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RESUMO

ESTRUTURA E COMPORTAMENTO EM SOLUÇÃO DE COPOLÍMEROS

ANFIFÍLICOS DO TIPO POLIÉTER GLICOL

O comportamento e os fenômenos da estruturação e organização em solução de

dois copolímeros anfifílicos poliéter glicóis industriais, com distintas estruturas

químicas 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 líquida preparativa com coluna de exclusão de tamanho (prep-LC-

SEC). A prep-LC-SEC não apresentou um fracionamento por massas moleculares,

mas gerou uma separação de frações por polaridade de cadeias. Comprovou-se,

por cromatografia em fluido supercrítico (SFC-CO2) que estas frações apresentaram

heterogeneidade significativa quanto à polaridade nas cadeias. A investigação dos

efeitos da temperatura e concentração dos polímeros em solução polar 2-(2-

butoxietoxi)etanol e água (25DB) foi realizada por combinação das técnicas de ATR-

FTIR e SAXS. Na análise de ATR-FTIR, foi demonstrado um deslocamento

hipsocrômico do pico da ligação O-H com aumento da concentração em solução

para os copolímeros. Este efeito foi consistente em temperaturas baixas e altas. Um

estreitamento na largura dos picos de absorção da ligação C-O com aumento da

concentração foi demonstrado. Um leve efeito batocrômico foi observado nos picos

relacionados às ligações C-H em função da concentração. O estudo de SAXS dos

copolímeros poliéter glicóis foi realizado em sistemas concentrados. Apesar das

distintas estruturas químicas, as curvas de SAXS indicaram que o processo de

agregação micelar e as estruturas assumidas por estes polímeros em solução são

significativamente similares. Os perfis de SAXS em temperaturas acima e nas

proximidades do ponto de névoa revelaram a ausência de uma estrutura

macromolecular organizada em solução 25DB. Um ajuste investigativo das curvas

de SAXS com um modelo de esferas duras (HSM K-T) reforçou a semelhança do

comportamento em solução entre os dois poliéter glicóis avaliados neste estudo. Foi

evidenciada a semelhança no processo de agregação e organização estrutural

destes copolímeros tribloco em soluções solventes polares. Demonstraram-se as

correlações entre a interação intermolecular e a morfologia de auto-organização dos

copolímeros anfifílicos poliéter glicóis com a temperatura de separação em

microfase, detectada pelo efeito macroscópico de turvação em solução, i.e. o “ponto

de névoa”.

Palavras chave: poliéter glicol, ponto de névoa, copolímero de bloco, anfifílico,

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 CO2

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 DISSERTAÇÃO

A estrutura desta dissertação é a seguinte:

O Capítulo 1 introduz os aspectos gerais sobre a ampla diversidade de

características e estruturas químicas dos poliéter glicóis e seus efeitos nas

propriedades e comportamentos em solução. O Capítulo 1 descreve os objetivos

principais desta dissertação.

O Capítulo 2 descreve os aspectos da química e estrutura dos poliéter glicóis,

assim como uma discussão mais aprofundada sobre suas principais propriedades.

Nesse capítulo é apresentada uma detalhada caracterização dos copolímeros

estudados.

Uma extensa revisão e discussão das principais teorias que descrevem a

anfifilia, os conceitos termodinâmicos e o comportamento de copolímeros em

solução é abordada no Capítulo 3.

O foco do Capítulo 4 é o estudo do fracionamento dos poliéter glicóis com

respeito à distribuição de massas moleculares e heterogeneidade de composição

das cadeias de bloco de monômeros das macromoléculas que compõe os

copolímeros produzidos industrialmente.

A interação dos poliéter glicóis com o solvente, assim como os efeitos da

concentração e temperatura neste comportamento dos copolímeros por meio da

técnica de espectroscopia vibracional de infravermelho são descritos no Capítulo 5.

O Capítulo 6 apresenta a avaliação do espalhamento a baixos ângulos pelos

poliéter glicóis em condições distintas de temperatura, concentração e solvente.

Conclusões deste estudo são apresentadas no capítulo final.
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1. INTRODUÇÃO GERAL

1.1. ASPECTOS GERAIS

Copolímeros poliéter glicóis compõem uma ampla classe de macromoléculas

anfifílicas. Uma infinidade de combinações entre distintos monômeros, proporções

entre unidades monoméricas e blocos de cadeias de monômeros, massa molecular,

iniciadores para sua síntese e consequente funcionalidade final, geram materiais

com características interessantes e úteis [1]. As diferentes estruturas químicas

destes polímeros induzem uma gama de propriedades físico-químicas e

comportamentos em solução únicos [1,2].

Os principais monômeros utilizados na polimerização de copolímeros poliéter

glicóis são os óxidos de etileno e propileno. Unidades monoméricas e blocos de

cadeia formados pela polimerização com óxido de etileno apresentam alta

polaridade, ou hidrofilicidade. Já unidades monoméricas de óxido de propileno

apresentam menor polaridade e consequentemente maior hidrofobicidade. Além

disso, as hidroxilas terminais presentes nos poliéter glicóis conferem um grupo

altamente polar nas extremidades das cadeias [3].

Diferentes estruturas e composições dos poliéter glicóis apresentam

conformações distintas em processos dinâmicos de adsorção e disorção em

interfaces de água e ar, consideras modelos para estudos de anfifílicos. A reologia

na interface em monocamadas dos copolímeros também é alterada em função da

estrutura química [4].

Desta forma, a anfifilia destes copolímeros é um resultado direto de sua

estrutura química.

Como anfifílicos tradicionais, os poliéter glicóis apresentam concentração

micelar crítica (CMC) em solução. Além disso, estes anfifílicos não-iônicos

apresentam outra característica muito importante que indica um comportamento

complexo em solução. Trata-se da temperatura micelar crítica (CMT), que é definida

como temperatura na qual micelas começam a serem formadas [5].



INTRODUÇÃO GERAL

Yuri A Marques 2

O comportamento em solução dos poliéter glicóis é influenciado pela

temperatura do sistema. Este efeito da temperatura gera uma propriedade

fundamental destes anfifílicos, conhecida como “ponto de névoa”, ou ponto de

turbidez. A solubilidade dos poliéter glicóis em água ou sistemas polares é maior em

baixas temperaturas. Em soluções translúcidas contendo estes anfifílicos não-

iônicos, o aumento da temperatura do sistema resulta em um efeito visual onde a

luz visível é difratada em um determinado momento específico, gerando a turvação

do sistema [5].

O “ponto de névoa” também é uma propriedade diretamente dependente da

estrutura química do copolímero [1, 5]. Além disso, esta propriedade fundamental

dos poliéter glicóis é utilizada como parâmetro de referência de desempenho para

diversas aplicações e usos de anfifílicos não-iônicos, além de um parâmetro crítico

de especificação de produção industrial de poliéter glicóis [5-8]. O “ponto de névoa”

é sensível a mudanças na estrutura química destes polímeros anfifílicos. O conjunto

destes efeitos torna o “ponto de névoa” uma das propriedades mais importantes dos

poliéter glicóis.

Entretanto, os mecanismos e fenômenos físicos que governam o

comportamento de soluções dos poliéter glicóis e a transição de fase chamada de

“ponto de névoa” não são completamente compreendidos. Adicionalmente, a

correlação entre esta propriedade crítica dos copolímeros com o desempenho em

distintas aplicações ainda é escassa [3,7] e sua relação com efeitos interfaciais é

pouco explorada [4].

