faixa de nimeros de onda de
400 a 4000 cm™ (comprimentos de 2.5um a 25um) equipado com um detector
piroelétrico de sulfato de triglicina deuterada (deuterated triglycine sulfate - DTGS).
Para realizacdo das medidas em mddulo ATR, uma placa de seleneto de zinco
(ZnSe) foi utilizada, conforme ilustrado na FIGURA 5.2. O software OMNIC Series
versdo 5.12 (ThermoFisher Scientific) [184] foi utlizado para visualizagcdo e

manipulacdo de dados e espectros.

FIGURA 5.2. Sistema de ATR

para coleta do espectro de

infravermelho utilizado neste

estudo (Thermo Nicolet Nexus).
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O equipamento utilizado neste estudo n&do possui um porta-amostra
termostatizavel para obtencdo do espectro em temperatura controlada.

Desta maneira, a avaliacdo do efeito da temperatura nos espectros das
solucdes foi realizada mantendo as amostras estabilizadas em extremos de
temperaturas, abaixo e acima dos “pontos de névoa”’ e em condi¢gdes de manuseio
seguras, ja que o espectrébmetro utilizado ndo possui controle de temperatura no
porta amostra. Desta maneira, as amostras foram acondicionadas em frascos de
vidro selados e mantidas por 2 horas em estabilizagdo em diferentes ambientes:
temperatura ambiente controlada a 24°C (temperatura ambiente), em estufa com
temperatura de 65°C e 80°C (temperatura alta), e em freezer a -15°C (temperatura
baixa). Para obtencédo dos espectros ATR-FTIR das solucdes a temperatura alta
(mantidas em estufa) assim como a temperatura baixa, foi estabelecido um
procedimento manual de homogeneizacdo por agitacdo e rapida transferéncia
imediata do frasco de vidro acondicionado no freezer ou na estufa, diretamente para
a placa de ATR. Em seguida era acionada a obtencdo dos espectros. Este
procedimento manual foi padronizado e realizado em aproximadamente 10
segundos. Os espectros dos poliéter glicois puros e da solugdo solvente 25DB
foram avaliados sob as mesmas condi¢fes das solugbes dos polimeros.

A resolucdo foi ajustada para cada experimento comparativo, assim como a
quantidade de varreduras, com o objetivo de reduzir o tempo de aquisicdo. A
condicdo de cada experimento é descrita no texto deste estudo juntamente com os
dados apresentados.

Para reduzir ao maximo o efeito da variagdo da temperatura da solucao
durante a obtencdo dos espectros (através da troca de calor com o ambiente ou
aquecimento pela radiacdo infravermelha incidente), um compromisso entre a
resolucado do espectrometro, numero de varreduras e tempo de aquisicdo de cada
amostra teve de ser assumido. Este compromisso foi crucial para realizagdo da
andlise em fungéo da temperatura, devido & auséncia de um mecanismo de controle
de temperatura para a amostra na célula de ZnSe do espectrédmetro de FTIR. Desta
maneira, o tempo de aquisicdo do espectro dos poliéter glicéis foi minimizado em
uma resolucdo suficiente apenas para identificar variagbes e deslocamentos
significativos das bandas de absorgédo dos sistemas em distintas temperaturas de

analise.
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de infravermelho 1D dos copolimeros DIOL e TRIOL, assim
como do solvente 25DB, foram obtidos em distintas condi¢des: temperatura alta
(temperatura da estufa de 80°C), temperatura ambiente e temperatura baixa
(FIGURAS 5.3 a 5.5). Para uma melhor conservacdo da temperatura, o tempo de
aquisic&o foi minimizado. Desta maneira, a resolucéo utilizada foi de 16 cm™ com 8
scans, proporcionando a aquisicdo dos espectros em 4 segundos. Os picos e

bandas foram identificados e sdo apresentados na TABELA 5.1.

TABELA 5.1. Regifes de absorcao vibracional de infravermelho das
ligacbes identificadas nos compostos e solugbes dos copolimeros
poliéter glicéis e 25DB [173, 181-183, 185-196].

Regido de Absorcéo Identificagdo da Ligacéo e Modo de

(cm™) Vibracéo

3600 O-H livre estiramento

3500 - 3200 O-H ligacéo de hidrogénio estiramento
.................................................. CHesUramento(CHZCHg)

3000 - 2650 ) 3 _

C-C (sp® / sp®) estiramento

1300-1500 C-H dobramento / tor¢édo (CH,, CHy)

1100 C-O estiramento
.................................................. e

1400 — 950 Cc=0

O-H dobramento
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FIGURA 5.5. Espectro ATR-FTIR do poliéter glicol TRIOL.

Os espectros de absorcao dos copolimeros DIOL e TRIOL estdo de acordo
com o reportado em literatura para poliéter glicéis comerciais produzidos em escala
industrial [187, 189-192], sem apresentar picos em bandas vibracionais de nimeros
de onda que néo correspondem as ligacdes existentes em suas estruturas quimicas.
Conforme esperado, ndo foram identificadas bandas de absor¢éo indicando cadeias
éter do bloco PEO em fase cristalina nestes copolimeros [187].

Os espectros obtidos com as condigbes de temperatura e metodologia
utilizada ndo indicam mudancas significativas nos poliéter glicéis ou na solucao
solvente 25DB em fungéo dos extremos de temperatura.

A identificacdo de uma mudanca nas bandas, posi¢do e largura dos picos
pode indicar a micelizacdo e rompimento de ligacdes de hidrogénio (desidratacao
das cadeias poliéteres) [188-192]. Para poder identificar estas possiveis mudancas,
uma analise de FTIR comparativa com 0s polimeros em distintas propor¢cdes em
solucéo 25DB em funcado dos extremos de temperatura descritos foi realizada.

Entretanto, para poder observar estas mudancas significativas a resolucéo
utilizada os espectros das distintas solugdes foi de 16 cm™ com 16 scans, realizando
a aquisicéo dos espectros em 8 segundos. Este foi 0 compromisso entre resolugéo

e tempo de aquisi¢cdo assumido neste estudo para preservar o efeito da temperatura
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nas amostras. A temperatura alta de acondicionamento utilizada para esta analise
foi de 65°C na estufa, enquanto que a temperatura baixa foi de -15°C no freezer. As
FIGURAS 5.6-5.8 apresentam o0s espectros das solugbes com distintas
concentracdes de polimeros em funcdo da temperatura. As escalas de intensidade

foram normalizadas e apresentadas em uma base comum para 0s espectros.
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FIGURA 5.6. Espectros de ATR-FTIR das solu¢cbes de polimero em solvente
25DB obtidos a temperatura ambiente (24°C) em fungdo da concentracdo do

poliéter glicol: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.7. Espectros de ATR-FTIR dos copolimeros diluidos em solucéo
25DB em funcdo de extremos de temperatura (baixa, ambiente, alta): A) DIOL
5% m/m; B) TRIOL 5% m/m; C) TRIOL 10% m/m; D) DIOL 20% m/m; E) TRIOL
25% m/m.
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FIGURA 5.8. Espectros de ATR-FTIR das solugdes concentradas dos
copolimeros 25DB em fungdo de extremos de temperatura (baixa, ambiente,
alta): A) DIOL 50% m/m; B) TRIOL 50% m/m; C) DIOL 70% m/m; D) TRIOL 70%
m/m; E) DIOL 95% m/m; F) TRIOL 95% m/m.

Os espectros das solugbes dos polimeros apresentam o pico largo,
caracteristico, entre 3100 cm™ e 3700 cm™ referente ao estiramento na ligagdo O-H,
provenientes da agua, do 2-(2-butoxietoxi)etanol, e também das hidroxilas terminais
das cadeias dos poliéter glicéis. As cadeias poliéteres sao identificadas pela banda
préxima a 1100 cm™ que sdo geradas pelo estiramento da ligacdo C-O-C. As
bandas caracteristicas da vibracdo de dobramento da ligacdo C-H também sao
evidentes nas solucdes. Neste sistema, 0 pico de absor¢do que aparece proximo a
1650 cm™ pode ser associado & vibragdo de dobramento da ligacdo O-H terminal e

da ligagdo de hidrogénio da molécula de agua [193-196]. Desta forma, todas estas
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regides de absorcdo e picos identificados estdo de acordo com o0s espectros de
copolimeros PEO-PPO-PEO em soluc¢des aquosas [189-192].

As solucdes dos polimeros apresentam mudangas nas principais bandas de
absorc&o (3100 — 3700 cm™, 950 — 1200 cm™) nos espectros de FTIR em funcéo da
temperatura e também da concentracdo. Estas mudancas em fungdo da
temperatura sdo mais evidentes nas solugdbes com menor concentracdo dos
polimeros. Além disso, sdo mais visiveis mudangas em solucdes do poliéter glicol
DIOL.

Ha diferencas na posicdo dos pontos maximos das bandas, efeitos
batocrémicos e hipsocrémicos [197], assim como mudancgas nas larguras de alguns
picos (FIGURAS 5.9 e 5.10). Para os espectros do poliéter glicol DIOL, também se
destaca um efeito hipocromico na transicdo de temperatura ambiente para
temperatura baixa no pico de estiramento da ligacdo O-H. Ja para o copolimero
TRIOL, na FIGURA 5.10, indica um efeito hipercrémico da temperatura baixa para
temperaturas ambiente e alta. Entretanto, como néo foi possivel obter um controle
consistente da espessura da pelicula da amostra aplicada na célula estas analises
em ATR-FTIR, ndo é possivel afirmar ou interpretar os efeitos hipercrémicos e
hipocrémicos.

Desta forma, uma analise mais detalhada se faz necesséria para verificar os
deslocamentos de maximos dos picos em fungcdo dos comprimentos de onda do
espectro, i.e. os efeitos hipsocrémicos e batocromicos.

Informacdes sobre mudancas nas ligacbes de hidrogénio, indicativos do
processo de agregacdo e possivelmente mudancas estruturais relacionadas a
turvacdo da solucdo, podem ser obtidas através da andlise da regido caracteristica
das ligagdes O-H [190-194]. As FIGURAS 5.9 e 5.10 apresentam em detalhe as
bandas de estiramento de O-H nas solu¢des 25DB com concentracdo de 5% e 50%
em massa para os poliéter glicois em diferentes temperaturas. Estes espectros
foram obtidos com resolucdo de 16 cm™ com 16 scans, realizando a aquisicdo dos
espectros em 8 segundos. A grande largura e forma do pico indicam uma potencial
sobreposicéo de absorgbes, entretanto a deconvolugéo desta regido de absorgéao
ndo confirma a presenca consistente de picos individuais sobrepostos para o0s
espectros dos copolimeros DIOL e TRIOL (FIGURAS 5.11 e 5.12).
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FIGURA 5.9. Espectro ATR-FTIR da regiéo principal do estiramento da ligacéo
O-H para sistemas com 5% em massa dos poliéter glicois em solucdo 25DB.

Nota: Linha pontilhada vertical indica a referéncia de posicionamento para identificar a

mudanca de posicionamento do maximo de absor¢éo das diferentes solugdes.
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FIGURA 5.10. Espectro ATR-FTIR da regido principal do estiramento da ligacdo

O-H para sistemas com 50% em massa dos poliéter glicéis em solucao 25DB.

Nota: Linha pontilhada vertical indica a referéncia de posicionamento para identificar a

mudancga de posicionamento do maximo de absor¢éo das diferentes solugdes.
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FIGURA 5.11. Deconvolugéo dos picos de absorcdo de estiramento da
ligacdo O-H na regido entre 3800 a 2900 cm™, obtida pelo software
OMNIC: A) espectro da solugdo com 5% do polimero DIOL a
temperatura alta; B) espectro da solugdo com 5% do polimero TRIOL a

temperatura alta.
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FIGURA 5.12. Deconvolugdo dos picos de absor¢cdo de estiramento da
ligacdo O-H na regido entre 3800 a 2900 cm™, obtida pelo software
OMNIC: A) espectro da solugdo com 50% do polimero DIOL a temperatura
alta; B) espectro da solugdo com 50% do polimero TRIOL a temperatura

alta.

Buscando uma caracterizacdo e avaliacdo do efeito da temperatura nas
interagbes intermoleculares e intramoleculares das solu¢cdes diluidas e
concentradas dos poliéter glicéis em solucdo, a posicdo e a largura dos picos de
absorcgéo da regido da ligagédo O-H foi identificada e comparada. As FIGURAS 5.13
a 5.18 apresentam os dados obtidos a partir dos espectros de ATR-FTIR, onde as
incertezas representadas pela barras nos dados do grafico representam a resolugao

de 16 cm™ utilizada.
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A posicao do pico de estiramento da ligagdo O-H apresenta um deslocamento
significativo além da incerteza da medida em funcdo da concentracdo para ambos
copolimeros avaliados (FIGURAS 5.13 a 5.15). Entretanto, o perfil deste
comportamento de deslocamento do pico na regido de O-H ndo é o mesmo para as
diferentes temperaturas. A uma concentracdo de 50% de polimero em solucdo, os
dados indicam um deslocamento positivo dos picos com o aumento da fracdo do
poliéter glicol e uma diferenga entre o0 maximo dos picos para as condi¢cdes de
temperatura testadas. Em concentracdes abaixo dos 50%, o perfil de deslocamento
indica um comportamento distinto. Para o copolimero DIOL, ha um efeito
hipsocromico (deslocamento para menores comprimentos de onda) [197] do
méximo do pico para as condi¢fes de baixa e alta temperatura, enquanto que nas
outras condi¢cbes de temperatura ambiente os maximos apresentam descolamento
pouco significativo. Ja para o copolimero TRIOL, abaixo de 50% de concentracao,
os dados indicam um deslocamento pouco significativo para as condigbes de
temperatura avaliadas. Estes comportamentos indicam uma inflexdo do
posicionamento do maximo do pico na regido de absorcdo de O-H para as solugdes.
Os dados da inflexdo nesta andlise indicam a potencial formacdo de micelas
reversas em solucdo, j& que o polimero passa a ser o principal componente em
massa no sistema [191]. Picos de absor¢cdo em numeros de onda maiores indicam
gue a agua e grupos hidroxila terminais, i.e. 2-(2-butoxietoxi)etanol, formam menor
namero de ligacbes de hidrogénio entre si e com a cadeia éter dos copolimeros
[173, 191], ja que a ligacdo de hidrogénio € menos favorecida pela menor
quantidade absoluta de grupos hidroxila. A pequena diferenga na posicdo dos
maximos para menores concentragdes € um primeiro indicativo de diferenca na
interacdo intermolecular entre os dois poliéter glicéis e o meio solvente.

Uma andlise das solugbes em funcdo da temperatura (FIGURA 5.16) indica
qualitativamente o comportamento da solugdo observado com a metodologia
utilizada neste trabalho. A interpretagdo dos picos de absor¢cdo na regido das
ligagbes O-H se torna dificil pela quantidade de grupos de moléculas independentes
interagindo na mesma regido entre 3800 a 2900 cm™, considerando O-H das
espécies 2-(2-butoxietoxi)etanol, agua, e poliéter glicois. Todavia, pode-se
considerar que uma maior quantidade de ligacdes de hidrogénio ir4 ocorrer se as

moléculas de 2-(2-butoxietoxi)etanol e agua estiverem livres, interagindo entre si
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(tetra ligadas em ligagbes de hidrogénio) ao invés de ligar-se com a cadeia poliéter,
i.e. a hidroxila terminal do polimero [173]. Tal mecanismo esta de acordo com a
extensdo da teoria de Flory-Huggins para ligacées de hidrogénio (Flory-Huggins-
Dormidontova). Nesta analise em funcdo da temperatura, torna-se mais evidente
uma diferenca entre os dois polimeros e a mudanga de comportamento para
concentracbes mais elevadas. De uma forma geral, as solu¢cdes de ambos
copolimeros DIOL e TRIOL demonstram um efeito hipsocrébmico com o aumento da
concentracdo, um deslocamento do méximo do pico mais evidente e linear em
direcdo a maiores numeros de onda. Este efeito indica uma maior formagéo de
ligacbes de hidrogénio entre as espécies, potencialmente dissociando-se da ligacao
de hidrogénio com a cadeia poliéter. Tal dado pode ser correlacionado com
deslocamentos batocrémicos observados também para regibes de absorcdo da
ligacdo poliéter C-O-C (FIGURAS 5.19 e 5.22) [189-190]. Este efeito evidencia
agregacéao das moléculas no sistema [181, 189-192, 200-203].

Devido a complexidade do sistema estudado, com presenca de agua e uma
molécula também polar (2-(2-butoxietoxi)etanol) na solugdo solvente, essa
identificacdo de cada interacdo neste largo pico entre 3100 cm™ e 3700 cm™ se
torna dificil com espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier
unidimensional [192, 194].

Na secédo 5.2. Metodologia Experimental, foi mencionada a auséncia de porta-
amostra termostatizavel. Razdo pela qual foi realizada uma analise estatistica para
validar os dados espectroscopicos.

Foi aplicado um tratamento estatistico nos dados dos espectros que consiste
em comparar as posi¢cdes identificadas levando em consideracdo as faixas de
incertezas da medida (resolucdo do espectro). A cada posicdo de maximo dos
picos, foram gerados mais dois pontos, adicionado o0 numero equivalente a
resolucédo da medida ao ponto e subtraindo o mesmo nimero (16 cm™). Estes trés
pontos entdo foram considerados como a dispersdo hipotética do maximo do pico e
entdo comparados em funcdo da temperatura e concentracdo. Uma andlise de
variancia (ANOVA) e um teste de comparacdo de médias (Teste t de Student para
duas médias e o Teste Tukey HSD [198] com intervalo de confianca de 95%) foram

utilizadas para verificar a significancia das diferencas utilizando o pacote estatistico
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JMP™ Pro 9.0.3 (SAS Institute Inc.) [199]. Este tratamento estatistico foi aplicado a
todos os dados.

O tratamento estatistico realizado nos dados de posicdo dos méaximos dos
picos em funcdo da concentracdo é apresentado nas FIGURAS 5.14 e 5.15. Estes
dados suportam as diferencas dos comportamentos, evidenciando a agregacao das

macromoléculas.
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FIGURA 5.13. Posicdo dos maximos dos picos de
absorcdo de estiramento da ligacdo O-H em fungéo da
concentracdo do polimero para as diferentes
temperaturas: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol
TRIOL.
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FIGURA 5.15. Andlise estatistica ANOVA e teste de t de Student das diferencas
de posicdo dos maximos dos picos de estiramento O-H entre os copolimeros
DIOL e TRIOL: A) concentracdo de 5% (m/m) a temperatura baixa: B)
concentracdo de 5% (m/m) a temperatura ambiente; C) concentracdo de 5%
(m/m) a temperatura alta; D) concentracdo de 50% (m/) a temperatura baixa; E)
concentracdo de 50% (m/) a temperatura ambiente; F) concentracdo de 50%

(m/) a temperatura alta.
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FIGURA 5.17. Avaliacdo estatistica ANOVA e teste de
Tukey HSD das diferencas de posicdo dos maximos
dos picos de estiramento de O-H em fungdo da

temperatura para o poliéter glicol TRIOL.

A regido de absor¢cdo da ligagcdo O-H no sistema deste estudo, gera largos
picos. Entretanto, um alargamento dos picos nesta regido indica um aumento nas
ligagcbes de hidrogénio entre as espécies presentes na solugdo. Mudancas nas
larguras dos picos podem indicar e comprovar 0s comportamentos e fenbmenos
observados para o deslocamento dos picos. Desta maneira, as FIGURAS 5.18A —
5.18D, demonstram esta tendéncia generalizada de estreitamento do pico com o
aumento das concentracdes dos polimeros DIOL e TRIOL. De uma forma menos
significativa, este mesmo comportamento é observado em funcdo da temperatura
para solu¢cdes mais diluidas dos copolimeros (abaixo de 70%), potencialmente
sugerindo um favorecimento a formacdo das ligacdes de hidrogénio entre as
espécies 2-(2-butoxietoxi)etanol e agua em maior nimero, e jA ndo mais com as
cadeias poliéteres. Estes comportamentos se tornam mais evidentes e com menos

desvios para as solugées do poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.18. Largura dos picos de absor¢cdo de estiramento da ligacdo O-H

medidos a partir das bases dos picos, em func¢do da concentracao do polimero

para as diferentes temperaturas: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol TRIOL;

em funcdo da temperatura C) Poliéter glicol DIOL; D) Poliéter glicol TRIOL.

Mudancas nos picos de absorcdo da regido das ligagbes C-O-C e C-H

indicam potenciais diferencas de interacfes das espécies polares solventes, i.e.

agua e 2-(2-butoxietoxi)etanol, e a cadeia poliéter [173, 189-192]. A hidratacdo ou

desidratacao da cadeia poliéter e também dos grupos metil podem ser estudadas no
espectro da regido de absorcdo destas ligagbes [192]. As FIGURAS 5.19 e 5.20
apresentam o detalhe das bandas de estiramento de C-O-C, regido de numeros de

onda entre 900 cm™ e 1300 cm™, e as bandas de dobramento das ligagées C-H que

consiste na regido entre 1500 cm™ e 1300 cm™, nas solucdes 25DB com

concentracao de 5% e 50% em massa de polimero em diferentes temperaturas.
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FIGURA 5.19. Espectro ATR-FTIR da regido principal do estiramento da ligacao
C-O-C e também para ligagbes C-H, para sistemas com 5% m/m dos poliéter

glicéis em solugéo 25DB.

Nota: Linha pontilhada vertical indica a referéncia de posicionamento para identificar a

mudanca de posicionamento do maximo de absor¢éo das diferentes solugdes.
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FIGURA 5.20. Espectro ATR-FTIR da regido principal do estiramento da ligacao
C-O-C e também para ligagbes C-H, para sistemas com 50% m/m dos poliéter

glicéis em solugéo 25DB.

Nota: Linha pontilhada vertical indica a referéncia de posicionamento para identificar a

mudanca de posicionamento do maximo de absor¢éo das diferentes solucdes.

A analise das posi¢Bes dos maximos e as larguras dos picos referentes as
distintas regibes de absorcao das ligacdes C-O e C-H é apresentada na sequencia
das FIGURAS 5.21 a 5.28. Nesta analise, destaca-se a relativa auséncia de
mudancas e diferengas na posi¢ao e larguras dos picos em fung¢do da temperatura e
concentracao do polimero em solucado. Distintos comportamentos foram reportados
em literatura [189-190, 192, 202-204] para sistemas puramente aquosos analisados
por FTIR e Raman unidimensionais. Os dados obtidos neste trabalho estdo de
acordo com alguns trabalhos anteriores [191, 204] e recentes [181-183], também
para solucbes de poliéter glicis apenas em agua. Entretanto, ha poucas

investigacdes realizadas em solugBes aquosas com composicdo que incorpora um
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alcool ou ainda um éter de glicol. Este fato indica que este presente trabalho
apresenta uma avaliacdo inédita [204], mesmo sendo qualitativo na andlise do efeito
da temperatura.

E possivel observar que ha um leve deslocamento do pico referente a ligagéo
C-O em funcdo da concentracdo, (FIGURAS 5.21A e 5.21B) ou da temperatura
(FIGURAS 5.22A e 5.22B) dos polimeros em solucao, caracterizando um indicio de
efeito batocrémico. Entretanto, ndo é possivel afirmar com significancia estatistica
tal efeito baseado nos dados deste estudo. Além disso, os efeitos nesta banda de
absorcao da ligagdo C-O foram significativamente similares para os poliéter glicois
DIOL e TRIOL. O leve deslocamento pode ser considerado uma indicacéo do efeito
de agregacdo mas ndo é possivel afirmar com base apenas dos dados deste pico,
devido a resolucdo utilizada no espectrometro durante a medida e coleta do
espectro de ATR-FTIR. Este efeito pode ser descrito em combinagdo com os
indicios dos deslocamentos dos outros picos analisados e também com o
estreitamento da largura dos picos de C-O demonstrados nas FIGURAS 5.21C e
5.21D.

A auséncia de uma diferenca significativa na regido de vibragéo da ligacao da
cadeia poliéter, C-O-C, para temperatura acima do “ponto de névoa” (temperatura
alta) e abaixo do “ponto de névoa’ (temperatura baixa) ndo permite elaborar uma
interpretacdo do comportamento das interagbes vibracionais das ligacbes do
polimero com o meio solvente correlacionado a este parametro critico dos poliéter
glicois. Uma investigacado mais aprofundada seria importante para elucidar maiores
detalhes deste efeito.

Entretanto, destaca-se uma mudanca significativa na largura do pico da
ligagdo C-O com o aumento da concentracdo de ambos copolimeros na solucao
25DB. Os dados indicam que hd um ponto de inflexdo quando a concentragdo do
polimero atinge 50% em massa na solugdo. Acima desta concentracdo, 0s picos se
tornam mais estreitos, enquanto que abaixo desta concentragdo 0s picos sdo mais
largos. Esses dados sugerem uma mudanca nas concentracdes das espécies
micelares em solucdo, que pode ser atribuida a formacdo de micelas inversas na
regido de concentracdes proximas a 50% e acima desta fragdo em massa do
polimero no sistema. Nesta concentracédo, os polimeros anfifilicos j& constituem a

maior fracdo massica da solugdo, mesmo ainda ndo atingindo a maior concentracao
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molar. Na formacdo de micelas reversas, onde as moléculas de agua (H,O) ficam
aprisionadas dentro das micelas, as vibracdes de estiramento nas cadeias éter, C-
O-C, podem ficar mais limitadas, gerando desta forma um pico mais estreito e
fortalecendo as ligag6es de hidrogénio entre as moléculas de agua e da cadeia
poliéter. Estes dados também sado consistentes com os dados observados na

avaliacao da regido de estiramento da ligacao O-H.
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FIGURA 5.21. Avaliagdo dos picos de absorcdo de estiramento da ligagdo C-O
em funcgéo da fracdo em massa do poliéter glicol em solucdo 25DB. Posi¢do dos
méaximos dos picos para: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol TRIOL. Largura

dos picos para: C) Poliéter glicol DIOL; D) Poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.22. Avaliagdo dos picos de absorcdo de estiramento da ligacdo C-O

em fungdo da temperatura da solucdo do poliéter glicol no solvente 25DB.

Posicdo dos maximos dos picos para: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol
TRIOL. Largura dos picos para: C) Poliéter glicol DIOL; D) Poliéter glicol TRIOL.

E interessante notar que na regido de dobramento das ligagdes C-H

(FIGURAS 5.23 a 5.28) ndo foi possivel observar grandes deslocamentos dos

maximos de absorcdo ou de largura dos picos nas medias de ATR-FTIR, com

excecdo das larguras do picos de dobramento associado a ligacdo CH;. Tanto em

funcdo da concentragcdo de copolimero em solucdo, quanto em funcdo da

temperatura, a posicéo e a largura dos picos relacionados ao dobramento da ligagéo

CH, (regidio proxima ao nimero de onda 1450 cm™) se mantém praticamente

constantes, levando-se em conta a incerteza associada a resolugcdo da medida

ATR-FTIR. Entretanto, conforme é possivel observar nas curvas da FIGURA 5.23A

e 5.23B, had um leve efeito batocrobmico de deslocamento dos maximos dos picos

para menores numeros de onda com o aumento da concentracdo de polimero no
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solvente 25DB. Este efeito batocromico na regido de vibragdo da ligagdo C-H do
grupo CH, é similar para os dois copolimeros DIOL e TRIOL. Este efeito sugere
aumento na interagao intermolecular dos grupos CH, (conforme descrito em outros
estudos [189, 191]), indicando uma maior organizagdo entre as moléculas dos
copolimeros em solugdo, minimizando a energia no sistema. Entretanto, ndo é
possivel afirmar que este efeito € significativo, devido a baixa resolucdo do
experimento.

Um aumento da largura do pico em funcdo da temperatura é identificado
apenas em baixa concentracdo do do poliéter glicol DIOL (FIGURA 5.24C),
indicando uma diminuigéo da presencga de impedimentos ao dobramento da ligagéo,
onde a cadeia se apresenta mais livre de moléculas de &gua. Todavia, ndo é
possivel descrever um comportamento comum e comparar os dois copolimeros
apenas com base nesta Unica observacdo a baixa concentracdo em temperatura

alta.
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FIGURA 5.23. Avaliagdo dos picos de absorcédo de dobramento da ligacdo C-H,
em funcgéo da fracdo em massa do poliéter glicol em solucdo 25DB. Posi¢do dos
méaximos dos picos para: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol TRIOL. Largura
dos picos para: C) Poliéter glicol DIOL; D) Poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.24. Avaliacéo dos picos de absor¢cédo de dobramento da ligagdo C-H,

em funcdo da temperatura da solugéo do poliéter glicol no solvente 25DB. Posicéo

dos maximos dos picos para: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol TRIOL.

Largura dos picos para: C) Poliéter glicol DIOL; D) Poliéter glicol TRIOL.

A andlise dos picos da regido de absorcédo da vibracdo de tor¢édo das ligacdes

CH; e dobramento das ligacdes CH3 é apresentada em detalhes nas FIGURAS 5.25

a 5.28, demonstrando os dois picos identificados nos espectros. Estes picos sao

associados ao dobramento da ligacdo CHs (1375 cm™) e também uma vibragéo de

torcdo na ligacdo CH, préximo de 1350 cm™, identificada em solucbes de

copolimeros poliéter em solugdo aquosa [189-190].

As curvas em funcéo das concentragOes e da temperatura para solu¢cdes nao

diluidas (concentracdes > 5% m/m), tanto para a posicdo dos maximos quanto das

larguras das bandas de CH,, ndo indica nenhuma variacdo ou diferenca entre os

polimeros (FIGURAS 5.25 e 5.26). Entretanto, é possivel notar nas curvas das
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larguras dos picos que ha um comportamento peculiar das solugdes mais diluidas,
com concentracdo de 5% em massa dos polimeros em solucdo. Esse
comportamento é mais evidente em funcéo da temperatura no polimero TRIOL. Este
alargamento pode estar relacionado a fase de inicio de maior agregacdo das
cadeias dos copolimeros na solugéo, possivelmente maior agregacdo das micelas,
até mesmo acima do “ponto de névoa”. Isto gera maiores vibragfes destes grupos
CH2 que se encontram menos impedidos. Essa observagdo no copolimero TRIOL
indica uma maior agregacdo das macromoléculas em solucdo, para uma mesma
fracdo méssica e consequente menor fragdo molar. Tal fato ndo é observado para
concentracdes mais altas pois solu¢cdes mais concentradas ja apresentam maior
interagdo molecular dos grupos CH,. E importante notar que a resolucédo utilizada
permite apenas observar estes efeitos indicativos, mas sua confirmacgédo requer uma
investigacdo mas profunda e precisa.

Na analise da posicdo e largura dos picos associados a vibracdo de
dobramento da ligagdo C-H do grupo CHs das solugdes (FIGURAS 5.27 e 5.28), a
resolucdo do experimento ndo permitiu a observacdo de deslocamentos e
alargamentos ou estreitamentos significativos em fungdo da concentracdo ou
temperatura. Desta maneira ndo é possivel uma inferéncia sobre o comportamento
destes grupos com respeito ao “ponto de névoa” ou diferencas entre os dois poliéter

glicéis.
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FIGURA 5.25. Avaliagdo dos picos da regido de absorcdo de tor¢cédo da ligacdo

C-H, em funcdo da fracdo em massa do poliéter glicol em solugdo 25DB.

Posicdo dos maximos dos picos para: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol
TRIOL. Largura dos picos para: C) Poliéter glicol DIOL; D) Poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.26. Avaliagédo dos picos da regido de absorgdo de tor¢éo da ligagéo C-

H, em funcdo da temperatura da solucdo do poliéter glicol no solvente 25DB.

Posicdo dos méaximos dos picos para: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol

TRIOL. Largura dos picos para: C) Poliéter glicol DIOL; D) Poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.28. Avaliagdo dos picos da regido de absorcdo do dobramento da

ligagdo C-Hz em funcdo da temperatura da solugdo do poliéter glicol no solvente

25DB. Posicdo dos maximos dos picos para: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter

glicol TRIOL. Largura dos picos para: C) Poliéter glicol DIOL; D) Poliéter glicol

TRIOL.
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5.4. CONCLUSOES PARCIAIS

z

O presente estudo demonstrou que a técnica de ATR-FTIR é uma
interessante ferramenta para investigagcdo dos efeitos da temperatura e
concentracdo no comportamento em solucdo solvente polar dos copolimeros de
bloco poliéter glicais.

Os espectros das solugbes dos polimeros apresentaram picos largos na
regido entre 3100 cm™ e 3700 cm™ referente ao estiramento na ligagédo O-H da 4gua
e do 2-(2-butoxietoxi)etanol (solvente 25DB), além das hidroxilas terminais das
cadeias dos poliéter glicois. As cadeias poliéteres foram identificadas pela banda
préxima a 1100 cm™ caracteristicas do estiramento da ligacdo C-O. Bandas de
absorcdo caracteristicas da vibracdo das ligagbes C-H dos grupos CH; e CHj;
também foram identificados nos espectros das solucdes.

Os espectros vibracionais das solucdes dos poliéter glicdis em solvente 25DB
obtidos por ATR-FTIR apresentaram mudancgas significativas em funcdo da
temperatura e concentracdo, nos picos caracteristicos das principais ligacdes
identificadas no sistema. A regido de absorgéo de infravermelho correspondente a
ligacdo O-H, com nimeros de onda entre 3100 cm™ e 3700 cm™, apresentou maior
sensibilidade aos efeitos das mudangas de temperatura e concentragdo. A andlise
da banda de absorcdo das ligagbes O-H também evidenciou diferencas entre os
dois copolimeros.

Além disso, foram demonstradas algumas diferencas entre os dois
copolimeros além de comprovar outras similaridades entre os mesmos. Foi
demonstrado um deslocamento hipsocrémico do pico da ligagdo O-H com aumento
da concentracdo para os copolimeros DIOL e TRIOL. Este efeito foi consistente
para temperaturas baixas e altas, mas menos evidente em temperatura ambiente. O
deslocamento hipsocrdmico dos maximos de absor¢édo da ligagdo O-H indica uma
maior formacdo de ligagbes de hidrogénio entre as espécies do meio solvente,
potencialmente dissociando a ligag&do de hidrogénio com a cadeia poliéter. A agua e
grupos hidroxila terminais, i.e. 2-(2-butoxietoxi)etanol, formam menor nimero de
interacdbes com a cadeia éter dos copolimeros, desfavorecendo a ligagdo de
hidrogénio com a cadeia e gerando maior interacdo com as moléculas de agua livre.