Copolímeros em bloco são misturas de diferentes macromoléculas que

definem ou determinam as características e propriedades apresentadas pelo

material final. Tecnicamente, há sempre uma polidispersividade demonstrada pelos

copolímeros, i.e. há uma heterogeneidade de massas molares e estruturas químicas

no conjunto de moléculas que compõe uma amostra de poliéter glicol [1,3,7]. Estas

heterogeneidades geram um conjunto de propriedades de um material final que são,

de certa forma, uma média das características das macromoléculas o constitui.

Particularmente, cada fração de massa molar do material pode ter uma contribuição

significativa nas propriedades finais do poliéter glicol produzido industrialmente. Os

poliéter glicóis objetos deste estudo são copolímeros de bloco. Desta forma,

distribuições polidispersas de blocos de PEO e PPO de diferentes tamanhos e



INTRODUÇÃO GERAL

Yuri A Marques 3

arranjos na mesma cadeia, podem ser geradas. Consequentemente, estas frações

apresentam composição e características anfifílicas distintas. Estas mudanças têm

grande impacto potencial no “ponto de névoa” e comportamentos em solução e.g.

conformação, auto-organização, agregação e reologia em interfaces [3-4].

Uma série de técnicas podem ser aplicadas para caracterização, avaliação e

descrição do conjunto de propriedades dos poliéter glicóis [1]. De uma maneira

geral, uma combinação de distintas técnicas pode ser utilizada para elucidar o

comportamento em solução destes copolímeros. Além disso, o fracionamento e

separação de um conjunto de macromoléculas com maior homogeneidade, e.g.

estrutural ou de massas moleculares, a partir de uma amostra de um poliéter glicol

produzido industrialmente, pode revelar a contribuição de diferentes estruturas

químicas na propriedade média final do polímero [9].

Os efeitos observados para os poliéter glicóis e suas respectivas frações

podem ser correlacionados com características específicas do desempenho de

diferentes produtos produzidos industrialmente em distintas aplicações [1-7].
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1.2. MOTIVAÇÃO E OBJETIVOS

A estrutura química dos copolímeros anfifílicos poliéter glicóis têm um papel

fundamental em suas propriedades, comportamento em solução e aplicação [1].

Diversos estudos descrevem o comportamento destes polímeros em distintas

soluções, assim como o efeito de sua composição e polidispersividade [2, 6, 10-14].

Entretanto, poucos estudos exploram a existência de “pontos de névoa” (cloud

point) semelhantes induzidos por estruturas químicas distintas destes) copolímeros

em solução [2, 10-14].

A compreensão do impacto da estrutura química nas propriedades físico-

químicas, o comportamento em solução, a polidispersividade (estrutural e de

massas molares) e o “ponto de névoa” dos poliéter glicóis ainda não são totalmente

correlacionados com diferenças observadas no desempenho em aplicações

específicas, como o uso como agentes controladores da formação de dispersões de

gases em sistemas líquidos [7, 15-17].

Desta maneira, o objetivo principal deste presente estudo é avaliar e

correlacionar o comportamento e os fenômenos da estruturação e organização em

solução de dois copolímeros anfifílicos poliéter glicóis com estruturas químicas

distintas e “pontos de névoa” semelhantes.

Por fim, o interesse da Dow Brasil S/A na compreensão dos fenômenos

relatados vai, além dos aspectos científico, tecnológico e comercial, e visa a

capacitação científica e profissional do autor mediante o desenvolvimento deste

estudo.
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1.2.1.OBJETIVOS ESPECÍFICOS

 Descrever as diferentes teorias formuladas sobre o comportamento em

solução de copolímeros anfifílicos;

 Caracterizar a composição química, a polidispersividade de massa molar dos

poliéter glicóis DIOL e TRIOL produzidos em escala industrial;

 Avaliar macroscopicamente os “pontos de névoa” destes copolímeros em

distintas soluções;

 Fracionar os poliéter glicóis por meio de cromatografia líquida preparativa

(prep-LC);

 Analisar a contribuição das frações destes polímeros por meio de

cromatografia em fluido supercrítico;

 Investigar qualitativamente o comportamento de transição de fases dos

copolímeros em solução por meio de espectroscopia vibracional de

infravermelho por transformada de Fourier associada a reflectância total

atenuada (ATR-FTIR);

 Estudar o aspecto molecular dos poliéter glicóis em soluções e temperaturas

distintas por intermédio do espalhamento de raios X a baixos ângulos

(SAXS).
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2. POLIÉTER GLICÓIS

2.1. ASPECTOS GERAIS DA QUÍMICA DOS POLIÉTER GLICÓIS

Poliéter glicóis, também chamados de polioxialquileno glicóis, são polímeros

compostos por grupos éter (C-O-C) na cadeia principal e grupos hidroxilas (OH)

terminais. Estes polímeros são sintetizados de unidades monoméricas distintas,

através de diversas rotas químicas e empregando diferentes catalisadores.

Apesar de existirem diversos catalisadores que podem ser utilizados na

polimerização destes materiais, este estudo discute apenas poliéter glicóis

produzidos através da polimerização aniônica alcalina realizada pela catálise

homogênea com hidróxido de potássio (KOH). A discussão apenas dos polímeros

sintetizados com o uso deste catalisador é justificada pelo fato de este ser o

processo sintético da grande maioria dos polieter glicóis produzidos industrialmente

no mundo atual [18-20].

As estruturas dos principais monômeros utilizados na composição de

poliéter glicóis são mostradas na FIGURA 2.1.

Estes monômeros, também chamados de óxidos de alquilenos ou oxiranos,

são éteres cíclicos. O anel é facilmente aberto o que torna os oxiranos altamente

reativos. A reatividade diminui com o grau de substituição no carbono do anel,

devido ao aumento do impedimento estérico. O óxido de etileno seguido do óxido

de propileno são os oxiranos mais reativos [21].
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FIGURA 2.1. Monômeros de óxidos de alquileno. A) Óxido de Etileno (EO); B)

Óxido de Propileno (PO); C) Óxido de 1,2 Butileno (BO); D) Óxido de 1,2

Hexeno (HO).

A polimerização dos óxidos de alquileno catalizada por bases alcalinas

fortes envolve o uso de um iniciador nucleofílico, um álcool, que reage com a base

alcalina gerando um alcóxido. Este alcóxido, 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 heterocíclico. O rompimento

da ligação no carbono com menor impedimento estérico do anel oxirânico é

altamente favorecido sobre o carbono mais impedido, gerando hidroxilas

secundárias. A proporção entre hidroxilas secundárias e primárias é de 10:1 para

bases fortes e até 45:1 para KOH [20-21]. Este mecanismo não se aplica ao óxido

de etileno (EO).

A abertura do anel oxirânico gera um novo alcóxido que é um potente

nucleófilo. O alcóxido formado que é denominado “monômero ativado” reage, por

sua vez, com um segundo oxirano gerando uma outra molécula de alcóxido. O ciclo

então se repete, propagando a cadeia do poliéter. A reação é um substituição

nucleofílica de segunda ordem (SN2) [22-23]. A FIGURA 2.2 ilustra um exemplo da

reação de polimerização de um poliéter glicol.
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FIGURA 2.2. Reação de polimerização de um poliéter glicol com catalisador

alcalino (KOH) iniciado por um nucleófilo grupo hidroxila (álcool).