Os dados indicam que ha um ponto de inflexdo nos comportamentos em solucao
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dos dois copolimeros ao redor de uma fragdo em massa de 50%. Neste ponto
ocorre uma dissociagdo mais acentuada do solvente das macromoléculas, indicando
agregacdo das micelas dos copolimeros. Este efeito leva 0 méaximo do pico da
ligagdo O-H para numeros de ondas menores na solugdo do copolimero TRIOL,
indicando uma maior energia de agregagédo do sistema da solucao deste polimero.
Os dados da inflexdo nesta andlise indicam a potencial formacdo de micelas
reversas em solucdo, ja que o polimero passa a ser o principal componente em
massa no sistema.

Uma maneira de considerar as diferencas observadas para os espectros de
ATR-FTIR da ligagdo O-H entre os dois copolimeros é avalia-las em fungédo da
funcionalidade dos poliéter glicéis. Em temperatura baixa, o aumento da
funcionalidade do poliéter glicol de 2 para 3 (DIOL para TRIOL) gera um
deslocamento hipsocrémico em baixas concentragfes. Um efeito batocrémico é
observado com o aumento da funcionalidade da macromolécula de 2 para 3 nas
solugbes em temperatura alta onde as concentracdes dos polimeros & mais
elevada, se tornando o principal componente da solugéo.

Um leve efeito batocrbmico foi observado nos maximos dos picos
relacionados as ligacdes poliéter C-O e também nas ligacdes C-H em funcéo da
concentracdo. Este efeito observado revela a maior interacdo intermolecular das
cadeias das macromoléculas em solugdo. A maior interagdo intermolecular é
resultado da agregacédo e organizacdo das micelas em solugdo. Entretanto, ndo é
possivel afirmar esta agregacdo ou reorganizacdo das moléculas devido a
necessidade de maior precisdo na aquisicdo dos espectros. Desta forma, este efeito
€ inferido a partir dos resultados significativos observados nas ligacbes O-H,
combinados com os dados qualitativos dos espectros em funcdo da concentragéo
para as ligacdes C-O-C e C-H, inerentes das cadeias dos poliéter glicais.

O estreitamento dos picos da regido atribuida a vibracdo de estiramento da
ligagdo C-O apresentam um ponto de inflexdo significativa em fungdo da
concentracdo dos poliéter glicois para as distintas temperaturas estudadas. Este
ponto de inflexdo se concentra nas proximidades da fracdo de 50% em massa do
poliéter glicol. O efeito desta inflexdo suporta o fendmeno de agregacéo das micelas
similar das macromoléculas DIOL e TRIOL em solucdo. Estes dados ainda indicam

a possivel formacéo de micelas reversas dos polimeros em solucao.
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6. ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

6.1. INTRODUCAO

6.1.1.CONSIDERACOES GERAIS SOBRE PRINCIPIOS DE
ESPALHAMENTO DE RAIOS X

O principio basico do espalhamento de raios X por materiais é a interagédo
entre fotons e elétrons. A intensidade do espalhamento produzida por um material &
uma funcdo do angulo de espalhamento cuja caracteristica esta relacionada a
flutuagbes na densidade eletrbnica do material. Desta maneira, a fungdo da
densidade eletronica p(#) descreve a estrutura de um material e sua estrutura em
um meio com o qual interage, e.g. uma solugéo solvente. Portanto, a determinacéo
de p(#) é um dos objetivos principais das medidas experimentais de espalhamento
de raios X. Embora essa informagéo nunca seja completamente obtida, dados de
espalhamento permitem a descricdo e a interpretacdo de caracteristicas estruturais
Uteis e relevantes [205].

Elétrons livres respondem a campos elétricos e magnéticos tornando-se
fontes de ondas eletromagnéticas. Como a energia de um foton de raios X €
significativamente maior que a energia de ligagdo de um elétron em um &tomo,
todos os elétrons se comportam exatamente como um elétron livre [206]. Excecéo a
este comportamento ocorre apenas em atomos com alta massa atbmica, que nao
serdo objeto deste estudo.

Raios X (comprimentos de onda A de 0.2 - 2 A), néutrons (. de 0.1 a 10 A) e
elétrons acelerados (A de 0.05 a 1 A) sdo usados para o estudo da estrutura da
matéria. Este estudo trata da aplicacdo da técnica conhecida como Espalhamento
de Raios X a Baixo Angulo, SAXS (Small Angle X-Ray Scattering), termo aplicado a
medida de espalhamento confinado aos limites entre 0.1° e 2° (171/1800 a 11/90) [207]
ou até abaixo de 10° (11/18) [205], dependendo das caracteristicas do equipamento

utilizado.
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6.1.2.FUNDAMENTOS DO ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS
ANGULOS (SMALL ANGLE X RAY SCATTERING - SAXS)

No caso de uma radiacdo monocromética incidente nos elétrons, os campos

elétrico e magnético podem ser representados por fungdes periédicas como:

E = E, cos2rot (eq. 6.1)

H = H, cos2rat (eq. 6.2)

Sendo E, e H, respectivamente os valores maximos dos campos elétrico e
magnético e o é a frequéncia da radiacao.

Se um feixe de radiacdo eletromagnética, como raios X, monocromatica e
polarizada de campo elétrico E, incide sobre um elétron livre, este sofre a agdo de

uma forga e é acelerado:

F = eE, cos2rat (eq. 6.3)
a= e—Eocoszncot (eq. 6.4)
m,

Como consequéncia desta aceleragdo, o elétron se torna uma fonte de ondas
eletromagnéticas de mesma frequéncia que a radiacao incidente. Este fendbmeno é
descrito como espalhamento elastico e foi descrito por Thomson que determinou o

espalhamento produzido pelo elétron:

(eq. 6.5)
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Sendo ¢ o angulo de espalhamento entre o feixe gerado e o campo elétrico
do feixe incidente, d é a distancia entre o elétron e o0 ponto de registro do
espalhamento. Se a equacao para a aceleragéo (eq. 6.4) for incluida em (eqg. 6.5), a

expressao em modulo para onda espalhada por um elétron se torna:

2

e :
E=E,————C0S2wt-sin eg. 6.6
° mc?4ne,d ¢ (eq. 6.6)
2
- ~ € , .
O fator numérico constante da expressao (eq. 6.6) T e, € denominado
e,

no eletromagnetismo classico como o raio do elétron ou seu espalhamento.

Se o feixe incidente ndo é polarizado, este contém duas componentes iguais
e perpendiculares. O campo elétrico espalhado por um elétron sob acdo do feixe
nao polarizado também pode ser decomposto em duas componentes mutuamente

perpendiculares, conforme descrito na FIGURA 6.1.

_______________

plano de reflexdo

FIGURA 6.1. Representacdo esquematica do espalhamento de raios X por

um elétron sob acéo de um feixe de onda eletromagnética.
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Desta maneira, a agado destes dois campos E; e EL causa uma aceleragdo no
elétron com uma componente perpendicular e uma componente paralela.

Substituindo na equacéo (eq. 6.6) obtém-se o campo elétrico E,' e E,' da onda

espalhada:

e
E'=E ——— .6.7
T T mctaAne,d (eq. 6.7)
eZ
'=F, ———cos20 . 6.
E,'=E m,024m90d (eq. 6.8)

E entdo a intensidade total espalhada pelo elétron seré:

1(20) = [E,"*+E, *?] (eq. 6.9)

| e\ (1+cos®20
1(20) = -2 . : eq. 6.10
(26) d? (mec247rgoJ ( 2 j (eq )

Se d for mantido constante durante uma medida, a intensidade do
espalhamento depende apenas levemente do angulo de espalhamento 26 e o termo
(1+cos? 26/2) chamado de fator de polarizagdo. Quando 6 é muito baixo (<5° ou
1/90), o fator de polarizagédo se torna praticamente 1.

Além disso, a equacdo (eq. 6.10) fornece outra informacdo importante. A
intensidade espalhada 1(20) tem uma dependéncia inversamente proporcional a
massa do elétron, fazendo com que o elétron seja a Unica entidade que contribui
efetivamente para a intensidade espalhada. Os ndcleos atémicos, também
compostos por particulas carregadas (prétons), sofrem uma acao do campo elétrico
da onda incidente. Entretanto sua contribuicdo para a intensidade total da onda
espalhada é desprezivel j& que a massa do préton € 1837 vezes maior que a massa

do elétron.
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O espalhamento gerado em baixos angulos 6 é necessario para que as
consideracfes matematicas descritas sejam validas.

Um tipico sistema de medida de espalhamento de materiais consiste em um
feixe de raios X colimados incidente sobre uma amostra (liquido, gel ou sélido),

captado por um sistema detector dos raios desviados pela amostra (FIGURA 6.2).

detector
amostra
fendas de colimacéo (pinholes)

D

feixeincidente '\I

FIGURA 6.2. llustracdo esquematica de um sistema de espalhamento a

baixos angulos.

A interpretacdo dos dados de um perfil de espalhamento, a intensidade do
espalhamento de um material com densidade eletrénica p(7), pode ser feito em
fungdo do vetor de espalhamento g.

Para um material qualquer, dentro de um elemento de volume qualquer dV ou
d(7), dois elétrons separados por um 7, sujeitos a um feixe de raios X paralelo e
monocromatico (FIGURA 6.3), geram ondas espalhadas coerentes (espalhamento
incoerente pode ocorrer, mas sera desprezivelmente fraco para baixos angulos
[207]).
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FIGURA 6.3. llustragdo do espalhamento de raios X por um par de elétrons

—

localizados a uma distancia r gerando a relagcdo que define o vetor de
espalhamento q.

A diferenca de fase ¥ entre os feixes incidente e espalhado (versores §0 e

B,) é descrita como um funcao da diferenca do caminho 6tico Al:

__2mAl

Y — (eq. 6.11)

2m(AB+BC)
Y=

7 (eq. 6.12)

Geometricamente pode-se descrever os caminhos AB e BC com os versores
unitarios B, e B;:

AB=B, 7 e BC=-B, # (eq. 6.13)

Al/) — 7_”) 2n(§0—§1)

7 (eq. 6.14)
g=20F) (g 6.15)
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AY = —7 -4 = rqcos20 (eg. 6.16)

O espalhamento de ondas é caracterizado por uma relacdo inversa entre o
tamanho da particula espalhadora e o angulo de espalhamento. Essa relagédo €
chamada de Lei da Reciprocidade [206]. Considerando-se duas esferas com a
mesma densidade eletrénica p(7) e raios R, e R, (sendo R; < R,) submetidos a um
mesmo feixe incidente de raios X, um elemento de volume dV gera um
espalhamento de intensidade dl em dois diferentes pontos da esfera. Entre as duas
esferas, existe uma diferenca de caminho 6tico. Obviamente, quando o &ngulo de
espalhamento é nulo (26 = 0), a diferenca de fase Ay e o vetor de espalhamento ¢
também serdo nulos. Uma diferenca do caminho 6tico de A ocorrera a angulos mais
altos para a esfera de raio R,. Assim, € demonstrada a relagéo inversa entre os
angulos de espalhamento e o tamanho da particula espalhadora no espaco real e
no espalhado ou espaco reciproco. Desta maneira, uma particula de maior tamanho

apresenta espalhamento mais concentrado em mais baixos angulos (FIGURA 6.4).
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R ~
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R1

R)

26

FIGURA 6.4. Representagdo da reciprocidade do espaco real e reciproco
para duas esferas de raios diferentes R, > R; e densidade eletronica
constante que sofrem a acdo do mesmo feixe incidente de raios X e geram

espalhamentos distintos.

O modulo de G é dado pela relacdo geométrica dos feixes incidente e

espalhado:

il = F5 (eq. 6.17)

Este tratamento simples é utilizado para descrever o conceito de
espalhamento para 2 elétrons, ndo sendo aplicAvel a sistemas reais. Uma
macromolécula possui um namero incontavel de elétrons, ou fontes espalhadoras.
Desta forma, o conceito de densidade eletrbnica é que descreve a estrutura da

macromolécula. A amplitude de seu espalhamento é dada por:

A@) = [Acp (@) e dV ou A(G) = [ Aep(#) e~ T9dV (eq. 6.18)
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7

O que pode ser medido é intensidade I(4) e ndo a amplitude do
espalhamento. Uma maneira de derivar sua expressdo matematica € através do

guadrado da amplitude do espalhamento A(q):

1(q) < A(q) A(@)” (eq. 6.19)

Sendo A(g)* o complexo conjugado de A(g):

A(Q = |A(@)e® (eq. 6.20)
A@) = A(@)]e™"® (eq. 6.21)
1(@) o« (A(§) )? = |A(@I*ee = |A(DI? (eq. 6.22)

A fase de A(g) ndo é conhecida e desta maneira é perdida; portanto, apenas
seu modulo pode ser determinado.

Aplicando a transformada inversa de Fourier na equacédo (eq. 6.18) pode-se
obter a expresséo para o calculo de p(#) para um conjunto de particulas (Método de
Patterson [206]). Tomando como coeficientes a intensidade do espalhamento de
acordo com o produto da amplitude com seu complexo conjugado, a expressao para

a densidade pode ser derivada.

1@) = [f dV,dV, p(r)p(F3)e TG (eq. 6.23)

Se a particula espalhadora for considerada isolada, a equagéo (eq. 6.23)
dependera apenas dos pares de distancias relativas entre os elementos de volume
e das densidades eletronicas. Nesta descricdo surge a importancia de considerar
sistemas diluidos, que na pratica é considerado um sistema onde as particulas
estdo isoladas, i.e. sem interferéncia entre elas [208-209].

A resolucdo da expresséao (eq. 6.23) é feita com o calculo da funcdo de auto
correlagao ou Funcéo de Patterson [206]:
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p() = p(r)p(r)av (eq. 6.24)

Entdo I1(g) é integrada em um espaco de correlacdo onde cada 7 representa
uma distancia r; — r, tomada sobre todas particulas espalhadoras e cujo valor é a

média dos produtos das densidades eletrdnicas nos pontos 7y e 7.
(@) = [dvpr(@) e iar (eq. 6.25)

A transformada inversa de Fourier da expressao (eq. 6.25) gera a equacgao

da funcédo de auto correlagdo num espaco de volume reciproco V*:

F2(F) = (%)3 [1(@)dv* e~i@T (€q. 6.26)

Desta maneira, a distribuicdo das densidades eletrébnicas de particulas
espalhadoras é uma funcéo das intensidades medidas do espalhamento.

A reciprocidade se mantém para sistemas de inUmeras particulas nas
equacodes (eg. 6.25) e (eq. 6.26), pois dependem do produto g7, assim conforme 7, 4
diminui analogamente a um sistema exemplificado com dois elétrons.

A analise de informacdes sobre um sistema obtidas por meio do
espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) pode ser feita considerando duas
condi¢des de contorno [206-209].

(a) O sistema é estatisticamente isotropico, i.e. ha isotropia por distribuicdo
espacial das moléculas ou particulas ou por movimentos randémicos no sistema,
ndo importando se esse fato ocorre devido a uma propriedade das moléculas ou
alguma mudanga em funcgéo do tempo.

(b) N&o existe ordenacao de longa distancia, i.e. ndo ha correlagdo entre dois
pontos suficientemente separados. Na prética, isso significa que o sistema é
suficientemente diluido, ndo havendo interacdo de longa distancia entre as
particulas.

Como consequéncia da condicdo de contorno (a), p*(#) depende apenas do

médulo de 7 e o fator de fase pode ser substituido pelo valor médio em todas as
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direcbes de 7. Essa relacdo pode ser representada pela equacédo fundamental de
Debye [206]:

(e~id Ty = SInn) (eq. 6.27)

A funcdo senoidal sin(gr) dividida por um fator de amortecimento gr gera
maximos cada vez menores ou amortecidos. Este efeito € um dos limitantes ao
intervalo de medidas angulares para espalhamento, confinando este intervalo a um
espaco entre 0° a aproximadamente 2°.

A condicdo (b) leva a independéncia da densidade eletrbnica para altos
valores de r e assim pode ser substituida por sua média (p). A expressao de auto-
correlacdo tende a um valor constante V(p)? e na origem p(0) atinge seu valor
méaximo Vp2. Desta forma, a informacéo estrutural relevante para o sistema ocorre
na regido onde (p)? for diferente do valor constante final. Por esta razdo, torna-se
conveniente descrever o0 sistema em termos da variacdo ou flutuacbes das
densidades eletrbnicas, uma vez que estas flutuacdes sdo responsaveis pelos
padrées de espalhamento.

A fungéo de auto correlacéo é entdo descrita novamente como:
72(r) = (p(r) — (P))?* = Vy(r) (eq. 6.28)

Onde y(r) é funcdo de correlacdo associada a flutuacdo da densidade
eletrbnica entre dois elementos do volume a uma distancia r = |r; — 13|.

A equacéo (6.24) pode ser escrita novamente:

1(§) = [ 4nr?p*(F) e~ dr (eq. 6.29)
1(q) = 4nV fooorz)/(r)m;#dr (eq. 6.30)
Para g = 0:
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1(0) = 4nV fooorzy(r)dr (eg. 6.31)

A transformada de Fourier de I(q) resulta em:

V@) =) qzl(q)%f”dq (eq. 6.32)
Eparar =0:
vy (0) = = [ ¢*1(q)dq = Vi? (eq. 6.33)

Isto demonstra que a integral da intensidade no espaco reciproco esta
diretamente relacionada as flutuacdes eletrbnicas médias quadradas. Caso 0O
padrdo do espalhamento seja alterado, essa integral da equacdo (eq. 6.33) se
mantém invariante. Desta forma essa integral recebe a denominacao de invariante
(eq. 6.34)

Q = [, q*I(q)dq (eq. 6.34)

A fungdo de correlagdo y(r) definida na equacdo (eqg. 6.28) pode ser

novamente escrita separando-se dois fatores:
y(r) = (Ap)?yo(r) (eq. 6.35)

Sendo y,(r) dependente apenas da geometria do objeto espalhador e ndo da
sua densidade eletrénica sendo também chamada de funcdo caracteristica.

Em um sistema isotrépico, suficientemente diluido, monodisperso com corpos
espalhadores de densidade eletrdnica p constante (particulas idénticas) em um
meio solvente também de densidade constate p,, somente a diferenca Ap = p — p,
é relevante para o espalhamento. A diferenca entre as densidades eletrénicas do
meio solvente e da particula espalhadora é importante para um resultado

significativo de intensidade de espalhamento. Assim, a condigdo de independéncia
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entre as particulas permite que o formalismo descrito possa ser aplicado apenas a
uma particula para avaliar todo o sistema [208].

Desta forma, a intensidade e o padréo de espalhamento também depende da
geometria da particula espalhadora e pode ser descrita e calculada em fungéo desta
caracteristica. A fungdo caracteristica € usada na definicho de um importante
parametro da geometria das particulas espalhadoras, chamada de funcédo de
distribuicdo de distancias entre elementos de volume dentro da particula

espalhadora dos raios X ponderada pela sua densidade eletrénica:

p(r) = r?y(r) (eq. 6.36)

A equacgéo (6.29) pode ser reescrita como:
1(q) = V(8p)? [} p(r) %dr (eq. 6.37)

A descricdo do espalhamento através da funcdo de distribuicAo das
distancias das particulas p(r) permite uma compreensdo da morfologia estrutural

associada a uma densidade eletronica p(7).
2 0 .
p(r) = ;?fo q°1(q) S";(—rqr)dr (eq. 6.38)

A funcéo de distribuicdo de distancias p(r) contém a mesma informacéo que
a intensidade do espalhamento I(g). Entretanto, sua interpretacao no espaco real é
mais intuitiva e representativa do sistema.

As FIGURAS 6.5 e 6.6 ilustram padrdes tipicos de espalhamento para
diferentes geometrias de corpos espalhadores e as respectivas funcbes de
distribuicdo de distancias. Particulas esféricas apresentam uma fungdo de
distribuicdo de distancias gaussiana, com simetria em relacdo ao pico. Ja cascas
esféricas demonstram um deslocamento e desvio da simetria em funcdo do pico,
atingindo um méximo a maiores distancias. Cilindros alongados apresentam um pico
em distancias curtas relacionados ao raio do cilindro, enquanto que discos

apresentam um pico mais alargado e levemente deslocado. Particulas constituidas
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de subunidades bem distintas (forma de alteres) tem uma fungdo bimodal de
distribuicdo de distancias, indicando a distancia entre as subunidades da particula
[210].

—es— Esferasolida Esfera sélida

—»— Cilindro longo
Disco plano
—e— Casca esférica

—+— Alteres

log I(q)

Cilindro longo
- .

Disco plano

Casca esférica

Alteres

@

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

q (A

FIGURA 6.5. Perfis de espalhamentos para distintas geometrias de

particulas. Adaptado de [210].

Yuri A Marques 170



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ANGULOS

—a— Esferasolida
—— Cilindro longo

Disco plano
—a— Cascaesférica
—a— Alteres

P(r)
|
>

r(A)

FIGURA 6.6. Funcdo de distribuicdo de distancias para
distintas geometrias de particulas. Adaptado de [210].

6.1.3.ANALISES DOS PERFIS DE ESPALHAMENTO DE RAIOS X A
BAIXOS ANGULOS

A interpretagdo para um sistema pode ser feita avaliando regifes distintas
dos perfis de espalhamento de raios X a baixos angulos.

Na regido de espalhamento de g menores € possivel derivar uma expressao
para o raio de giro R, da particula ou macromolécula espalhadora. O raio de giro R,
corresponde a distancia média quadratica dos elétrons da particula espalhadora (ou
da macromolécula) ao seu centro de gravidade. Esta regido do espalhamento é
chamada de regido de Guinier.

Para q = 0, a fungéo de intensidade se torna uma exponencial:

~?Rg?
I(q) =1(0)e” 3 (eq. 6.39)
InI(q) =1InI(0) —%qugz (eq. 6.40)
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O coeficiente angular do perfil de espalhamento, em g maiores, assume um
valor assintético, de acordo com as propriedades da transformada de Fourier para a
intensidade I(q) em termos de y(r) para baixos r. Desta forma, em g maiores a
informacdo do perfil € relacionada com a estrutura fina da particula ou

macromolécula, e ndo com sua forma geométrica [205-206]
1(@) = WPV E = 2n(8p)* 5 (eq. 6.41)

Desta forma, o valor assintético assumido para o espalhamento I(q) versus

q~* deve ser proporcional a superficie S da particula espalhadora:

3= glimq_)00 q~*1(q) (eq. 6.42)

4

De uma forma simplificada, a regra geral desta regido de altos valores de g

se torna:
1(q) < q~* (eg. 6.43)

Esta regido de q altos é chamada de regido de Porod e seu comportamento
asintotico constante é chamado de lei de Porod. Entretanto podem ocorrer desvios
da lei de Porod. Flutuacdes estatisticas em densidades produzem um espalhamento
adicional e tal efeito € evidenciado por um coeficiente angular ndo nulo na regido de
Porod [211].

Efetuando a divisdo da equacédo (eq. 6.30) por (eq. 6.34), substituindo pela
separacao da funcdo de correlacao, obtém-se um termo relativo a uma intensidade
arbitraria 1(0) dividido por outra intesidade arbitraria Q, permitindo que o valor do

volume V seja realizado em escala absoluta (A4).

—=— (eq. 6.44)
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Entretanto o calculo de V pode ser apenas feito a partir de uma correta
extrapolacao de 1(0), ou seja, se a regido de Guinier for bem descrita. Além disso, é
necessario que a lei de Porod seja obedecida, sem flutuacdes que influenciem o
espalhamento [206, 211].

De forma genérica, o perfil de espalhamento de raios X a baixos angulos de

um sistema ideal monodisperso diluido pode ser descrito conforme a FIGURA 6.7.

Regiéo de Guinier ,

intermediario q :

log I(q)

. Regido de Porod

l l l l
0.001 0.01 0.1 1

logq (A?)

FIGURA 6.7. Representagdo esquematica
das caracteristicas regides do

espalhamento SAXS.

6.1.4.ASPECTOS DE SAXS PARA SISTEMAS NAO DILUIDOS

O tratamento matematico formal descrito até este momento para apenas uma
particula espalhadora é limitado. Em diversos sistemas, a condicdo de contorno (b)
ndo é atendida, pois a diluicAo ndo permite uma intensidade suficiente de
espalhamento para sua avaliagdo. Assim, sistemas nao diluidos sdo necessarios

para uma suficiente intensidade de espalhamento, embora ocorram interagcfes entre
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as particulas espalhadoras. Desta maneira, o volume unitario de espalhamento
consiste em um conjunto de particulas ou macromoléculas.

Portanto, a expresséo (eq. 6.25) ndo pode ser utilizada para sistemas nao
diluidos [205, 212].

Por exemplo, para um sistema concentrado de macromoléculas em solucao,

a intensidade do espalhamento dos raios X a baixos angulos é dada por:

I(q) = F(q)-5(q) (eq. 6.45)

Onde F(q) é o chamado fator de forma e esta relacionado ao espalhamento
das particulas ou macromoléculas isoladas. S(q) é uma funcéo de estrutura, ou fator
de estrutura, e leva em conta as correlagdes espaciais de distancias inter-
macromoléculas (entre as macromoléculas). Para sistemas suficientemente diluidos,
S(g) se aproxima de 1, e somente o fator de forma de cada macromolécula isolada
contribui para o espalhamento [206].

A FIGURA 6.8 ilustra o efeito da combinacgéo dos fatores de forma F(q) e de

estrutura S(q) no perfil de SAXS para sistemas concentrados.
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. Fator de forma . Fator de estrutura
=) =~ c
g N\\\ a II’\\
N \
] oS
N, 1
\
\ 7
\\ ,/
\
\ o o
q ' q
Espalhamento total
T
n
)
.

FIGURA 6.8. Descrigdo da contribuicdo do fator de forma
F(q) e do fator de estrutura S(q) no espalhamento total a

baixos angulos de um sistema.

Em sistemas concentrados, S(q) ndo se aproxima da unidade e pode ser

descrito como:

S(g) = meP(r)SiT;#dr (eq. 6.46)

Esta expressdo segue o principio de espalhamento por particulas, mas neste
caso, 0o conceito de particula espalhadora se torna um conjunto de centros de
espalhamento dos raios X. P(r) descreve as distancias entre os diferentes centros

de espalhamento, analogamente a p(r) para particulas isoladas.
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Desta forma, uma nova expressao de P(r) e uma fungdo de correlacéo para

andlise do fator de estrutura pode ser descrita:
P(r) =r?n(g(r) —1) (eq. 6.47)

Sendo n a densidade da populagédo de particulas nos centros espalhadores.
Na pratica, a flutuacdo das densidades das particulas espalhadoras pode ser

interpretado como n(g(r) — 1) [212].

Assim, a equacao (6.45) pode ser também escrita em forma vetorial:

S(q) =1+ nfooo(g(r) — 1)r25i2¥dr (eq. 6.48)

S(@) =1+n[(g(r) — e Td3r (eq. 6.48)

O fator de estrutura S(q) é relacionado ao potencial inter-particulas (entre as
particulas espalhadoras) ou inter-macromoléculas. O fator de estrutura semi-
empirico que descreve a correlagdo espacial entre esferas solidas coloidais
embebidas em uma matriz homogénea foi derivado pela aproximagéo de funcdes

radiais de distribuicdes moleculares de Born-Green [205]:

1

(g, d) = 3 HIDLAL) (. 6.50)

Nesta expressédo, k € um fator de empacotamento que € considerado o nivel
de correlagcéo da estrutura e d é a distancia média das particulas coloidais. O valor

méximo de k é esperado para um conjunto de esferas onde k = 5.92.
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Na aproximagéo de fungdes radiais de distribuicdes moleculares de Kirkwood
[212-213], a interacdo entre N particulas (ou centros espalhadores) é expressa

como a somatéria de termos envolvendo um potencial entre pares:
Uy = Uy-1 + X, Ur (eq. 6.51)

A interpretacao desta expressao indica que a particula N = 1 é “ativada” pelo
parametro ¢. Esta relacado pode ser também chamada de principio de superposicéo,
onde a for¢ca atuando sobre uma terceira particula por duas outras particulas é a
soma das forgas individuais, sem a presenca da terceira particula, dando assim a
mesma contribuicdo entre forcas inter-particulas e forcas externas [212].

Considerando a funcédo de correlagéo com o fator ¢:

g(r)=g,$) (eq. 6.52)
g(r,&) = e UMD (eq. 6.52)

Onde B é a relagdo (kzT)~!. Desta maneira, g(r,é) é relacionado a fungéo
distribuicdo de probabilidades de Boltzmann e f é uma fungdo de correcdo dos
efeitos inter-particulas. A funcdo f pode ser expandida em séries e os termos f?

podem ser negligenciados para derivar uma expresséao do fator de estrutura [212]:

1
1-n(2m)*/3b(q)[f (r)+1]

S(q) = (eq. 6.53)

qr

b(q) = \/%fooorz (e_U/"BT — 1)M (eq. 6.54)

A equacdo Ornstein-Zernike [214] descreve uma funcdo de correlagéao

integral direta para descrever a correlagdo entre as particulas em um sistema:

gr)=1+cr)+nfc@[glz—7)—1]dz (eq. 6.55)
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De acordo com a expresséo de Ornstein-Zernike (6.54), a correlagéo entre as
particulas resulta de uma funcéo de correlacdo direta c(r) e de uma correlagao
indireta transmitida no sistema entre as particulas pela mesma fungdo de correlacéo
direta. Seu alcance é de curta distancia quando o potencial € de curto alcance e se
extingue quando seu potencial € alto [212].

A transformada de Fourier da equacéo (6.54) C(r) leva a uma expresséo do

fator de estrutura:

1
1-ncC(r)

S(q) = (eq. 6.56)

A funcao de correlacdo g(r) pode ser reescrita:
h(r)=g@) -1 (eq. 6.57)

Desta forma, a expressdo de Ornstein-Zernike (O-Z) (eq. 6.55) assume uma

forma assintética derivada até sua segunda poténcia e assume a seguinte forma.
h(r) = c() + h(r) - n [ c(2)d3z + V?h(r) %f z2c(2)d3z (eq. 6.58)

Em distancias suficientemente grandes, c¢(r) = 0, e a equacdo (eq. 6.58)

satisfaz a condigéo:
(V2 =v®»)h(r)=0 (eq. 6.59)

Esta equacéo tem uma solucéo descrita [213].

1 e—vr
h(r) = prme (eq. 6.60)
v? = I ead (eq. 6.61)
2 1 2 3
w? = 6fc(z)d3zf z2 c(z)d3z (eq. 6.62)
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As equacdes (eq. 6.58)-(eq. 6.62) levam ao fator de estrutura O-Z com a

transformada de Fourier de h(r), H(r).

S(q) =1+nH(q) (eq. 6.63)
S@) =1+ 2 (eq. 6.64)

E a funcéo de correlacao é dada por:

1 eqr
4Tnw? r

c(r) =

(eq. 6.65)
> =0+ 0’ (eq. 6.66)

Alguns sistemas tém um potencial que consiste em interagfes de esferas
sélidas. Uma possivel descricdo destes sistemas pode ser feita através da
aproximacao de esfera média (Mean Sphere Approximation — MSA) [212-216].

Para esferas solidas, uma relacdo de fechamento conhecida como forma ou
potencial de Yukawa é dada:

{h(r) =1L " < Dimax (eq. 6.67)

c(r) =—=pU), 71> Dpax

Essa modelagem foi proposta para solu¢cbes de macro ions em um meio
dielétrico [212]. Porém, ndo € aplicado em sistemas né&o ibnicos, possuindo pouca
relevancia para os sistemas do presente estudo.

Uma outra relacdo de fechamento é dada pelas equacdes (eq. 6.68) e (eq.
6.69) [216-218].

c(r)=[1- e‘ﬁu(”]g(r) (eq. 6.68)

c(r)=g@)—t(r) (eq. 6.69)
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Essa relacdo de fechamento é conhecida como aproximacdo de Percus-
Yevick (P-Y).
A aproximacao P-Y proporciona uma solugdo analitica & equacdo O-Z para

uma interagdo de esferas sdlidas:

Z<Dmax

t(z)d3z — n [Ir-z>Pmax t(z)t(|r — z|)d3z (eq. 6.70)

r<Dmax

t(r)=1+n]

O modelo para uma interacdo de esfera duras (Hard Sphere Model — HSM)
de polimeros de bloco em solugdo assume a forma descrita pelo conjunto das
expressoes (6.71-6.79) [212, 218-219]. Este modelo também é chamado de Kinning-
Thomas (K-T) ou HSM-K-T [219].

{58 o rs gzzz (eq. 6.71)
S(@)'=1-nC(q) (eq. 6.72)
C(q) = [c(r)eldr (eq. 6.73)
c(x) = —(A+ Bx+%x3) (eq. 6.74)

x = r/Dmax <1 (eq. 6.75)

A= axzn” (eq. 6.76)
(1-m*

B= _6(771(i—;)%f)2 (eq. 6.77)

n= %Trana,f (eq. 6.78)
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C[’ = qDmax (eq 6-79)

2 n o
S(@)™t =1+ 247 {(A + 2B + 24 b(q) + B |2 4)c0s(@) 2]

q*
3 (g"* + 6q"* — 12)cos(q") — 12q'sin(q’) + 12
+—-An -
2 q'°
(eq. 6.80)

O fechamento de P-Y também gera uma solucdo a O-Z para um potencial de
esferas so6lidas com uma contribuicdo adicional de um potencial atrativo de curto
alcance aproximado para um pogo potencial quadrado. Este modelo € conhecido
como esfera solida aderente (Sticky Hard Sphere Model — SHSM) e foi aplicado a
solugBes coloidais incluindo a contribuicdo da polidispersividade de particulas [212,
220-224]. O fator de estrutura é apresentado de acordo com o conjunto de

expressoes (eq. 6.81 - eq. 6.93).