A polimerização com catalisadores homogêneos tipo bases fortes como o

KOH, alcança massas moleculares relativamente baixas. Homopolímeros poliéter

glicóis de poli(óxido de propileno) (PPO) podem atingir até 20000 daltons quando

um iniciador contém múltiplos sítios nucleófilos, e.g. hidrogênio ativo. Entretanto,

com iniciadores com um único sítio nucelofílico este valor máximo diminui

drasticamente para aproximadamente 3000 daltons, tipicamente [20]. Esta

limitação se deve em parte pela diminuição de grupos nucleofílicos e consequente

menor probabilidade termodinâmica da reação com o monômero de PO.

Entretanto, a principal razão é a geração de um novo nucleófilo, uma

hidroxila primária, a partir da isomerização do óxido de propileno, de acordo com o

mecanismo descrito na FIGURA 2.3, gerando álcool alílico e álcool propenílico

(monóis). Esta isomerização ocorre principalmente devido ao uso de hidróxido de

potássio (KOH) como catalisador em temperatura alta de polimerização

combinados com alta concentração de óxido de propileno. Essa combinação de

...
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condições é tipicamente encontrada no momento de crescimento final das cadeias

de PPO durante a polimerização. O rearranjo de alílico a propenílico também

ocorre nas cadeias poliéter geradas a partir do álcool alílico que funciona como um

iniciador nucleofílico [20, 26, 27].

FIGURA 2.3. Reação de isomerização do óxido de propileno

(PO) e formação de álcoois alílico e propenílico.

Copolímeros de poli(óxido de propileno) e poli(óxido de etileno) – PPO-PEO

– podem atingir maiores tamanhos de cadeias para cada sítio nucleofílico [20]. Já

homopolímeros de poli(óxido de etileno) (PEO) podem atingir alguns milhões de

daltons [25].

Na finalização do processo sintético dos poliéter glicóis, o catalisador tipo

base forte deve ser neutralizado ou removido do material final [20, 24, 26, 27].

Comumente uma neutralização com ácido é utilizada. A escolha do ácido é

determinada pelos requerimentos e ambiente químico da aplicação final, além da

viabilidade econômica de utilização em escalas industriais. A formação de sal

alcalino pode requerer remoção ou não, dependendo da escolha do ácido e

também dos requerimentos de desempenho do polímero. Alguns sais alcalinos têm

um grau de solubilidade nos poliéter glicóis relativamente alto, como por exemplo

acetatos de sódio e potássio. Desta forma, ácido acético é hoje comumente

utilizado para neutralização do catalisador alcalino sem necessidade de remoção

[27]. Neste estudo somente serão discutidos e estudados poliéter glicóis

catalisados com hidróxido de potássio (KOH) e neutralizados com ácido acético.

Outros catalisadores também podem ser utilizados para a síntese de poliéter

glicóis, assim como outras rotas de neutralização e remoção dos catalisadores [20,

24, 26, 27], porém não serão abordados neste estudo.
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Sem levar em consideração a rota de catálise e remoção ou neutralização

dos mesmos, algumas considerações sobre a estrutura química dos poliéter glicóis

devem ser feitas.

Os poliéter glicóis podem assumir diversas estruturas dependendo da

quantidade, tipo, taxas e ordem de adição dos monômeros, assim como a escolha

do iniciador ou conjunto de iniciadores nucleofílicos utilizados. Todas estas

variáveis impactam diretamente nas propriedades físicas e físico-químicas do

polímero médio final.

Com tantas combinações potenciais que impactam a estrutura final do

polímero, é importante classificar os poliéter glicóis.

Sob o aspecto da disposição dos diversos monômeros na cadeia, as classes

mais comuns de polímeros poliéter glicóis sintetizadas são:

 Homopolímeros de óxido de etileno (EO): também chamados de poli(óxido

de etileno) (PEO) ou polietileno glicóis (PEG).

 Homopolímeros de óxido de propileno (PO): também chamados de

poli(óxido de propileno) (PPO) ou polipropileno glicóis (PPG).

 Copolímeros em bloco PPO-PEO: um bloco da estrutura polimérica é um

PPO e outro bloco é 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 glicóis são também chamados de

capeados (do inglês, 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 glicóis são também

chamados de capeados reversos. Estes podem ser chamados de dibloco

(PPO-PEO) e tribloco (PEO-PPO-PEO ou PPO-PEO-PPO).

 Copolímeros ao acaso, aleatórios ou randômicos: a estrutura polimérica

contém segmentos de PEO e PPO polimerizados estatisticamente de forma

termodinamicamente aleatória. Vale ressaltar que a diferença de reatividade

entre os monômeros EO e PO é significativa [20, 24, 26, 27]. A cinética da

reação sempre se sobrepõe à termodinâmica estatística [22, 27]. Desta

forma, geram-se pequenos blocos de PEO e as terminações das cadeias

são em grande maioria com monômeros de PO.
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Algumas características importantes dos poliéter glicóis são resultado da

escolha do iniciador nucleofílico. O número de hidroxilas terminais na estrutura do

polímero depende do número de sítios nucleofílicos do iniciador. Esta característica

é chamada de funcionalidade. Desta maneira, uma hidroxila terminal na cadeia do

poliéter glicol resulta da polimerização a partir de um iniciador com um único sítio

nucleofílico, e.g. metanol. A funcionalidade deste poliéter é então 1. Mais

comumente utilizados, os diversos tipos de álcoois – e.g. monóis, dióis, trióis e

polióis como glicose, sacarose – geram poliéter glicóis com o mesmo número de

funcionalidade equivalente às hidroxilas dos álcoois 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 serão discutidos e tratados poliéter glicóis de funcionalidade 2

e 3 apenas.

É importante ressaltar que a reatividade de cada sítio nucleofílico do

iniciador, e.g. as diferentes hidroxilas de um glicerol, não são iguais. Hidroxilas

primárias são nucleófilos mais fortes e cineticamente reagem preferencialmente

com os monômeros [22-23, 27].

A distribuição de massas moleculares de poliéter glicóis sintetizados com

KOH como catalisador em escala laboratorial, não costuma apresentar

polidispersividade alta. Tipicamente a polidispersividade (Mw/Mn) é acima de 1.15

para homopolímeros de PPO e copolímeros de PPO-PEO [28].

Uma estreita distribuição de massas moleculares no polímero depende de

características fundamentais no sistema reativo. A primeira característica é que

todas as moléculas têm igual probabilidade de reagir com o monômero, i.e.

homogeneização total ideal. Uma segunda característica é que as taxas de

introdução dos monômeros na reação seja sempre igual não importando a massa

molecular. Enfim, a terceira característica é que todos os sítios nucleofílicos

iniciadores de cadeia, ou simplesmente os iniciadores, estejam presentes desde o

início da polimerização.