U(r)/kBT = @, r< Dmax
U(r)/kgT =In (121@), Do <1 <0 (eq. 6.81)
U(r)/kgT =0, r>0
S@~"=Q(@Q(-q) (eq. 6.82)
Q@) =1-2mn[q(r)edr (eq. 6.83)
qix) =A'x?+B'x+Y (eq. 6.84)
x="/g<1 (eg. 6.85)
r_ %(1‘*'277’_”)
=T (eq. 6.86)
' %a(—3nr+u)
B' = BT (eq. 6.87)
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9 2

Y =A'6?—B'o+ 1—“2 (eq. 6.88)
w=uvn'(1-n) (eq. 6.89)
9 =72 1”_’; +92 1] (eq. 6.90)
n = %rma3 (eq. 6.91)

S~ = {1 -n'[YI;(qo) + Bl;(qo0) + Al (qo)]}* + {121/[Y]o(q0) + BJ1(qo) +
AJ2go2 (eq. 6.92)

I,(qo) = foix"cos(qo)xdx 04, 6.93
Jn(qo) = [, x"sin(qo)xdx

Outra relacdo de fechamento para O-Z, chamada de Hypernetted Chain
(HNC) [6.8, 225], é utilizada para descrever sistemas com cargas ibnicas. HNC é
descrita como:

ln(g(r)) + BU(r) = h(r) —c(r) (eq. 6.94)

A aproximagdo de fase aleatdria (Random Phase Approximation — RPA)
[212], associada a teoria de perturbagcdo aplicada a SAFT [226], considera uma
pequena perturbacdo no potencial 6U(r), e a variacdo na densidade assume a

forma:

on(q) = —pndU(q)S(q) (eq. 6.95)

A equacdo (6.95) gera uma expressdo que indica a propagacdo da
perturbacao §U(r) através da fungéo de correlagdo h(r) (eg. 6.96) e sua solugédo na

equacao O-Z leva ao fator de estrutura (eq. 6.97).
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on(q) = —pndU(q) — n? [ h(r —r)SUG")dr' (eq. 6.96)

_ So(q)
S0 = s (eq. 6.97)

Onde S,(q) € o fator de estrutura sem a perturbacédo do potencial.

A descrigdo generalizada da intensidade do espalhamento de SAXS de um
sistema que contém contribuicdes de diferentes moléculas, com polidispersividade
significativa e interagcfes entre os componentes, i.e. sistemas néo diluidos, é dada

pela expresséo (eg. 6.98) [210].

1(@) = S(q) [ n(8p())* V(r)2F (r)dr (eq. 6.98)

O espalhamento é, portanto, uma fungdo do fator de estrutura S(gq) do
sistema e contribuicdes relacionadas a caracteristicas das fontes espalhadoras
(expresséo da integral em (eq. 6.98)). Estas caracteristicas sdo dadas pelo fator da
forma F(r), pela funcdo de distribuicdo de volumes V(r) que representam a
polidispersividade das particulas, e o contraste da densidade eletrbnica das
macromoléculas espalhadoras com o meio Ap(r).

Desta maneira, o perfil de SAXS de um sistema concentrado adquire uma
grande complexidade. Apesar disso, este perfil possui a capacidade de elucidar o
comportamento morfoldgico e estrutural de macromoléculas e sistemas ordenados
ou desordenados (parcialmente ou completamente) em solugéo, assim como suas
interagcBes intermoleculares.
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6.2. ASPECTOS EXPERIMENTAIS E TRATAMENTO DE DADOS

6.2.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos de SAXS foram realizados no Laboratério de Cristalografia
do Instituto de Fisica da Universidade Federal de S&o Paulo (IF-USP), sob
supervisao da Profa. Dra. Marcia C. A. Fantini e colaboragédo do Prof. Dr. Diomar da
Rocha Bittencourt.

Foi utilizado o equipamento NanoSTAR SAXS SYSTEM (BRUKER
ADVANCED X-RAY SOLUTIONS) ilustrado na FIGURA 6.9, para obtencdo dos
dados de SAXS. Esse equipamento possui como fonte de raios X um tubo selado de
cobre (Cu) tipo paralelo (parallel beam source system — PBS) com radiacdo K, com
A =15418 A, de 1.5KW e fluxo na amostra de 0.3 x 107cps/mm?. O equipamento
também dispde de uma placa de imagem para realizar medidas em angulos altos
(Wide Angle X-Ray Scattering — WAXS). A distancia do detector a amostra utilizada
foi entre 640mm — 650mm, proporcionando uma faixa de andlise de baixos angulos
g de 0.013-0.33A"'. A temperatura e a umidade da sala de testes onde foi
operado o NanoSTAR foram mantidas respectivamente a 23°C e 60%. Os
experimentos foram realizados com aplicacdo de um potencial 40 kV e corrente de
30 mA na fonte geradora de raios X.

A colimacéo foi realizada por um conjunto de espelhos Gdbel que seleciona o
comprimento de onda e retira a maior parte da radiagdo Kz de fundo. O tubo de
raios X é formado por um tubo cerédmico de difracdo desenhado para operagdo em
colimacéo foco ponto (pinhole). O alinhamento € realizado por 3 fendas (pinholes)
com espagamento de 92.5 mm e 485 mm (didmetros 750 um, 400 um e 1000 pum
respectivamente). Antes do detector, foi utilizado um beamstop de diametro
® = 3.15 mm. O sistema foi equipado com um detector de fétons a gas xenonio bi-
dimensional multiflamentar HISTAR™ Area Detector de diametro @ = 11.5cm
(BRUKER ADVANCED X-RAY SOLUTIONS). As amostras foram montadas em um
suporte sobre um motor de deslocamento bidimensional cartesiano para
posicionamento preciso das amostras, controlado pelo programa do equipamento

[6.23]. A camara de amostra foi selada e operada a vacuo.
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FIGURA 6.9. Foto ilustrativa do equipamento NanoSTAR SAXS
SYSTEM utilizado neste estudo.

Medidas iniciais foram realizadas em capilares de vidro Lindemann,
composto por oxido berilo e borato de litio, com didmetro interno @ = 2 mm selados
em apenas uma extremidade (Glaskapillaren MARK-ROHRCHEN FUR
RONTGENOGRAPHISCHE com comprimento [ = 80 mm). Para as medidas dos
sistemas de copolimeros diluidos em agua, depois de introduzida a solucdo de
estudo nos capilares de vidro, estes foram selados a chama. Em seguida os
capilares foram recobertos na extremidade recém selada com uma camada de
massa de modelar negra (composta de amido modificado, 6leo mineral, tetraborato
de sédio, 4gua, negro de fumo e aditivos) e adesivo base cianoacrilato de cura
rapida. Estes capilares de vidro foram utilizados somente nas medidas iniciais.
Entretanto, devido a sua extrema fragilidade, foram posteriormente substituidos por

capilares de quartzo.
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As medidas dos sistemas de copolimeros poliéter glicois em solugdo solvente
a diferentes concentracfes foram realizadas em capilares de quartzo de diametro
interno de ® = 2 mm também com uma das extremidades seladas (Quarzkapillaren
MARK-ROHRCHEN FUR RONTGENOGRAPHISCHE com comprimento [ = 80 mm)
gue apresentam resisténcia mecanica superior. Desta maneira, estes capilares de
quartzo foram mais adequados para introdugcdo de solugbes de alta viscosidade e
eficiente selagem. A selagem destes capilares foi feita sem chama. Uma quantidade
de massa de modelar negra foi introduzida na extremidade do capilar e em seguida
mergulhada no adesivo cianoacrilato para criagcdo de uma espessa camada de
vedacdo. Adicionalmente, uma fina camada de resina fendlica (esmalte de unhas
feminino) foi pincelada para finalizar a vedag&o. Este sistema se demonstrou
altamente eficiente levando a auséncia de perdas de capilares ou vazamentos na
camara de amostras a vacuo do NanoSTAR.

As paredes do capilar de aproximadamente 0.01 — 0.02 mm geraram, na
pratica, uma secao interna para espalhamento com diametro de aproximadamente
1.7 mm, adequado para um feixe com foco ponto na ordem de 1 mm de diametro,

de acordo com a representacdo na FIGURA 6.10.

secdode incidencia

1.7mm
1.0mm

FIGURA 6.10. Descricdo da regido interna do

capilar de quartzo utilizado nesse estudo.

Para medidas realizadas a temperatura ambiente, os capilares foram
montados verticalmente em um suporte acrilico para posicionamento cartesiano XY

na camara de amostras do equipamento (FIGURAS 6.11 e 6.12).
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../ selagem do capilar

raios-X

capilar

amostra

°—°—°—°—°—°—°—U

suporte acrilico

FIGURA 6.11. Representacdo esquemética do
suporte acrilico de capilares para experimentos de
SAXS no NanoSTART do IF-USP.

plataforma de posicionamento
carteziano XY

suporte e porta
amostras

Raios-X

carvao vitreo padrao
(glassy carbon)

FIGURA 6.12. Camara de amostras do equipamento NanoSTAR com o
posicionamento do carvdo vitreo e porta amostras (capilares) (M. C. A.
Fantini, com permissao).
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Experimentos de SAXS foram realizados em funcdo da temperatura. Os
capilares foram montados em uma placa metalica termostatica de aco inox com
fixacbes de bronze, com capacidade de acomodar 3 capilares, equipada com um
controle de temperatura tipo Peltier de alta precisdo (0.01°C) e agua deionizada
como fluido térmico. Para incrementar a condutividade térmica e equalizar o controle
de temperatura para o volume liquido dos capilares, estes foram recobertos com
uma pasta térmica a base de silicone, mantendo apenas uma fracdo do capilar de
guartzo livre para incidéncia dos raios X [228]. Este aparato é demonstrado na
FIGURA 6.13. A cada temperatura determinada, os capilares permaneceram por

aproximadamente 15 minutos para estabilizacdo da temperatura no porta amostras.

FIGURA 6.13. A) Porta amostras metalico de capilares. B) Suporte metalico

de capilares e sistema Peltier de fluxo para controle de temperatura instalado
na camara de amostras utilizada nos experimentos de SAXS no NanoSTAR

do IF-USP (M. C. A. Fantini, com permissao).
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Para as andlises de SAXS, os polimeros produzidos em escala industrial
DIOL e TRIOL foram utilizados sem nenhuma purificacdo adicional. As amostras
foram preparadas com adi¢do dos copolimeros poliéter glicois a dgua deionizada
Millipore™ e as solugcbes solventes 25DB e 50IPA descritas no Capitulo 2 deste
estudo (preparadas com agua Millipore™). A quantidade dos copolimeros foi
medida em massa em balanca analitica (METTLER AE200). Estas solu¢gdes foram
agitadas manualmente até homogeneizagdo completa e posteriormente injetadas

nos capilares com agulhas e seringas dedicadas para cada amostra.

6.2.2. TRATAMENTO DE DADOS

Os dados de SAXS foram analisados utilizando o0s programas
DATASQUEEZE v.2.2.8, SAXS Offline Software (Bruker AXS) e o pacote ATSAS
v.2.3. A manipulac@o de dados numéricos e a construgdo de graficos cartesianos foi
realizadas com os programas MICROCAL ORIGIN™ v.8 e MICROSOFT OFFICE
EXCEL™ 2007.

O programa DATASQUEEZE consiste em uma interface gréfica que permite
o tratamento de dados brutos de detectores bidimensionais de espalhamentos de
raios X, assim como a andlise dos perfis de espalhamento [229]. SAXS Offline
Software é o sistema de andlise e integracdo de dados de SAXS da BRUKER AXS
para andlise de transmissdo, normalizacdo e subtragdo das intensidades de
espalhamento obtidas no equipamento NanoStar [230]. O pacote ATSAS é
composto de diversas ferramentas para avaliagdo e interpretacdo de dados de
espalhamento de macromoléculas, incluindo fatores de forma e funcdo de
distribuicdo de distancias p(r) [231-236].

O espalhamento de SAXS de uma amostra captada pelo detector de fotons
produz uma imagem bidimensional da intensidade do espalhamento, equivalente ao
espaco reciproco da estrutura do material da amostra. Uma imagem do perfil de
espalhamento de um sistema isotropico, tal qual foram as solu¢des objetos deste
estudo, & demonstrada na FIGURA 6.14.
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O primeiro passo para andlise dos dados consistiu em integrar radialmente o
vetor ¢ (f_EE dq) a intensidade (ou contagem de fétons analisa pelo pixels da imagem
2

do detector) espalhada para obtencdo do perfil continuo unidimensional do
espalhamento. Tal integragdo gerou uma série de dados de intensidade em
unidades arbitrarias em fung&o do angulo de espalhamento 26(°) ou q(A'). Este

procedimento foi realizado com os programas DATASQUEEZE e SAXS Offline.
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FIGURA 6.14. Exemplo de imagem de SAXS bruta (detector

bidimensional) obtida no equipamento NanoSTAR para amostra uma

solucao isotropica de 35% em massa do polimero TRIOL na solucéo
25DB, com uma exposicado de 14400 segundos em escala branco e

preto.

Nota: A coloracao preta mais escura representa maior contagem de fotons.
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As curvas de SAXS foram analisadas em escala relativa [237], i.e. de forma
comparativa entre as amostras de polimeros em solugbes. Em escala relativa, a
dependéncia da intensidade de espalhamento com o modulo do vetor do espago
reciproco, ¢, permite obter parametros estruturais relevantes, e.g. o raio de giro de
nanoparticulas em solugédo diluida mediante a aplicacdo da lei de Guinier, e a
avaliacao de aspectos relativos a conformacao morfoldégica das macromoléculas em
solucdo. A precisdo destas andlises foi refinada com a eliminagcdo dos
espalhamentos de fundo de ruido, parasitas e espalhamentos provenientes de
objetos que ndo sdo alvo da andlise, e.g. o recipiente da amostra (capilar de
guartzo).

Desta maneira, a analise dos dados foi realizada efetuando-se a medida e a
subtracdo de espalhamentos que ndo sdo objetos de estudo, de acordo com a
representacdo esquematica ilustrada na FIGURA 6.15. As curvas de SAXS foram
corrigidas pela transmissdo relativa de acordo com a equacdo (eq. 6.99),
normalizadas pelo tempo de contagem e realizada a subtragdo do espalhamento de

fundo.
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I
(q)amostra | (q)solu(;éo

I(q)capilar

+solvente

l (q)amostra

FIGURA 6.15. llustragcdo esquematica da andlise de dados de
SAXS em escala relativa, com um capilar contendo uma solugéo

de copolimeros de bloco anfifilicos.

Neste presente estudo, tanto o capilar vazio quanto o capilar contendo a
solucdo solvente pura, foram considerados como espalhamento de fundo

(background) para subtracéo no tratamento das curvas de SAXS.
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Foram realizadas medidas do feixe de raios X (sem a presenca de amostra),
denominado feixe direto (fd), para determinar seu perfil de espalhamento devido a
interferéncias parasiticas do equipamento como as fendas, desvio de colima¢éo do
feixe, ou beamstop. Esta medida do feixe direto buscou permitir uma potencial
analise em escala absoluta.

Adicionalmente foram também realizadas medidas de espalhamento de uma
amostra padrdo de carvéao vitreo (glassy carbon - GC) com 1 mm de espessura e
com sua curva de sec¢édo de choque diferencial por unidade de volume conhecida
[237]. Cada amostra analisada foi submetida a incidéncia do feixe direto juntamente
com o carvao vitreo posicionado em linha com a amostra de acordo com a FIGURA
6.12 [238]. Este procedimento foi utilizado na avaliagdo da transmissdo das
amostras.

A transmissdo das amostras t, foi calculada de acordo com a equacéo (eq.
6.99) [227]:

_ Ix+cc—teclx
ty = Sy P (eq. 6.99)

Onde t;- €é a transmissdo do carvao vitreo padrao utilizado e é conhecida em
escala absoluta [237], I;. € a intensidade do espalhamento do feixe direto (fd) pelo
carvao vitreo (GC), I, € a intensidade do feixe direto e Iy,;c € a intensidade do
espalhamento da amostra com o carvao vitreo.

O perfil do espalhamento corrigido, I.(q), para andlise em escala relativa é

dado por:
_ Iamostra(q)
IC(CI) - tr - Ibackground(CI) (eq 6-100)

As analises dos dados de SAXS foram realizadas com base no perfil de
espalhamento da intensidade corrigida e normalizada pelo tempo de contagem da

aquisicao do espalhamento.
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6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1.INVESTIGACAO DO ESPALHAMENTO DOS COPOLIMEROS
EM DISTINTAS SOLUCOES SOLVENTES

Os resultados preliminares de SAXS para copolimeros poliéter glicéis DIOL e
TRIOL foram obtidos em solucéo de agua deionizada em concentracdo de 1% m/m
de polimero. Os resultados do espalhamento em escala relativa normalizadas pela
transmisséo e subtraidas do background capilar para estas solu¢des de polimero e
para dgua sao apresentados na FIGURA 6.16.