Estas características fundamentais, em conjunto, levam a uma distribuição

de massas moleculares teórica de Poisson [29]. Entretanto, em polimerizações

reais em escala laboratorial e escalas industriais, os polímeros poliéter glicóis não

apresentam essa curva de distribuição de massas moleculares. Isto é devido ao
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fato de não ser possível atender às três características fundamentais nas

condições de produção dos polímeros [30-31].
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2.2. FÍSICO-QUÍMICA E PROPRIEDADES ANFIFÍLICAS

Poliéter glicóis são macromoléculas poliméricas. Sendo assim, como para

qualquer polímero, suas propriedades são médias apresentadas pelo conjunto de

macromoléculas que compõe o polímero. Propriedades como viscosidade,

solubilidade, lubricidade, higroscopicidade são propriedades médias em função

deste conjunto de moléculas que compõem o poliéter glicol. Outras propriedades

como ponto de ebulição, ponto de fusão, temperatura de mínima fluidez, toxicidade,

propriedades de resistência à queima (e.g. ponto de fulgor, temperatura de

autoignição) e mecanismos de oxidação, dependem tanto deste conjunto de

macromoléculas como também da quantidade de componentes de massa

molecular menor que possam estar presentes. Iniciadores não reagidos ou com

poucas unidades monoméricas na cadeia, cadeias iniciadas em reações paralelas,

ou ainda pequenas frações de polímero com baixo peso molecular e altíssimo peso

molecular podem ter grandes efeitos na propriedade média final do polímero [26,

27, 29].

A utilização de diferentes monômeros na composição estrutural da cadeia de

poliéter glicóis confere distintas características de solubilidade em diferentes meios,

além de sua característica de interação com interfaces e superfícies.

Cadeias ou blocos de PEO são polares e altamente hidrofílicos, enquanto

que cadeias ou blocos de PPO são menos polares e apresentam maior

hidrofobicidade [20, 24]. Já cadeias ou blocos compostos por óxidos de alquileno

de cadeia mais longa, como o óxido de butileno, têm hidrofobicidade elevada e

demonstram lipofilicidade significativa [32-33].

Hidroxilas terminais, característica fundamental dos poliéter glicóis, são

grupos funcionais com alta polaridade [34]. Isto proporciona uma terminação

hidrofílica para cada ramificação das cadeias de um poliéter glicol.

Desta maneira, com a exceção dos homopolímeros de PEO (PEGs), os

poliéter glicóis podem ser considerados moléculas com elementos anfifílicos, pois

apresentam características de surfactantes (do inglês surface active agent) ou
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tensoativos não-iônicos com maior ou menor polaridade ou hidrofobicidade

dependendo da estrutura química [20, 24, 35-38].

A síntese dos copolímeros de PPO-PEO permite uma versátil alteração das

composições de regiões e blocos mais polares ou menos polares (mais hidrofílicos

ou mais hidrofóbicos), permitindo distintas composições e balanços das

características anfifílicas dos poliéter glicóis. A FIGURA 2.4 ilustra algumas das

diferentes estruturas anfifílicas que podem ser produzidas em poliéter glicóis.

FIGURA 2.4. Representação esquemática das diferentes arquiteturas de

copolímeros poliéter glicóis.
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Os poliéter glicóis apresentam as mesmas propriedades fundamentais de

tensoativos tradicionais: atuação em interfaces, diminuição das tensões interfaciais,

micelização em solução (formação de agregados estruturados

termodinamicamente estáveis de moléculas do anfifílico [36, 39]) e concentração

micelar crítica (Critical Micelle Concentration – CMC).

A CMC de um composto anfifílico (surfactante ou tensoativo) em uma

determinada solução é definida como a concentração do tensoativo em que um

número significativo de micelas é formado e a partir da qual praticamente todas as

moléculas do tensoativo adicionais migram para a formação de micelas, e não mais

para as interfaces. Uma série de outras propriedades físico-químicas apresenta

uma descontinuidade, ou significativa mudança, na CMC, o que é o princípio de

sua determinação. Entre estas propriedades, e.g. tensão superficial, pressão

osmótica, condutividade, e propriedades relacionadas ao desempenho empírico

como detergência, a mais importante para tensoativos não-iônicos é a diminuição

da tensão interfacial ou superficial da solução [35-36].

Além disso, estes anfifílicos não-iônicos apresentam outra característica

fundamental que indica seu complexo comportamento em solução. Copolímeros

poliéter glicóis apresentam o que é chamado de temperatura micelar crítica (Critical

Micelle Temperature – CMT). Para uma determinada concentração de um

tensoativo em solução, a CMT é a temperatura na qual micelas começam a serem

formadas [36-37, 40-41]. Inicialmente sua descrição foi baseada na detecção de

regiões de temperatura onde havia transição entre as moléculas livres, uma

transição ou início de agregação, e a temperatura onde já há formação das

micelas. A CMT depende da estrutura do poliéter glicol e também de sua

concentração na solução [3,36, 40-41].

A CMT pode ser associada à propriedade de solubilidade inversa dos

poliéter glicóis em soluções. Os poliéter glicóis anfifílicos apresentam uma

descontinuidade de solubilidade em soluções a partir de uma temperatura superior

crítica. Este fenômeno também é conhecido como temperatura critica inferior de

solução (Lower Critical Solution Temperature – LCST). Este comportamento é

observado em diversas soluções de solventes polares e também com compostos

apolares. O aquecimento de soluções destes polímeros causa o princípio de uma
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separação microscópica em duas fases líquidas. Em uma das fases a

concentração de micelas do poliéter glicol aumenta, enquanto que na outra fase

sua concentração de micelas e diminui. Nesta determinada temperatura a solução

difrata a luz visível, gerando um efeito visual de turvação da solução, ou ainda a

geração de uma névoa no sistema que é translúcido em uma temperatura

ligeiramente inferior. Desta maneira, esta temperatura, ou faixa de temperatura,

onde se inicia a turvação da solução é chamada de “ponto de névoa”. As duas

fases são soluções isotrópicas em temperaturas acima do “ponto de névoa”. Uma

das fases é praticamente livre de micelas do anfifílico enquanto que segunda fase

consiste em uma solução rica em micelas. Esta separação em microfases é

reversível e estável em temperaturas próximas ao início da turvação. Essas fases

são distinguíveis acima de uma temperatura crítica, dada uma solução com

concentração constante do poliéter glicol. O início deste processo de separação é

observado com a turvação da solução. Assim essa temperatura crítica, ou faixa de

temperatura crítica 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 solução inicia um

processo de separação em duas fases. Em uma das fases a concentração do

poliéter glicol aumenta, enquanto que na outra fase sua concentração diminui.

O “ponto de névoa” em soluções aquosas de poliéter glicóis anfifílicos e

outros surfactantes compostos por cadeias de PEO é atribuído à um aumento

rápido no número de agregação das micelas e a desidratação das cadeias polares

de PEO gerado pelo aumento da temperatura. O tamanho das micelas também

aumenta e as forças de atração entre micelas criam agregados de um tamanho que

difrata a luz, turvando a solução em uma faixa de temperatura específica. A

FIGURA 2.5. mostra um desenho esquemático destes agregados. A temperatura,

ou faixa de temperatura, do “ponto de névoa” de um poliéter glicol em uma dada

solução é altamente dependente de sua estrutura química, massa molecular e

funcionalidade [3, 35-36, 42-43].

Entretanto, os mecanismos e fenômenos físicos que governam o

comportamento de solução dos poliéter glicóis e a transição de fase chamada de

“ponto de névoa” não são completamente compreendidos. O tratamento teórico
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sobre as origens físicas destes comportamentos serão abordados no Capítulo 3

deste estudo.

FIGURA 2.5. Representação esquemática de uma simulação

computadorizada de agregados de macromoléculas de poliéter

glicóis em água. Adaptado de [44].

A análise do “ponto de névoa” de tensoativos não-iônicos é comumente feita

em água [48-48]. Entretanto, para copolímeros poliéter glicóis de estrutura de bloco

capeados com EO, como por exemplo estrutura tipo PEO-PPO-PEO, a turvação da

solução de baixas concentrações (<10%) do polímero em água em função do

aquecimento, não ocorre rapidamente. A temperatura para uma turvação relativa

da solução pode ser uma faixa de até 10°C. A FIGURA 2.6 ilustra qualitativamente

um exemplo de como ocorre a turvação de diversos copolímeros tribloco PEO-

PPO-PEO em algumas soluções, e.g. em água pura. Essa característica torna

difícil a exata determinação do ponto de névoa dos poliéter glicóis PEO-PPO-PEO.

Sais e álcoois como decanol são utilizados algumas vezes em soluções

aquosas para avaliar a turvação de alquilaril etoxilados mas com limitadas

aplicações em poliéter glicóis capeados [42]. A utilização de uma substância polar

adequada em solução aquosa permite ajustar o processo de turvação com o

aumento da temperatura na presença do poliéter glicol, além de permitir também

Copolímero Poliéter GlicolCopolímero Poliéter Glicol
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uma maior concentração de poliéter glicóis que apresentam baixa solubilidade em

água. Desta maneira, fez-se necessário o desenvolvimento de uma técnica que

permitisse a avaliação mais precisa deste parâmetro fundamental dos poliéter

glicóis.

A técnica mais utilizada atualmente para avaliação do ponto de névoa dos

poliéter glicóis de bloco capeados é com uma solução de água e 2-(2-

butoxietoxi)etanol. A concentração padronizada para solução é de 25% em massa

de 2-(2-butoxietoxi)etanol em água. Esta solução é comumente chamada de 25DB

e esta abreviação foi usada neste estudo para referência a esta solução. Esta

solução é usada para controle de produção e especificação de diversos poliéter

glicóis [8].

Esta solução permite fácil solubilização de virtualmente todos os

copolímeros poliéter glicóis em uma ampla faixa de temperaturas e concentrações

do polímero. A grande vantagem desta solução é que a turvação do sistema em

função do aquecimento da solução ocorre bruscamente tornando-se bastante

opaca (FIGURA 2.6). Tal característica permite que o “ponto de névoa” seja

efetivamente determinado com acurácia e precisão (desvio padrão relativo <1%).

Também é bastante empregada na análise de copolímeros poliéter glicóis uma

solução 1:1 de isopropanol e água. Esta solução também permite uma visualização

precisa do “ponto de névoa” e é utilizada principalmente em copolímeros de baixa

solubilidade em água [49].

O “ponto de névoa” é um parâmetro utilizado para controle da produção

destes poliéter glicóis em reatores industriais e também faz parte da especificação

de diversos produtos comerciais [8,50].
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FIGURA 2.6. Comparação da turvação em função da temperatura de

distintas soluções contento poliéter glicóis de bloco capeados.

O “ponto de névoa” se torna ainda mais fundamental, pois, este parâmetro é

diretamente relacionado ao desempenho do poliéter glicol como tensoativo. Este

parâmetro é utilizado como referência para definição do desempenho do poliéter

glicol em distingas funções exercidas em amplas aplicações, e.g. detergência,

umectação, emulsificação e estabilização de formulações, fluidos de usinagem de

metais, agente controlador de espuma, demulsificação e separações de soluções,

processos de polimerização em emulsão e aplicações farmacêuticas [7,18].

A escolha, definição e até mesmo a reprodução de poliéter glicóis em

aplicações industriais é realizada em um avaliação preliminar de laboratório

baseada na comparação de “pontos de névoa” de cada polímero.

Em aplicações específicas, uma determinada faixa de temperaturas de

“ponto de névoa” é utilizada ou reconhecida como padrão de desempenho, ou seja,

o poliéter glicol somente tem eficácia se seu “ponto de névoa” se encontra dentro

desta faixa. As razões e explicação para estas situações ainda não são

compreendidas plenamente.

Adicionalmente, mesmo apresentando “pontos de névoa” iguais em diversas

soluções e cumprindo com o requisito para desempenhar sua função nesta

aplicação, copolímeros poliéter glicóis com distintas estruturas químicas podem

demonstrar eficiência distintas.
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Ainda existem aplicações onde a correlação entre a eficiência do tensoativo

polimérico e sua estrutura química, assim como os fenômenos que governam o

sistema onde é aplicado, não são completamente compreendidos.

Isto demonstra que há uma correlação importante entre características

fundamentais de um poliéter glicol, como sua estrutura molecular e seu “ponto de

névoa”, que vai além de sua simples caracterização.

Desta maneira, o “ponto de nevoa” é um parâmetro dos copolímeros

anfifílicos poliéter glicóis capeados de fundamental importância para sua aplicação

e também para a compreensão de seu comportamento em solução.
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2.3. CARACTERIZAÇÃO DOS POLIÉTER GLICÓIS 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 medição da transmitância da luz gerada por lâmpadas de 24V - 2W

incandescentes. Foram utilizados capilares de vidro de 2 mm de diâmetro. O ponto

de névoa foi definido como a temperatura que ocorre redução de 28% da

transmitância à luz visível da solução analisada por uma fotocélula, à taxa de

aquecimento de 5°C/min. Todas as análise de “pontos de névoa” foram obtidas à

pressão atmosférica em capilares não selados.

As soluções foram preparadas com água destilada e reagentes grau

analítico para cloreto de sódio (NaCl), acetato de potássio (KAc) e isopropanol

(IPA), fornecidos pela Vetec Química Fina Ltda., Brasil. Sacarose refinada amorfa

comercial (açúcar refinado União) que contém uma pureza de >99.0% [51] foi

utilizada. Éter de glicol 2-(2-butoxietoxi)etanol produzido industrialmente pela The

Dow Chemical Company, USA, sob o nome comercial Butyl Carbitol™ Solvent foi

utilizado para preparação da solução solvente 25DB. Os polímeros, componentes e

água foram dosados em massa utilizando balança analítica METTLER AE200 para

preparação das soluções.

A caracterização da distribuição de massas moleculares dos copolímeros foi

realizada em duplicata por cromatografia de exclusão de tamanho (Size Exclusion

Chromatography – SEC). A fase móvel utilizada foi uma solução eluente de 0.5%

em peso dos poliéter glicóis diluídos em tetrahidrofurano (THF) grau HPLC.

Amostras foram injetadas em um sistema de 4 colunas em série: Polymer Labs

PLGel 5 μm 50 + 100 + 1E3 + 1E4 Å. A temperatura utilizada foi 40°C e a taxa de 

fluxo de 1 ml/min, com 100l a cada injeção. Um detector de índice de refração

Viscotec™ 305 foi utilizado. Cada poliéter glicol foi analisado em duplicada.
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Calibração do equipamento foi realizada com padrão de poliestireno (Polymer

Laboratories PS-2 Polystyrene standards).

A técnica de espectroscopia de ressonância magnética nuclear de Carbono

13 (Cabon-13 Nuclear Magnetic Resonance – 13C NMR) foi utilizada para

caracterização química detalhada dos poliéter glicóis produzidos industrialmente.