Observa-se que estas solu¢cdes com concentracdes de 1% dos poliéter glicois
ndo geraram espalhamento com intensidade suficiente para um analise estrutural
dos fatores de forma e distribuicdo de distancias nestes sistemas. As curvas de
espalhamento das solu¢cdes com os polimeros e a curva de espalhamento da agua
deionizada foram praticamente idénticas. O tempo de exposi¢ao utilizado foi de
18000 segundos. Estes dados, obtidos sob estas condi¢cdes de energia e tempo de
exposicao, evidenciam que ndo houve espalhamento significativo detectado pelas

solugBes aquosas dos distintos polimeros nos experimentos de SAXS.
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¢ TRIOL 1%
A DIOL 1%
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FIGURA 6.16. Curvas de SAXS para o0s sistemas dos
copolimeros DIOL e TRIOL em concentracdo de 1% m/m em
agua analisadas em capilares de vidro e da &gua

desmineralizada utilizada como sistema solvente.

O contraste eletronico (diferenca de densidade eletrdnica) dos poliéter glicois
em agua é baixo [57, 89, 239-240] em temperaturas proximas de 20°C (TABELA
6.1). O espalhamento significativamente baixo, praticamente ausente, nessas
solugdes aquosas com concentracdo de 1%, pode ser explicado pela falta de um
contraste ideal para gerar diferengcas de espalhamento que permitam e evidenciem
a formacgéo de estruturas e fatores de forma. Estes dados s&o corroborados por
estudos com solugBes aquosas de copolimeros de bloco poliéter glicois [57, 88-90,
239, 241-249]. Entretanto, na maior parte deste estudos, os copolimeros de bloco
possuiam estruturas quimicas lineares (copolimeros de funcionalidade 1 ou 2), com
mondmeros como Oxido de butileno e com uma porcentagem significativamente
maior de 6xido de etileno. Além disso, em diversos estudos, uma fonte de raios X

sincrotron foi utilizada devido a sua alta intensidade. Assim mesmo, hé relatos de
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obtencdo de espalhamento suficiente para a determinacdo de fator de forma com
solucdo de um copolimero de funcionalidade 2 e 40% de Oxido de etileno em sua
estrutura quimica [239].

Devido a limitada solubilidade dos poliéter glicéis DIOL e TRIOL deste estudo
em &4gua em temperatura ambiente e entre aproximadamente 20°C e 30°C,
solucdes verdadeiras em &gua deste material em maiores concentracdes de
polimeros ndo podem ser obtidas o que ndo permitiu a exploragdo de seu
comportamento em SAXS.

Apenas a partir de concentracdes de 5% m/m dos poliéter glicois de alta fracdo
de PEO (acima de 40%) em agua é que a intensidade do espalhamento deixa de
ser um fator limitante para sua analise [239; 250]. Nesta concentracdo os poliéter

glicéis DIOL e TRIOL ndo formam solugBes estaveis a temperaturas acima de 15°C.

TABELA 6.1. Densidades eletronicas p (e/nm®) estimadas da agua e
dos blocos de PEO e PPO dos copolimeros poliéter glicéis [251-252].

. p (enm®)
Grupo quimico
@ 20°C @ 40°C @ 60°C
H20 334 332 319
PEO 394 387 379
PPO 334 333 330

A densidade eletrénica da unidade monomeérica PEO apresenta um contraste
com a agua significativamente maior que a unidade monomérica PPO. Isso torna o
contraste dos copolimeros poliéter glicéis deste estudo, DIOL e TRIOL, menor em
relacdo a agua devido a sua alta porcentagem de PPO na molécula. Tais dados
corroboram o baixo espalhamento obtido no SAXS para as solugbes aquosas dos
polimeros, como demonstrados na FIGURA 6.16. O contraste de densidade
eletrénica do bloco de PPO aumenta com a temperatura em relacdo a agua,

entretanto a solugéo ja ndo é estavel em temperaturas proximas de 30°C.
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Em estudos de SAXS, um solvente adequado tem que ser escolhido para
alcancar um contraste ideal para obtengcdo de uma intensidade significativa de
espalhamento. No caso de espalhamento por néutrons a baixos angulos (Small
Angle Neutron Scattering — SANS), a deuteracdo da agua muitas vezes soluciona
esta dificuldade. Modelos micelares desenvolvidos com espalhamentos de SANS
sdo tipicamente baseados em esferas rigidas, sem levar em conta a
heterogeneidade do nucleo-corona [250-251]. Entretanto, SAXS € uma técnica mais
eficiente para analisar estruturas de agregados moleculares com morfologias
heterogéneas como nucleos e coronas compostos por distintos blocos do anfifilico e
suas conformagdes em solucéo [57, 89, 243, 251].

Desta forma, foram realizadas avaliagbes de SAXS em solugdes solventes
que proporcionam maior solubilidade para os polimeros DIOL e TRIOL, i.e. solu¢des
solventes onde os poliéter glicdis apresentam “ponto de névoa” em temperaturas
mais elevadas ou que nao apresentam o fenbmeno de “ponto de névoa” (Capitulo
2). Solucdes com altas concentragfes dos poliéter glicois foram obtidas com o
intuito de intensificar o espalhamento provocado pelos copolimeros.

As curvas de SAXS geradas nestas condi¢cdes de alta concentracdo com as
solugdes solventes utilizadas ndo puderam gerar diretamente dados sob o fator de
forma dos poliéter glicois nas solu¢des devido a interagdo entre as moléculas e
interagcdo também entre os agregados micelares. Assim, houve a necessidade de
considerar um sistema com contribuicdo do fator de estrutura para interpretar e os
dados de espalhamento.

As FIGURAS 6.17A e 6.17B mostram as curvas de SAXS obtidas para
sistemas de distintas concentragfes dos poliéter glicois em solugdo 50/50 m/m de
isopropanol e agua (50IPA) apdés a normalizacdo e a subtracdo da curva de
espalhamento do capilar de quartzo considerado como background. Estes
resultados foram obtidos em temperatura ambiente (23°C) e a distancia da amostra
ao detector foi de 649mm. Para medidas do polimero DIOL em distintas
concentracdes em 50IPA, o tempo de exposicéo foi de 10000 segundos, enquanto
que para o TRIOL foi de 14400 segundos. As medidas de espalhamento da solugéo

solvente 50IPA foram realizadas com exposi¢éo de 14400.
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FIGURA 6.17. Curvas de SAXS para os sistemas dos
copolimeros em solugdo 50IPA com subtracdo do capilar
considerado como background: A) Poliéter glicol DIOL em
diferentes concentracdes; B) Poliéter glicol TRIOL em

diferentes concentragdes.
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A FIGURA 6.18 apresenta o comparativo direto entre as curvas de SAXS

para ambos poliéter glicois na solucao 50IPA.

3 T T T T T T T T T T T T T 3
i = DIOL25% 3
S s DIOL35% 1
i & o DIOL50% 3
] * - TRIOL 25%
IV + TRIOL 35% |
ERR: ‘3‘ + TRIOL50% -
R S "4"1.:‘52.‘:::““ e ]

~ 1 L " s ]

£ W e G VYW
. . o %o .s*. - ‘.F-v. " = ]

S S0 0 -, - 7 ]

S &, R ]

S RIPTIN Cl T

S et ]
I S z
T o ofom o <o AE 4
] 24 " Bt o 0 OORIR ¢ ﬁwﬁ%ﬁ% W
] Ban T onM«a@m@%& .
] "o g Toy, Fo, ]
] o enS Vigd hter, om, -

T T T T T T T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030 035
q(a")

FIGURA 6.18. Curvas de SAXS para os sistemas do poliéter glicois em
solucao 50IPA (capilar como background).

A possivel presenca de moléculas do solvente, seja de agua ou isopropanol
(compostos com distintas caracteristicas e estruturas quimicas) dentro de micelas
ou agregados de moléculas dos poliéter glicois foi considerada para a escolha do
capilar como background adequado para subtracdo nestas andlises preliminares
mostradas nas FIGURAS 6.17 e 6.18. Entretanto, a analise do espalhamento de
raios X a baixos angulos permitiu uma nova avaliagdo, considerando o sistema

solvente como background.
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O espalhamento a baixos angulos obtidos nestas curvas de SAXS evidenciou
variacbes na densidade eletrbnica na solu¢cdo dos poliéter glicis com o meio
solvente. Estas variagdes puderam ser geradas em diversas regides da interagéo
dos polimeros com as moléculas de agua e/ou de IPA. A presenca das moléculas
de agua ou IPA proximas, dentro ou nas superficies dos agregados micelares
(regides das estruturas organizadas dos polimeros em solucdo) geraram diferencas
de densidade eletrbnica, independentemente de estas moléculas formarem o meio
solvente.

Tal efeito é representado esquematicamente no diagrama da FIGURA 6.19.
O diagrama ilustra a representatividade da mudanga de interacdo entre os
copolimeros e 0 meio solvente aquoso com compostos polares (25DB ou 50I1PA) e
baixa presenca de moléculas de agua. O nucleo micelar é representado com uma
composicao de cadeias PPO e com moléculas do composto polar que é um solvente
para esta cadeia interagindo com o nucleo. A coroa é representada pela cadeia
PEO que contém moléculas de todos compostos da solugdo solvente, interagindo

com a cadeia polimérica.
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2-(2-butoxietoxi)etanol)
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FIGURA 6.19. Modelo de variacdo de densidade eletronica

para um sistema micelar tipo nucleo-coroa.

A FIGURA 6.20 apresenta o espalhamento da solu¢do 50IPA subtraida do

espalhamento do capilar. A propria interacdo da agua com isopropanol gerou um

contraste significativo.
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FIGURA 6.20. Curva de SAXS para a solucéo solvente 50IPA corrigida

com subtracdo do capilar considerado como background.

Desta forma, a utlizagdo do espalhamento do solvente 50IPA como
background mostrou-se interessante para subtracdo das curvas de SAXS das
amostras com poliéter glicois sem perda de informacdo, melhorando a analise do
contraste gerado pela interagdo com os poliéter glicéis [251].

As FIGURAS 6.21A, 6.21B e 6.21C apresentam as curvas de SAXS
corrigidas para 50IPA como background. Nestes perfis de espalhamento, assim
como os apresentados pelos sistemas nas FIGURAS 6.17A, 6.17B e 6.18, destaca-
se o desenvolvimento de um pico largo de maximo em g ~ 0.10 A=1. A evolucéo da
formacdo deste pico ocorre com o aumento da concentragdo dos poliéter glicais,
tanto para o DIOL quanto para o TRIOL. Entretanto, para o poliéter glicol DIOL j& foi
possivel identificar uma inflexdo na solugdo com concentracdo de 25%. Ja para o
TRIOL néo foi possivel observar este efeito em concentragcbes menores que 50%.
Este dado sugere que o aparecimento deste pico pode estar relacionado com a
concentracdo molar e a razdo molar entre polimero:agua ou polimero:alcool
(TABELA 6.2). O maximo de espalhamento foi mais evidente na concentracao
testada de 50% m/m para ambos os copolimeros em solugdo, como destacam as
FIGURAS 6.21A, 6.22 e 6.23.
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FIGURA 6.21. Curvas de SAXS para os sistemas dos copolimeros em solucao

50IPA com subtracdo do solvente 50IPA (capilar+solvente) como background.
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FIGURA 6.22. Imagens de SAXS obtidas no equipamento NanoStar
para o polimero DIOL nas concentracdes 25%, 35% e 50% em

solucao 50IPA. Tempo de exposi¢ao: 10000 segundos.

2506 3506 50%

FIGURA 6.23. Imagens de SAXS obtidas no equipamento NanoStar
para o polimero TRIOL nas concentracdes 25%, 35% e 50% em

solucao 50IPA. Tempo de exposi¢ao: 14400 segundos.
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A formagé&o de um pico largo e de maior intensidade em concentragbes mais
elevadas de polimero em solugéo 50IPA foi resultado da agregacdo das micelas no
sistema [256].

As concentracdes molares e a razdo molar polimero:agua e polimero:IPA,
apresentadas na TABELA 6.2 demonstram que o inicio do surgimento do pico de
espalhamento ocorreu em concentragdes molares de polimero em solucao e razdes
molares de agua:polimero similares para os dois poliéter glicéis. Tal efeito se tornou
evidente em aproximadamente 0.13-0.15 mol/L de polimero e razdo agua:polimero
entre 110-120. Estudos de copolimeros com composi¢cdes quimicas similares ao
DIOL e TRIOL, e.g. com alta proporgéo de bloco de PPO, em solugbes compostas
por alcoois, sdo escassos. Entretanto, a avaliagdo do comportamento em solucdo
em funcdo das molares entre polimero:solvente sdo também descritas para
sistemas aquosos [241, 251, 253-254]. E interessante notar que, apesar da alta
concentracdo do polimero em massa nas solugdes, a razdo molar deste em relagéo

a 4gua e ao IPA foi sempre menor.

TABELA 6.2. ConcentragBes molares e a razdo molar polimero:agua e
polimero:IPA nas solucdes estudas [255].

Polimero DIOL TRIOL DIOL TRIOL DIOL TRIOL
% de polimero (m/m) 25.0 25.0 35.0 35.0 50.0 50.0

concentragdo molar

0.11 0.07 0.15 0.09 0.22 0.13
polimero (mol/L)

concentragcdo molar
H20 (mol/L)
concentragcdo molar
IPA (mol/L)

razao molar

20.83 20.83 18.06 18.06 13.89 13.89

491 491 4.26 4.26 3.28 3.28

189.39 320.51 117.24 200.62 63.42 106.85
H20:polimero

razao molar
4466 7558 27.65 47.31 1495 25.19
IPA:polimero
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Com o objetivo de obter mais informagdes sobre o comportamento micelar e
morfologias em solucdo dos poliéter glicéis, foi analisado o espalhamento dos
copolimeros na solugdo composta por 25% m/m de 2-(2-butoxietoxi)etanol em agua
(25DB). Esta composicao solvente (descrita no Capitulo 2) foi a principal solugéo
utilizada para caracterizagdo do “ponto de névoa” dos produtos e, desta maneira,
também se tornou de grande importancia para o estudo de SAXS.

As curvas de SAXS para os sistemas em solugdo 25DB em concentracdes de
25, 35 e 50% dos poliéter glicéis (FIGURAS 6.24 a 6.30) apresentaram um perfil
interessantemente similar ao sistema em solvente 50IPA, indicando agregacdo no
sistema.

Estes experimentos de SAXS em sistema solvente 25DB foram realizados
nas mesmas condi¢cdes descritas para os sistema 50IPA, em temperatura ambiente
de 23°C, com tempo de exposi¢cédo de 10000 segundos e 144000 segundos para 0s
polimeros DIOL e TRIOL respectivamente. As medidas de espalhamento da solucao

solvente 25DB foram realizadas com exposicao de 14400 segundos.
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FIGURA 6.24. Curvas de SAXS para os sistemas dos copolimeros

em solugdo 25DB com subtracdo do capilar considerado como

background: A) Poliéter glicol DIOL em diferentes concentracdes em

solucdo 25DB; B) Poliéter glicol TRIOL em diferentes concentracdes

em solucéo 25DB.
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FIGURA 6.25. Comparativo do espalhamento de SAXS para os sistemas
dos copolimeros DIOL e TRIOL em solucdo 25DB com subtracdo do

background (capilar).

Novamente, o espalhamento a baixos angulos obtidos nestas curvas de
SAXS, com picos evidentes, mostrou com mais intensidade variagfes na densidade
eletrbnica na solugéo dos poliéter glicois com o meio solvente 25DB, geradas nas
regibes da estrutura micelar. A presenca das moléculas de agua ou de 2-(2-
butoxietoxi)etanol, dentro ou nas superficies das regides organizadas dos polimeros
geram essa variagdo na densidade eletronica. Assim o espalhamento da solugéo
25DB (FIGURA 6.26) foi considerado como background para outra andlise do perfil
de espalhamento dos polimeros neste sistema (FIGURAS 6.27-6.30).
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1(q) (un. arb.)

FIGURA 6.26. Espalhamento SAXS da solugéo 25DB.

Nas curvas de SAXS para o sistema dos poliéter glicéis em solugdo 25DB
destacou-se a formacg&o de um pico que atinge uma intensidade maior em fungéo da
concentracao e é significativamente mais estreito e intenso na concentragéo de 50%
m/m dos copolimeros. Este pico apresenta um méximo em g ~ 0.10 A~', mesma
regido de q apresentada pelo pico em solugéo 50IPA.

Os dados de SAXS proporcionaram indicativos importantes sobre a
organizacdo do sistema e seus componentes (solventes e macromoléculas). A
formacdo deste pico estreito de relativa alta intensidade indicou agregagdo no
sistema e agregacdo das macromoléculas espalhadoras [256]. Este efeito €
esquematicamente apresentado na FIGURA 6.31, sugerindo a formacdo de
agregados micelares. E importante observar que na medida em que ocorre o
aumento da concentracdo dos polimeros em massa ou em razdo molar (TABELA
6.3), 0 maximo de intensidade do pico aparentemente nao foi deslocado em q. Este
efeito sugere que alguns parametros da morfologia e estrutura destes agregados
ndo foram alterados em funcdo da concentracdo. Entretanto, a correlagdo da
posicdo do maximo e largura do pico € complexa, e pode estar relacionada com

varios fatores como raio do ndcleo vs. raio da coroa (no caso de uma estrutura

Yuri A Marques 210



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ANGULOS

nucleo/coroa), volume hidrodindmico micelar, e o raio de interacdo entre micelas
[256].
Além disso, os perfis de SAXS demonstram que o sistema destes copolimeros

na solugéo 25DB n&do formam uma estrutura semicristalina, nem fases nematicas.
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FIGURA 6.27. Curvas de SAXS para os sistemas dos copolimeros em

solugdo 25DB com subtracdo do solvente 25DB (capilar+solvente) como

background: A) Poliéter glicol DIOL em diferentes concentragcdes em

solucdo 25DB; B) Poliéter glicol TRIOL em diferentes concentracdes em

solucéo 25DB.
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A comparacao das curvas de SAXS em solucdo 25DB dos dois copolimeros
poliéter glicéis DIOL e TRIOL, apresentada nas FIGURAS 6.28 a 6.30, demonstrou
uma grande similaridade do espalhamento entre os polimeros. Nesta solugdo, o
surgimento de pico de espalhamento ocorreu igualmente para as solugdes com 35%
e 50% m/m. Tal efeito ocorreu mesmo que as razBes molares e as razbes
agua:polimero (TABELA 6.3) foram diferentes para os poliéter glicbis nessas
concentracbes de massa, na solugdo 25DB. Adicionalmente, € interessante
observar que a razdo molar dos poliéter glicis em relagdo a agua ou ao 2-(2-
butoxietoxi)etanol foi sempre menor, apesar da alta concentracdo percentual em

massa dos polimeros na solugéo.

!
DIOL 25%

: . ;
5 A DIOL 35% 1
1 & DIOL 50%
] = TRIOL 25%
. FS s TRIOL 35% 1
) ’q ¢ TRIOL 50% ]
] 53 ]

I(q) (un. arb.)
- W@O’ ®©or »

FIGURA 6.28. Comparativo do espalhamento de SAXS para os sistemas dos
copolimeros DIOL e TRIOL em solugdo 25DB com subtracdo da solug&o

25DB como background.
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FIGURA 6.29. Imagens de SAXS obtidas no equipamento NanoStar

para o polimero DIOL nas concentracdes 25%, 35% e 50% em

solucéo 25DB. Tempo de exposi¢cdo 10000 segundos.

2506 35% | 50%

FIGURA 6.30. Imagens de SAXS obtidas no equipamento NanoStar
para o polimero TRIOL nas concentracdes 25%, 35% e 50% em

solucao 25DB. Tempo de exposicdo 14400 segundos.
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FIGURA 6.31. Representacdo esquematica de sistemas micelares
em solucdo e seus respectivos espalhamentos: A) sistemas
suficientemente diluidos que apresentam interacdo desprezivel entre
as micelas, formando micelas individuais; B) sistemas concentrados

formando agregados micelares.
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TABELA 6.3. Concentragcbes molares e a razdo molar polimero:agua e
polimero:25DB das solugfes analisadas em SAXS [255].

Polimero DIOL TRIOL DIOL TRIOL DIOL TRIOL
% de polimero (m/m) 25.0 25.0 35.0 35.0 50.0 50.0

concentragdo molar

0.11 0.06 0.15 0.09 0.22 0.13
polimero (mol/L)

concentragdo molar
H20 (mol/L)
concentragdo molar
DB (mol/L)

razao molar

31.25 31.25 27.08 27.08 20.83 20.83

1.10 1.10 0.95 0.95 0.73 0.73

284.09 480.82 175.87 297.65 94.94 160.27
H20:polimero

razao molar
10.01 16.94 6.20 10.49 3.35 5.65
DB:polimero

Estes resultados de SAXS em solugdo 25DB indicaram um sistema
interessante, onde os comportamentos de espalhamento de raios X a baixos
angulos e resultados de contrastes de densidade eletrbnica, foram bastante
similares para os distintos poliéter glicéis deste estudo. Esta similaridade também foi
observada nos resultados para os “pontos de névoa” destes materiais em solugéo
25DB (Capitulo 2), podendo haver uma correlacéo entre estas medidas indiretas de
comportamento dos poliéter glicéis em solucao.

Desta forma, uma avaliagdo mais completa do espalhamento de raios X a
baixos angulos para os dois copolimeros em solugdo 25DB foi realizado e sera

discutido nas sec¢fes 6.3.2. € 6.3.3.
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6.3.2.EFEITO DA CONCENTRACAO DO POLIMERO NO SISTEMA

Com o intuito de explorar com profundidade o comportamento dos poliéter
glicois e obter informagdes indicativas sobre sua estrutura e potenciais variacdes de
densidade eletrdnica da propria macromolécula, foram caracterizados os perfis de
espalhamento a baixos angulos do copolimero TRIOL bruto puro (FIGURAS 6.32 e
6.33). Nestas analises de SAXS, destaca-se que ndo houve um espalhamento nulo,
e sim um maximo de espalhamento observado. A curva de SAXS da macromolécula
pura gerou um pico largo de baixa intensidade com méaximo em q ~ 0.13 A=, Devido
a similaridade na estrutura quimica de blocos de PPO e PEO do dois polimeros
estudados, foi possivel inferir que o copolimero DIOL puro apresentou um

espalhamento similar.
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FIGURA 6.32. Perfil de SAXS para o copolimero TRIOL
puro, com subtracdo da curva do capilar de quartzo como
background. Espalhamento obtido com alta exposicado de

7000 segundos.

FIGURA 6.33. Imagens de SAXS obtidas no
equipamento NanoStar para o poliéter glicol TRIOL

puro. Tempo de exposicao 7000 segundos.

Yuri A Marques 218



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ANGULOS

Foi realizada uma investigagdo detalhada de SAXS em uma ampla faixa de
concentracdes dos poliéter glicois em solugdo 25DB. As concentragfes utilizadas,
em percentual em massa dos polimeros, compreenderam uma regido de um
sistema semidiluido (5% m/m), concentragbes intermediarias e concentracdes
predominantes do copolimero (>50% m/m). A FIGURA 6.34 apresenta os resultados
de SAXS obtidos do efeito da concentracdo do poliéter glicois em solucdo 25DB
com a subtracéo da curva da solucdo solvente como background do espalhamento.
Foi utilizado um tempo de exposicdo de 1800 segundos para obtencdo destas
curvas de SAXS, pois este tempo foi suficiente para gerar espalhamento
significativo nas amostras testadas (FIGURAS 6.34 - 6.36).
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FIGURA 6.34. Efeito concentracdo dos poliéter glicois no perfil de

espalhamento por SAXS em solugdo 25DB. Curvas corrigidas pelo

background da solugédo 25DB obtidas em 1800 segundos. A) Copolimero

poliéter glicol DIOL; B) Copolimero poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 6.35. Curvas SAXS comparativas entre os copolimeros DIOL e TRIOL
nas concentracdes 5%, 10%, 40% e 50% (m/m), subtraidas pelo background da
solucdo 25DB obtidas em 1800 segundos, e suas respectivas imagens de

espalhamento obtidas no equipamento NanoStar.
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FIGURA 6.36. Curvas SAXS comparativas entre os copolimeros DIOL e TRIOL
nas concentragbes 60%, 70%, 80% e 90% (m/m), subtraidas pelo background da

solucdo 25DB obtidas em 1800 segundos e suas respectivas imagens de

espalhamento obtidas no equipamento NanoStar.
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FIGURA 6.37. Curvas SAXS comparativas entre os copolimeros DIOL e
TRIOL na concentragdo de 95% (m/m), subtraidas pelo background da
solucdo 25DB obtidas em 1800 segundos e suas respectivas imagens de

espalhamento obtidas no equipamento NanoStar.

E importante destacar que o espalhamento de SAXS destes sistemas dos
copolimeros em solugcdo ndo apresentaram um regime de Guinier para andlise do
raio de giro (Rg) (coeficiente angular da relacdo In(I(q)) x g°) pois o sistema n&o é
diluido e monodisperso [207]. Desta forma, a aproximac&o linear de In(I(q)) x g néo
€ valida, devido a interacdo entre as particulas do sistema concentrado dos

copolimeros em solugéo.
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Também é possivel investigar a regido de Porod para altos valores de q. Esta
€ uma regido de espalhamento importante em todos os sistemas e faz parte da
interpretacdo do perfil de espalhamento [206]. Tipicamente esta regido pode ser
observada com um regime de plateau no grafico 1(q)q* x q*.

De uma forma genérica, a regido de Porod pdde ser analisada pela relagéo de

poténcia [257]:
I(q) = qid +b (eq. 6.101)

Onde C é uma constante, fator de escala de Porod, b € o intercepto e d é 0
expoente de Porod (ou coeficiente angular de Porod).

A regido de Porod fornece informacdes sobre a morfologia e organizagédo da
estrutura local das particulas espalhadoras em relacdo a interface delas com o
meio. Expoente d = 1 indica o espalhamento de cilindros rigidos (bastées); d = 4
caracteriza um indicio de interface suave para a particula espalhadora enquanto que
d = 3 sugere interfaces rigidas das particulas espalhadoras. Um expoente d = 2
pode representar o espalhamento de cadeias gaussianas de polimeros diluidos em
solvente ou uma estrutura bidimensional e.g. lamelar; d = 5/3 é caracteristico de
cadeias de polimeros inchados (swollen coils). Expoentes 2<d <3 e 3<d<4
indicam fractais [257].

Entretanto, nos sistemas analisados neste estudo, ndo foi possivel identificar
uma regiao de Porod evidente nas curvas de SAXS das solugbes dos polimeros
DIOL e TRIOL em altos valores de q (FIGURA 6.38). Desta forma, nao foi
identificado um expoente de Porod consistente para estes sistemas. Nas curvas de
1(q9)q* x q* os coeficientes angulares foram muito préoximos (entre 10 e 11) para
todas as curvas, tornando dificil a interpretagdo da informacdo sobre a estrutura
local nesta curva da regido de Porod. Além disso, ficou evidente a similaridade dos

comportamentos dos dois poliéter glicéis na solugédo 25DB.
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FIGURA 6.38. Analise da regiao de Porod para o0s
copolimeros: A) poliéter glicol DIOL; B) poliéter glicol TRIOL.

Nota: os gréaficos inseridos representam a curva I(q)q* versus

q* para todas as concentracdes testadas dos copolimeros
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Nesta analise do efeito da concentracdo do polimero no sistema, se tornou
evidente como os dois copolimeros poliéter glicois deste estudo possuem
comportamentos de espalhamento de raios X a baixos angulos semelhantes na
solucdo 25DB. A posicdo dos maximos dos picos foi similar em todas as
concentracdes avaliadas, com apenas um desvio observado na amostra com 95%
do TRIOL. O ponto méaximo dos picos surgiu em g ~ 0.10 A~1, o que apenas indica
uma agregacao das particulas do sistema, i.e. agregacao das micelas [256].

Apesar das distintas estruturas quimicas, e.g. massa molecular,
funcionalidade e composi¢do percentual de blocos de PPO e PEO, os dados de
SAXS indicaram que o efeito de agregagcdo micelar e as estruturas morfologicas
assumidas pelos poliéter glicéis DIOL e TRIOL em solugéo foram significativamente
similares.

O Unico efeito observado em fungédo da concentracdo dos copolimeros em
solugdo, sob o a andlise de SAXS, foi uma agregacdo micelar caracteristica
evidente para fragbes em massa acima de 40% para ambos os polimeros.

Uma investigagéo mais profunda do comportamento dos agregados formados
pelos copolimeros em solugdo, em funcdo de suas concentracdes, pdde ser
interpretada por meio de ajuste dos perfis de SAXS com modelos de interagdo
tedricos. Esta modelagem das curvas requer ferramentas matematicas e
investigacdes refinadas dos diversos parametros envolvidos em cada modelo
aplicado. Cada modelo, e.g. aqueles descritos anteriormente neste capitulo,
considera distintos potencias de interagdo assim como fatores de forma e estrutura.
O ajuste das curvas de espalhamento dos sistemas deste estudo oferece uma
perspectiva para futuros estudos baseados nesta avaliagdo do espalhamento dos
poliéter glicéis. Esta perspectiva sera mencionada de forma introdutéria e

investigativa na se¢do 6.3.4 deste capitulo.
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6.3.3.EFEITO DA TEMPERATURA NO ESPALHAMENTO DO
SISTEMA

As mudancas nas solugcbes de copolimeros de bloco poliéter glicois em
funcdo da temperatura caracterizam uma propriedade de extrema importancia para
esta familia de polimeros, conforme discutido nos Capitulos 2 e 3. Adicionalmente, o
carater anfifilico dos copolimeros € afetado intensamente com mudancas em
parametros termodinamicos, sendo a temperatura ou energia do sistema o fator
mais relevante. Conforme discutido anteriormente, estas propriedades séao
caracteristicas particulares e fundamentais desta classe de anfifilicos ndo iénicos,
sendo que o “ponto de névoa”’ é uma grandeza especifica e amplamente utilizada
para sua caracterizagdo. Desta forma, o estudo de espalhamento de raios X a
baixos angulos possui um importante potencial para o estudo dos detalhes que
governam essas propriedades. A formacao de agregados micelares, assim como a
transicbes de fase e ordenacdo em mesoescala como resposta a um estimulo
termodinamico, i.e. com o efeito da temperatura, podem ser elucidados com
andlises de SAXS [256].

Uma vez que os resultados de SAXS obtidos para as solugbes dos
copolimeros no solvente 25DB sdo semelhantes a temperatura ambiente,
considerou-se apenas o copolimero poliéter glicol TRIOL para a investigagdo do
efeito da temperatura no perfil de espalhamento deste em solucao.

Os resultados de SAXS obtidos para concentragdo de 25% em massa do
poliéter glicol TRIOL na solucdo 25DB sado apresentados na FIGURA 6.39
separados por um deslocamento vertical arbitrario para melhor visualizacao.

E possivel observar que o espalhamento praticamente ndo apresentou uma
variagdo significativa em fungdo da temperatura. Na temperatura do “ponto de
névoa” desta solugdo (55°C), representado por losangos azuis na FIGURA 6.35, a
curva de SAXS ndo demonstrou nenhum efeito aparente. As curvas obtidas a
temperaturas (25°C e 53°C) abaixo do “ponto de névoa” foram significativamente
similares as curvas obtidas em temperatura (61°C) acima do ponto de névoa. A
curva adquirida a 53°C (triangulos vermelhos) apresentou um desvio em valores de

q relativamente mais altos (q > 0.22). A similaridade das curvas de SAXS sugere
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gue este desvio no espalhamento apenas observado nesta amostra pode estar

associado a um desvio de espalhamento de fundo ou irregularidades como a parede

do capilar de quartzo.
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FIGURA 6.39. Efeito da temperatura no espalhamento SAXS para o

poliéter glicol TRIOL na concentra¢@o 25% (m/m) em solucdo 25DB.

O espalhamento obtido para o poliéter glicol TRIOL na concentragcédo de 35%

em massa em funcdo da temperatura (FIGURA 6.40) novamente ndo indicou uma

mudanca significativa na estrutura ou morfologia da solucdo que possa ser

identificado nos resultados de SAXS. A curva obtida na temperatura do “ponto de

névoa” (55°C), representada no grafico por losangos azuis, ndo apresentou uma

caracteristica significativamente distinta das curvas obtidas acima (61°C) ou abaixo

(25°C e 53°C) da temperatura do “ponto de névoa” nas condi¢cdes do experimento
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realizado. Entretanto, um leve pico na regido de q ~ 0.075 A=, pode ser observado
para as curvas a 53°C e 55°C, mesmo apresentando uma baixa intensidade.
Embora pouco evidente, este pico indica uma potencial agregacdo nas
proximidades desta faixa de temperatura, que € préxima a temperatura do “ponto de
névoa”. Este pico diminui de intensidade com o aumento da temperatura. Uma
investigacdo mais detalhada do efeito da temperatura foi realizada para uma
concentracao distinta de copolimero. Um comportamento similar ndo foi observado
para solu¢des com diferentes fragdes do poliéter glicol TRIOL.

Analogamente as curvas para 25%, os dados apresentados na FIGURA 6.40

foram separados por um deslocamento vertical arbitrario para melhor visualizagéo.
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61°C
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FIGURA 6.40. Efeito da temperatura no espalhamento SAXS para o

poliéter glicol TRIOL na concentra¢@o 35% (m/m) em solucdo 25DB.
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A analise de SAXS em funcdo da temperatura do copolimero TRIOL em 50%
(m/m) na solugdo 25DB demonstra um perfil levemente distinto, mostrado na
FIGURA 6.41. Destaca-se um pico bastante pronunciado de espalhamento medido
a 61°C, temperatura do “ponto de névoa” (Capitulo 2) desta solucao.

Uma extensdo da investigacdo do espalhamento em fungcédo da temperatura
para a solucdo com 50% em massa do polimero TRIOL foi realizada em uma
temperatura mais proxima da temperatura do ponto de névoa e até 68°C (FIGURA
6.42).

| s 55°C

] o
5 &3 o 61°C 1
7] A 63°C T

1(q) (un. arb.)

a(A’)

FIGURA 6.41. Efeito da temperatura no espalhamento SAXS para o
poliéter glicol TRIOL na concentragdo 50% (m/m) em solucdo 25DB
(55°C a 63°C).
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FIGURA 6.42. Efeito da temperatura no espalhamento SAXS para o poliéter
glicol TRIOL na concentracdo 50% (m/m) em solucéo 25DB (58°C a 68°C).