Os espectros de 13C NMR foram obtidos em um poderoso equipamento JEOL

Eclipse de 400 MHz (JEOL USA, Inc.) que permite quantificações abaixo de 5% em

massa molecular na estrutura em análise. Obtenção dos espectros foi realizada à

temperatura ambiente utilizando 4000 varreduras (scans) por amostra, com um

delay de pulso de repetição de 6 segundos, em uma janela de 25200 Hz. Amostra

de 1.25 g do polímero foi preparada em tubos de 10 mm com 1.25g de acetona-d6

que contém 0.025M acetilacetonato de cromo (III) como agente de relaxação.

2.3.2.CONSIDERAÇÕES SOBRE OS “PONTOS” DE NÉVOA DOS

POLIÉTER GLICÓIS ESTUDADOS

Os dois poliéter glicóis avaliados neste estudo apresentam estruturas e

composições químicas distintas. Por outro lado, o “ponto de névoa”, uma de suas

fundamentais propriedades, é significativamente similar para os dois copolímeros

em distintas soluções de solventes polares (TABELA 2.1), onde diferenças de

aproximadamente 3°C são consideradas pequenas em soluções aquosas. A

TABELA 2.2 e as FIGURAS 2.7 e 2.8 mostram em maior detalhe o efeito da

incorporação na solução aquosa do solvente 2-(2-butoxietoxi)etanol (solução

25DB) nos “pontos de névoa” dos poliéter glicóis.

A similaridade dos “pontos de névoa” indica que os dois poliéter glicóis têm

um comportamento similar de solubilidade e LCST em soluções aquosas e com

compostos polares, mas com potenciais diferenças físico-químicas e morfológicas

em solução.

A caracterização completa da estrutura química, distribuição de massas

moleculares, e dos “pontos de névoa” dos dois copolímeros em um sistema
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definido para este estudo é importante para compreender posteriormente seu

comportamento morfológico, estrutural e termodinâmico em solução [38].

Neste presente estudo, os dois copolímeros poliéter glicóis, 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 serão 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 copolímeros deste estudo em distintas soluções e concentrações. As soluções

contempladas nesta análise consistem em naturezas diferentes e podem ser

descritas como: solução em água pura, soluções de sais alcalinos (cloreto de sódio

e acetato de potássio) e soluções solventes aquosas com componentes orgânicos

polares (sacarose e isopropanol). Nestes três tipos de solução, é possível observar

que os dois copolímeros estudados de fato apresentam um comportamento similar

em função da temperatura. Os “pontos de névoa” são próximos e sempre

apresentam as mesmas tendências, tanto em função da concentração do polímero

quanto em função dos componentes das soluções. Um leve desvio na similaridade

das temperaturas do “ponto de névoa” entre os copolímeros DIOL e TRIOL foi

observado para as soluções aquosas com sacarose. A diferença entre os

resultados dos dois polímeros foi maior que 3°C, chegando próximo a 4.4°C nestas

soluções.
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TABELA 2.1. Pontos de névoa (°C) dos poliéter glicóis estudados em diferentes

soluções.

Nota: O ponto de névoa foi definido como a temperatura que ocorre redução de 28% da

transmitância à luz visível da solução analisada por uma fotocélula, à taxa de

aquecimento de 5°C/min.

DIOL TRIOL

0.5 34.3 32.4

1.0 31.4 28.7

2.5 27.8 25.4

5.0 23.8 22.5

10.0 22.3 21.3

1.0 28.5 25.6

5.0 22.1 20.8

10.0 20.1 18.7

0.2% KAc (m/m) em H2O 10.0 21.1 20.1

0.5% KAc (m/m) em H2O 10.0 20.9 20.0

1.0% KAc (m/m) em H2O 10.0 20.5 18.9

20.0 35.1 30.7

16.7 35.0 30.7

20.0 32.6 28.5

16.7 32.4 28.4

25.0 não observado não observado

35.0 não observado não observado

50.0 85.7 74.4

20% Sacarose (m/m) em H2O

50% Isopropanol (m/m) em H2O

Solução
Poliéter Glicol

(% em massa)

Ponto de Névoa (°C)

H2O destilada

1% NaCl (m/m) em H2O

15% Sacarose (m/m) em H2O
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Foi realizada uma completa caracterização do comportamento macroscópico

da temperatura do “ponto de névoa” dos poliéter glicóis na solução solvente de

maior relevância industrial, a solução 25DB (TABELA 2.2). A separação de

microfase destas soluções 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 copolímeros DIOL e TRIOL são

bastante próximos em toda a faixa de concentrações na solução 25DB. Além disso,

a brusca queda de transmissão da luz visível na solução dos polímeros é também

similar e abrupta, conforme as curvas de transmissão em função da temperatura

demonstram nas FIGURAS 2.7 e 2.8.
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TABELA 2.2. Pontos de névoa (°C) dos poliéter glicóis

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

butoxietoxi)etanol em água destilada.

Poliéter Glicol

(% em massa)

Ponto de Névoa (°C)

DIOL TRIOL

3.0 73.7

5.0 67.8 67.1

Poliéter Glicol

(% em massa)

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 não observado não observado

98.0 não observado não observado

99.0 não observado não observado

99.5 não observado não observado
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FIGURA 2.7. Comportamento de turvação do poliéter glicol DIOL

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

água destilada medidos através da transmitância de luz visível

em função da temperatura. A) Concentrações de 3%, 5%, 10%,

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

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

98%, 99% e 99.5% em massa.
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FIGURA 2.8. Comportamento de turvação do poliéter glicol

TRIOL em solução 25DB: 25% em massa de 2-(2-

butoxietoxi)etanol em água destilada medidos através da

transmitância de luz visível em função da temperatura. A)

Concentrações de 5%, 10%, 20%, 25% e 35% em massa. B)

Concentrações de 40%, 50%, 60%, 70%, 80% e 90% em massa.

C) Concentrações de 95%, 97%, 98%, 99% e 99.5% em massa.
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A caracterização dos “pontos de névoa” numa ampla faixa de concentrações

dos copolímeros permite uma avaliação preliminar do comportamento destes

poliéter glicóis em solução solvente polar, especificamente para a solução 25DB. A

análise deste comportamento permite a demonstração da temperatura critica

inferior de solução (Lower Critical Solution Temperature – LCST) onde as regiões

de separação e coexistência de fases (próximos ao “ponto de névoa”) ficam

evidentes para toda a faixa de frações volumétricas e concentrações. A LCST para

os copolímeros é apresentada na FIGURA 2.9. É interessante observar que, nestas

condições avaliadas, a LCST representa o perfil inverso à relação termodinâmica

clássica de solução de polímeros descrita por Flory [29]. Isto se torna evidente pelo

formato da curva de coexistência (curva dos “pontos de névoa”), que segue o

comportamento inverso às soluções de polímeros que é descrita pela equação de

Flory [29] (eq. 2.1).

ா௡௘௥௚௜௔�௟௜௩௥௘�ௗ௘�௠ ௜௦௧௨௥௔

௞ಳ்
=

థ

ே
݈݊ ߶ + (1 − ߶)݈݊ (1 − ߶) + ߯߶(1 − ߶) (eq. 2.1)

Onde ߶ é a fração volumétrica do polímero em solução, ܰ é o grau de

polimerização da macromolécula, ஻݇ é a constante de Boltzman e ߯ é o parâmetro

de interação de Flory-Huggins entre o polímero e a solução [29]. Esta relação

clássica descreve o de temperatura crítica superior de solução, (Upper Critical

Solution Temperature – UCST), inverso ao LCST. Os fundamentos teóricos em que

se baseiam esses comportamentos serão tratados no Capítulo 3 deste estudo.