Estas curvas de SAXS do polimero TRIOL em distintas temperaturas foram
obtidas com diferentes tempos de aquisicdo do espalhamento. Foram realizados
experimentos com tempos de 3000 segundos, 7200 segundos e 1800 segundos
para as temperaturas de 55°C, 61°C e 63°C respectivamente. Apesar de primeiros
experimentos deste estudo ndo evidenciarem uma diferenga no espalhamento de
uma amostra deste sistema para tempos de aquisicdo acima de 1000 segundos
(FIGURA 6.42), o mais longo tempo de obtencdo do espalhamento pode estar
associado ao pico de maior intensidade (FIGURA 6.41). Acima da concentracéo de
40% dos copolimeros no solvente 25DB, a viscosidade da solucdo aumenta
significativamente (FIGURA 6.43), podendo gerar menor mobilidade das micelas na

solucdo e, consequentemente, um maior tempo de equilibrio e formacdo dos
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agregados micelares. Assim, o maior tempo de aquisicAo em SAXS pode ter
permitido um tempo suficiente para uma maior agregacdo ou compactagdo dos
agregados micelares. Tal efeito sugere que pode haver uma potencial agregagéo ou
organizacdo em fungdo da temperatura, em maiores tempos de estabilizacéo, para
0s sistemas que atingem viscosidades elevadas. Ha indicios de que amostras de
copolimeros poliéter glicéis em concentracdes altas (regimes semidiluidos) e alta
viscosidade podem apresentar uma leve diferenca de perfil de espalhamento de
SAXS apobs extensos periodos de tempo (maiores de 6 meses), devido a um
equilibrio atingido pelas solugbes [258]. Uma investigagdo mais profunda no
espalhamento de raios X a baixos angulos dos sistemas com elevadas viscosidades

com maior tempo de aquisi¢éo é indicada para que este fendmeno seja validado.
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FIGURA 6.43. Viscosidade cinematica das solucdes de diferentes

fracOes dos poliéter glicois em solvente 25DB.
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6.3.4.AJUSTE DOS PERFIS DE ESPALHAMENTO DOS SISTEMAS

O modelo de esferas duras de Kinning-Thomas (HSM K-T) é extensamente
utiizado para ajuste de perfis de espalhamento a baixos angulos de sistemas
micelares e copolimeros em bloco em solugéo [219; 250; 259].

O software DATASQUEEZE possui uma ferramenta de ajuste baseada em
um algoritmo de minimos quadrados de regressdo ndo linear (non-linear least-
squares minimization) com o modelo HSM K-T [229].

Desta maneira, um ajuste preliminar das curvas de SAXS obtidas para os
dois copolimeros poliéter glicois foi realizado no software DATASQUEEZE. A
FIGURA 6.44 demonstra os ajustes obtidos para os perfis de espalhamento
corrigidos de algumas concentracdes selecionadas dos copolimeros em solugéo
25DB. Os dados obtidos para os parametros dos modelos sdo apresentados na
TABELA 6.4.

Os resultados obtidos dos ajustes das curvas de espalhamento indicam uma
grande semelhancga entre os sistemas em distintas concentracdes de polimero e
entre os dois polimeros avaliados. Os raios das micelas, R,grticuia: CONsideradas
como as esferas duras ou particulas no modelo HSM, ndo apresentaram grandes
variagdes nestes ajustes preliminares. O raio de interagao Riperqacao. definido como a
distancia entre as particulas espalhadoreas, também ndo demonstrou uma variacao
significativa entre os polimeros. A proximidade entre o raio das micelas (Ryarticuia) €

0 raio de interacdo (Rinteracso) NAs solugbes avaliadas sugere um alto

empacotamento do sistema sem uma evidente mudanca na morfologia estrutural
dos agregados micelares na solugdo [239]. Tal efeito é plausivel pela alta fracdo
massica dos polimeros que favorece a interacdo entre as micelas, e a alta
viscosidade das solugbes que indica um potencial enovelamento das cadeias entre
micelas em agregados micelares [239]. Entretanto, estes parametros necessitam
maior de maior refinamento e melhor ajuste estatistico do modelo para serem
validados.

A modelagem HSM K-T para os sistemas resulta em valores mais altos de

Rparticula © Rinteracio PAra ambos copolimeros na fragdo de 0.5 em massa na

solucdo 25DB. Os dados do modelo mostram uma leve diminui¢do no valor destes
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parametros para fragdes de 0.4 e 0.8 dos polimeros DIOL e TRIOL nos sistemas.
Estes dados sugerem que a concentracdo de 0.5 seja um ponto de inflexdo no
sistema. Acima desta concentragdo, ambos os sistemas dos poliéter glicéis DIOL e
TRIOL poderiam gerar micelas reversas, com a matriz polimérica envolvendo
pequenas micelas de 2-(2-butoxietoxi)etanol e &gua, mas sem uma estrutura
morfologica definida. Esta hipdtese também necessita de uma modelagem mais

refinada para ser validada.
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FIGURA 6.44. Curvas de ajuste para os dados de SAXS dos copolimeros
poliéter glicéis analisados: A) Solucéo 40% (m/m) do poliéter glicol DIOL; B)
Solugdo 50% (m/m) do poliéter glicol DIOL; C) Solugdo 80% (m/m) do
poliéter glicol DIOL; D) Solucdo 40% (m/m) do poliéter glicol TRIOL; E)
Solugédo 50% (m/m) do poliéter glicol TRIOL; F) Solugdo 80% (m/m) do
poliéter glicol TRIOL.
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TABELA 6.4. Parametros de ajuste do modelo HSM obtidos para
as curvas de espalhamento dos poliéter glicois analisados.

FracGoemmassa 040 040 050 050 080 0.80

Poliéter glicol DIOL TRIOL DIOL TRIOL DIOL TRIOL

Amplitude 0.1 0.2 0.5 0.9 1.3 1.8
Rparticula 31.1 336 338 317 303 317
Rinteracio 342 369 372 349 333 3438

Este ajuste realizado neste software representou uma modelagem preliminar
apenas para efeitos qualitativos. Os ajustes preliminares ndo representaram
aproximacdes refinadas e podem ser melhorados com ferramentas mais adequadas
de modelagem, e.g. softwares mais poderosos como IGOR™ Pro [260] e inclusé&o
dos efeitos de polispersividade [259], além de formacdo de micelas reversas [256].
Este maior refinamento dos ajustes representa uma perspectiva futura de trabalho

gue ja foi iniciada.
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6.4. CONCLUSOES PARCIAIS

O espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) dos copolimeros
poliéter glicois DIOL e TRIOL, em distintas solu¢cdes de solventes polares, foi
realizado. Em concentracdes reduzidas, os poliéter glicois apresentaram baixa
intensidade de espalhamento nas solugdes estudadas que s&o utilizadas para
caracterizacdo do “ponto de névoa” de anfifilicos ndo-ibnicos, i.e. agua deionizada,
solugdo de isopropanol e &gua (50IPA) e solucdo solvente composta por 2-(2-
butoxietoxi)etanol e agua (25DB). Desta forma, o comportamento de SAXS dos
polimeros foi avaliado em sistemas concentrados, eliminando as condigGes
idealizadas de sistemas diluidos monodispersos.

Os perfis de SAXS dos sistemas avaliados demonstraram a isotropia das
solucdes de ambos poliéter glicois nos solventes polares em temperatura ambiente.
N&o foram identificadas estruturas organizadas em nivel intermolecular, estruturas
semi-cristalinas, cristais liquidos, ou outras microestruturas nos distintos sistemas
analisados.

O comportamento dos poliéter glicéis DIOL e TRIOL foi extensamente
avaliado na solugéo solvente 25DB, principal solugéo utilizada para caracterizagéo
do “ponto de névoa’ dos copolimeros anfifilicos. Em temperatura ambiente, o
aumento da fragdo de ambos copolimeros em solu¢cdo 25DB promoveu uma
agregacao intensa das micelas. Este efeito foi evidenciado para fragbes em massa
acima de 40% para ambos os polimeros. Esta agregacdo gerou um pico que se
tornou mais estreito e intenso até aproximadamente 80% em massa do polimero e
em seguida teve sua amplitude reduzida. Entretanto, o pico manteve-se evidente na
maxima concentracdo avaliada de 95% dos dois copolimeros. Foi observado que,
apesar das distintas estruturas quimicas, as curvas de SAXS indicaram que o efeito
de agregacao micelar e as estruturas morfolégicas assumidas pelos poliéter glicois
DIOL e TRIOL em solucdo foram significativamente semelhantes a temperatura
ambiente.

O efeito da temperatura nas proximidades do “ponto de névoa” foi investigado
para sistemas concentrados do copolimero TRIOL na solucdo 25DB (fragbes em
massa do poliéter glicol de 0.25, 0.35 e 0.50). Os perfis de SAXS néo sofreram

alteracdo significativa em temperaturas abaixo, nas proximidades, ou acima do
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“ponto de névoa”. Desta forma, o efeito da temperatura ndo demonstrou uma
mudanca significativa na estrutura ou morfologia do copolimero em solucao polar
que pudessem ser evidenciado e interpretado pelo espalhamento de raios X a
baixos angulos. Os perfis de SAXS em temperaturas acima e nas proximidades do
ponto de névoa revelaram a auséncia de uma microestrutura macromolecular
organizada do anfifilico poliéter glicol em solucdo 25DB durante o processo
reversivel de turvagao e separacao em microfase.

Um ajuste investigativo das curvas de SAXS com um modelo de esferas
duras (HSM K-T) reforcaram a grande semelhan¢ca do comportamento estrutural e
morfolégico entre os dois poliéter glicéis industriais DIOL e TRIOL avaliados neste

estudo.
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7. CONCLUSOES

A caracterizagdo detalhada da estrutura quimica, distribuicdo de massas
moleculares, polidispersividade e do comportamento macroscopico em solu¢ao por
meio dos “pontos de névoa” dos dois poliéter glicéis produzidos industrialmente, foi
realizada e demonstrou as principais semelhancas e diferencas entre os
copolimeros DIOL e TRIOL. O comportamento LCST foi demonstrado para ambos
polimeros em solugdo 25DB, solugdo esta de extrema importancia tecnoldgica para
identificacao e controle de qualidade dos poliéter glicois produzidos industrialmente.

O primeiro desafio relacionado ao desenvolvimento deste estudo foi avaliar
uma metodologia de fracionamento dos copolimeros poliéter glicois com respeito a
suas heterogeneidades de massas moleculares e cadeias de blocos de unidades
monoméricas de distintas polaridades. Em busca de uma técnica capaz de obter
fragbes de macromoléculas em maior quantidade possivel, sistemas de
cromatografia de alto desempenho foram testadas. O fracionamento do poliéter
glicol DIOL por meio de cromatografia liquida preparativa com coluna de exclusao
de tamanho (prep-LC-SEC) acoplada a andlise molecular por espectrometria de
massa (ESI-MS) apresentou eficiéncia limitada quanto a separacao e caracterizagcao
das fragBes no que diz respeito a heterogeneidade de massas moleculares. Esta
eficiéncia limitada foi atribuida & baixa polidispersividade do polimero
(Mw/Mn = 1.12).

Entretanto, a heterogeneidade das fragdes obtidas por cromatografia liquida
preparativa se mostrou mais significativa sob o aspecto de diferengas de polaridade
nas cadeias. Os resultados demonstraram que houve separacéo por polaridade do
copolimero poliéter glicol no sistema prep-LC-SEC . Esse resultado é de grande
importancia para a elucidagdo do comportamento e propriedades médias
observadas nos poliéter glicéis brutos produzidos em reatores de escala industrial.

A cromatografia em fluido supercritico (SFC) em CO, demonstrou-se capaz
de caracterizar a distribuicdo anfifilica dos poliéter glicéis sob o aspecto de
polaridade das cadeias de PPO e PEO. Além disso, esta técnica foi aplicada na

avaliacdo analitica de fracdes do copolimero DIOL, indicando diferencas
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significativas nas polaridades das fragbes de macromoléculas obtidas por prep-LC-
SEC.

A investigacdo dos efeitos da temperatura e concentragdo dos polimeros em
solucéo polar 2-(2-butoxietoxi)etanol e agua (25DB) foi realizada por combinacédo da
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier associada a
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) com o espalhamento de raios X a baixos
angulos (SAXS).

A combinacgdo destas técnicas evidenciou o efeito da agregag¢é@o micelar na
solucéo solvente polar e ainda revelou a grande similaridade do comportamento em
solugéo dos copolimeros poliéter glicol DIOL e TRIOL avaliados neste estudo. Esta
combinagé@o das técnicas de ATR-FTIR e SAXS demonstrou-se uma interessante
nova forma de avaliar as interagdes intermoleculares e estrutura em solugéo dos
copolimeros poliéter glicéis em solugéo.

Os espectros das solucdes dos poliéter glicois em solvente 25DB obtidos por
ATR-FTIR apresentaram mudancas significativas em funcdo da temperatura e
concentracdo. Estas mudancas foram evidenciadas na analise dos picos de regides
de absorcéo caracteristicas das principais ligacdes identificadas no sistema.

Na analise de ATR-FTIR, foi demonstrado um deslocamento hipsocrémico do
pico da ligacdo O-H com aumento da concentracdo em solugéo para os copolimeros
DIOL e TRIOL. Este efeito foi consistente em temperaturas baixas e altas. O
deslocamento hipsocrémico dos maximos de absor¢cdo da ligagdo O-H indica um
incremento das ligagBes de hidrogénio entre a agua e o 2-(2-butoxietoxi)etanol em
detrimento das ligacdes deste tipo com a cadeia do poliéter. HA um ponto de
inflexdo nos comportamentos em solugéo dos dois copolimeros ao redor de uma
fracdo em massa de 50%. Neste ponto, foi observou-se uma dissociagdo mais
acentuada do solvente das macromoléculas, evidenciando a agregacao das micelas
dos copolimeros. Um estreitamento na largura dos picos de absorcdo da ligacao
C-O com aumento da concentracao foi demonstrado. Um leve efeito batocrémico foi
observado nos maximos dos picos relacionados as ligacdes C-H em funcdo da
concentracdo. Esta maior interagdo intermolecular corrobora com a agregacédo e
organizacao das micelas em solugédo concentrada.

Os perfis de SAXS dos sistemas avaliados demonstraram a isotropia das

solucdes de ambos poliéter glicois nos solventes polares em temperatura ambiente.
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Nao foram identificadas estruturas organizadas a nivel intermolecular, estruturas
semi-cristalinas, cristais liquidos, ou outras microestruturas nos distintos sistemas
analisados.

O comportamento dos poliéter glicois DIOL e TRIOL foi extensamente
avaliado na solugéo solvente 25DB, principal solugdo utilizada para caracterizagédo
do “ponto de névoa’ dos copolimeros anfifilicos. Em temperatura ambiente, o
aumento da fracdo de ambos copolimeros em solucdo 25DB promoveu uma
agregacao intensa das micelas. Este efeito foi evidenciado para fragbes em massa
acima de 40% para ambos os polimeros. Esta agregacdo gerou um pico que se
tornou mais estreito e intenso até aproximadamente 80% em massa do polimero
que depois reduziu de amplitude mas manteve-se evidente na maxima
concentracdo avaliada de 95% dos dois copolimeros. Foi observado que, apesar
das distintas estruturas quimicas, as curvas de SAXS indicaram que o efeito de
agregacdo micelar e as estruturas morfolégicas assumidas pelos poliéter glicois
DIOL e TRIOL em solugdo foram significativamente semelhantes a temperatura
ambiente.

O efeito da temperatura nas proximidades do “ponto de névoa” foi investigado
para sistemas concentrados do copolimero TRIOL na solucdo 25DB (fragbes em
massa do poliéter glicol de 0.25, 0.35 e 0.50). Os perfis de SAXS nao sofreram
alteracdo significativa em temperaturas abaixo, nas proximidades, ou acima da
temperatura do “ponto de névoa’. Desta forma, o efeito da temperatura nao
demonstrou uma mudanca significativa na estrutura ou morfologia do copolimero em
solucéo polar que pudessem ser evidenciado pelo espalhamento de raios X a baixos
angulos. Os perfis de SAXS em temperaturas acima e nas proximidades do ponto
de névoa revelaram a auséncia de uma microestrutura macromolecular organizada
do anfifilico poliéter glicol em solucdo 25DB durante o processo reversivel de
turvacdo e separagdo em microfase.

Um ajuste investigativo das curvas de SAXS com um modelo de esferas
duras (HSM K-T) refor¢cou a profunda semelhanga do comportamento em solugéo
25DB entre os dois poliéter glicéis industriais DIOL e TRIOL avaliados neste estudo.

Este estudo evidenciou a semelhanga de comportamentos de agregacéo e
organizagdo estrutural destes copolimeros tribloco de funcionalidades 2 e 3 em

solugdes solventes polares. Demonstrou-se que estes comportamentos moleculares
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de interagdo intermolecular e morfologia de auto-organizagdo dos copolimeros
anfifilicos poliéter glicéis brutos sintetizados em escala industrial avaliados neste
estudo, estéo profundamente correlacionados com a temperatura de separagdo em
microfase detectada pelo efeito macroscopico de turvacdo repentina em solucao, i.e.

0 “ponto de névoa”.
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