Entretanto, é importante observar que há um significativo desvio deste perfil

para concentrações elevadas dos polímeros em solução (≥ 90%). Nesta região, a

determinação do “ponto de névoa” é imprecisa, conforme apresentado nas

FIGURAS 2.7 e 2.8. Desta forma, não é seguro considerá-los para a composição

da curva LCST. Levando em consideração tal observação ambos poliéter glicóis

apresentam um comportamento significativamente similar. Este comportamento

nem sempre é observado para todos os sistemas de poliéter glicóis em distintas

soluções aquosas. Recentemente foi demonstrado um desvio deste

comportamento para soluções com homopolímeros de PEO líquidos iônicos [52]. A
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curvas de coexistência ainda podem ser cíclicas como demonstrada para

homopolímeros de PEO em condições de alta temperatura e pressão [53].

Entretanto, neste estudo a descrição do comportamento em solução será focada

nos sistemas descritos neste capítulo.

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

em solução 25DB.

Nota: Valores dos “pontos de névoa” em função da concentração dos

poliéter glicóis em solução demonstrando o comportamento LCST. Curvas

pontilhadas representam ajustes visuais curva de coexistência das fases

com perfil inverso à relação termodinâmica clássica de solução de polímeros

do modelo Flory-Huggins [29].
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2.3.3.ESTRUTURA E COMPOSIÇÃO QUÍMICA DO POLIÉTER

GLICOL DIOL

O poliéter glicol DIOL é um copolímero de bloco capeado, iniciado por 1,2

propano diol, produzido em reator de escala industrial. A polimerização foi

catalisada por KOH neutralizado com ácido acético ao término da reação.

O copolímero DIOL teórico médio tem a estrutura PEO7PPO30PEO7, definido

pela escolha, ordem de adição e cálculo da proporção dos monômeros PO e EO.

Sua estrutura química é ilustrada na FIGURA 2.10.

FIGURA 2.10. Estrutura química teórica média do poliéter glicol DIOL

(funcionalidade 2) bloco linear tipo ABA; x=z=7 e y=30.

A composição química do poliéter glicol DIOL produzido no reator de escala

industrial foi confirmada pela análise de ressonância magnética nuclear do carbono

13 (13C NMR), uma técnica amplamente utilizada para identificação das unidades

monoméricas e compostos presentes nos poliéter glicóis [45]. O espectro 13C NMR

do poliéter glicol DIOL é demonstrado na FIGURA 2.11 e a análise da sua
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composição por esta técnica, realizada pela integração da área dos picos do

espectro, é apresentada na TABELA 2.3.

FIGURA 2.11. Espectro 13C NMR do poliéter glicol DIOL avaliado neste

estudo.
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TABELA 2.3. Composição do poliéter glicol DIOL obtida

por 13C NMR.

Composto % em massa

EO 27.7

PO 71.9

álcool alílico 0.2

Acetato 0.2

hidroxila primária 82.2

A técnica de 13C NMR permite a diferenciação precisa e detalhada entre os

núcleos dos carbonos 13 que contém spin não nulo (carbono-13 existente em uma

proporção de aproximadamente 1.11% nos materiais [45, 54]) em diferentes grupos

funcionais, e.g. metil, metileno, metino. Desta maneira, os deslocamentos químicos

relativos à unidade monomérica do óxido de etileno (EO) em ~70 ppm, e da

unidade monomérica de óxido de propileno (PO), em ~73 e ~76 ppm, da estrutura

de bloco PPO-PEO, além de da determinação dos carbonos terminais e hidroxila

primária (~61 ppm) assim como o álcool alílico isômero do óxido de propileno são

evidentes.

É interessante notar que a quantidade de álcool alílico identificado no

poliéter glicol deste estudo é bastante baixa (0.2%). É importante ressaltar que a

quantidade de hidroxilas primárias, i.e. terminações de cadeia efetivamente

compostas por unidades monoméricas de PEO, é de 82.2%, de acordo com a

análise de 13C NMR. Isto indica que há uma fração de macromoléculas com

terminações em unidades monoméricas de PPO i.e. com hidroxilas secundárias,

embora sua quantidade tenha sido significativamente menor.

A caracterização da distribuição de massas moleculares do poliéter glicol

DIOL foi feita através da cromatografia por exclusão de tamanho (SEC), uma das

principais técnicas utilizadas para avaliação de massas moleculares de polímeros

[45-46]. O espectro e os valores da distribuição de massas moleculares do
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copolímero poliéter glicol DIOL são apresentados respectivamente na FIGURA 2.12

e TABELA 2.4, medidas em duplicata.

É interessante observar que a curva de distribuição de massas moleculares

do copolímero DIOL (FIGURA 2.12) não aparenta um alto grau de desvio de uma

distribuição de Poisson. Há uma pequena fração de oligômeros de massas

molecular significativamente baixa, menor que aproximadamente 1500 daltons.

Desta forma a massa molecular numérica média (Mn), que é sensível à

concentração de oligômeros de baixa massa molecular [55], é de 2276 daltons. A

massa molecular ponderada média (Mw) determinada para o polímero DIOL foi de

2546 daltons. De acordo com a curva de distribuição de massas moleculares

obtida, o polímero DIOL não apresenta uma concentração 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 padrão relativo

das amostras (<1%). Estes dados levam a uma polidispersividade, ݓܯ ݊ܯ = 1.12⁄ .

A massa molecular do pico máximo da curva de distribuição (FIGURA 2.12),

também descrito como a moda da massa molecular do polímero (Mp), i.e. a massa

molecular apresentada pelo maior número de macromoléculas do poliéter glicol

DIOL, foi de 2681 daltons.
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FIGURA 2.12. Distribuição de massas moleculares do poliéter glicol DIOL

analisada por SEC.

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

Descrição
Mn

(g/mol)

Mw

(g/mol)

Polidispersividade

Mw/Mn

Mp

(g/mol)

Mz

(g/mol)

Massa

molecular
2276 2546 1.1195 2681 2737

Desvio padrão 77.8 28.3 0.026 9.90 21.2

Desvio padrão

relativo (%)
3.42 1.11 2.34 0.37 0.78
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2.3.4.ESTRUTURA E COMPOSIÇÃO QUÍMICA DO POLIÉTER

GLICOL TRIOL

O poliéter glicol TRIOL é um copolímero de bloco capeado iniciado por

glicerol (TRIOL) produzido em reator de escala industrial. O catalisador utilizado foi

KOH e a neutralização feita com ácido acético ao término da reação.

O polímero teórico médio, determinado pela definição dos monômeros,

ordem de adição e cálculo da utilização dos monômeros PO e EO em sua síntese,

apresenta a estrutura PEO11PPO52PEO11, ilustrado na FIGURA 2.13. A

caracterização por 13C NMR é apresentada na FIGURA 2.14 e TABELA 2.5.

FIGURA 2.13. Estrutura química teórica média do poliéter glicol TRIOL

(funcionalidade 3), em uma estrutura tribloco tipo star.
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FIGURA 2.14. Espectro 13C NMR do poliéter glicol TRIOL avaliado neste

estudo.

TABELA 2.5. Composição do poliéter glicol TRIOL obtida

por 13C NMR

Composto % em massa

EO 25.5

PO 72.2

álcool alílico 1.9

Acetato 0.1

Glicerol 0.3

hidroxila primária 80.7
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Nesta análise detalhada de composição química, é demonstrado que o

copolímero TRIOL apresenta um nível baixo, mas presente, de iniciador (glicerina)

não reagido. Além disso, há uma quantidade significativamente maior de álcool

alílico neste poliéter glicol que no polímero DIOL deste estudo. A maior quantidade

de álcool alílico pode estar associada a maior quantidade de monômeros de PO

presentes durante a polimerização. Entretanto é provável que esta diferença esteja

associada a temperatura durante a reação de alcoxilação, parâmetro este que não

será abordado no presente estudo. Assim mesmo, a quantidade de hidroxilas

primárias no poliéter glicol TRIOL é inferior à quantidade apresentada pelo DIOL.

Novamente estes dados de 13C NMR indicam a presença de uma fração

significativa de macromoléculas com terminações em cadeias de PPO. Vale

também ressaltar que o copolímero TRIOL possui um tamanho equivalente de

cadeias de PEO inferior ao polímero DIOL, mesmo apresentando “pontos de

névoa” significativamente similares.

Analogamente ao polímero DIOL, a distribuição 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 fração de oligômeros com massa

molecular entre 500 e 2000 daltons, de acordo com o espectro de SEC (FIGURA

2.15). Entretanto, são quantidades relativamente pequenas, que não são

suficientes para gerar uma polidispersividade elevada. O copolímero TRIOL

apresenta um índice de polidispersividade ݓܯ ݊ܯ = 1.17⁄ . A massa molecular

média numérica (Mn) determinada foi de 3190 daltons, com desvio padrão relativo

(1.15%) na análise em duplicada. A massa molecular ponderada média (Mw)

apresentou um valor de 3721 daltons. De acordo com a curva de distribuição de

massas moleculares obtida, o polímero TRIOL não apresenta uma concentração

significativa de macromoléculas com massa molecular alta, ou acima de 3800

daltons. A moda da massa molecular, ou massa molecular do pico máximo da

curva (Mp) de distribuição, foi observada em 3811. O poliéter glicol TRIOL

apresentou uma massa z-média Mz de 4060, com um leve desvio padrão relativo

das amostras (<2%). É importante observar que, assim como o polímero DIOL, o

poliéter glicol TRIOL praticamente não apresenta uma concentração significativa de
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macromoléculas com massa molecular alta em relação a moda Mp. Acima de

aproximadamente 6700 daltons existe uma quantidade pouco significativa de

macromoléculas.

FIGURA 2.15. Distribuição de massas moleculares do poliéter glicol TRIOL

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

Descrição
Mn

(g/mol)

Mw

(g/mol)

Polidispersividade

Mw/Mn

Mp

(g/mol)

Mz

(g/mol)

Massa

molecular
3190 3721 1.1665 3811 4060

Desvio padrão 36.8 28.3 0.022 7.78 73.5

Desvio padrão

relativo (%)
1.15 0.76 1.88 0.20 1.81

Desta maneira, os copolímeros poliéter glicol DIOL e TRIOL apresentam

perfis de distribuição de massas moleculares similar, evidenciado pela pequena

diferença na polidispersividade e curvas obtidas por meio da técnica de SEC.
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3. FUNDAMENTOS DA ANFIFILIA DE COPOLÍMEROS DE BLOCO

EM SOLUÇÃO

3.1. DEFINIÇÕES E PRINCÍPIOS BÁSICOS

3.1.1.COPOLÍMEROS DE BLOCO

Copolímero é um tipo de polímero multicomponente, composto por pelo

menos dois tipos de monômeros. Um copolímero de bloco “AB” é formado por um

arranjo linear de “blocos”, i.e. uma sequência que consiste em blocos de unidades

monoméricas “A” e “B”. Um bloco é definido como a porção de uma molécula

polimérica na qual o monômero possui pelo menos um motivo, constitucional ou

conformacional, ausente nas porções adjacentes (A e B) [56]. Um exemplo dessa

estrutura é um copolímero de óxido de etileno e óxido de propileno: poli(óxido de

etileno)-bloco-poli(óxido de propileno)-bloco-poli(óxido de etileno)-bloco (PEO-block-

PPO-block-PPO-block ou PEO-PPO-PEO), na estrutura comumente denominada

ABA. As diferentes arquiteturas de blocos e sequências de monômeros foram

discutidas e ilustradas no Capítulo 2 deste estudo. Os aspectos moleculares dos

copolímeros e os fundamentos teóricos de suas propriedades serão discutidos neste

capitulo.

As distintas características químicas dos blocos adjacentes conferem ao

copolímero propriedades híbridas combinadas em uma macromolécula [57]. Cada

cadeia que consiste em um bloco do copolímero normalmente apresenta polaridade

e características termodinâmicas particulares, e.g. solubilidades distintas. A escolha

dos monômeros na constituição de cada cadeia, ou bloco, tem efeito fundamental

nas propriedades híbridas do copolímero. Esta combinação de propriedades

provenientes de cada bloco é responsável pela geração da anfifilia da

macromolécula polimérica [58-60].



FUNDAMENTOS DA ANFIFILIA DE COPOLíMEROS DE BLOCO EM SOLUÇÃO

Yuri A Marques 44

3.1.2.PROPRIEDADES DAS MOLÉCULAS ANFIFÍLICAS

A molécula anfifílica apresenta um caráter dual antagônico. O termo anfifilia

tem o significado de “afinidade por dois”, proveniente de sua estrutura química.

Tipicamente, a molécula anfifílica é constituída por uma parte polar sendo portanto

solúvel em solventes polares e a outra parte apolar, que a torna seletivamente

solúvel em solventes apolares. Normalmente a porção polar é denominada

hidrofílica e a cadeia apolar é denominada hidrófoba [60].

Os termos anfifílico, tensoativo e surfactante são tipicamente considerados

sinônimos. Este último termo provém da expressão “agente ativo superficial”

(surface active agent). Esta denominação indica a tendência dessas moléculas a

migrar para a interface entre duas fases termodinamicamente distintas ou de

polaridades bastante diferentes, e.g. água-ar, reduzindo a tensão interfacial entre as

duas fases. Os surfactantes iônicos possuem a parte polar caracterizada por um

grupo terminal ionizável, ligado a uma cadeia não polar. Os grupos terminais

ionizáveis podem ser catiônicos ou aniônicos. Nos surfactantes não-iônicos o grupo

hidrófilo geralmente é uma cadeia polar de poli(óxido de etileno) (PEO), ou um

glucósido, ligado a uma cadeia alquídica [60].

Copolímeros de bloco que possuem cadeias com polaridades distintas

apresentam características anfifílicas. As características das cadeias dos

copolímeros poliéter glicóis de poli(óxido de propileno) (PPO) e poli(óxido de etileno)

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

Os princípios básicos da interação entre moléculas pequenas e

macromoléculas anfifílicas em solução são termodinâmicos [60]. Geralmente, a

descrição do fenômeno de micelização é realizada considerando um sistema

simplificado ideal da molécula anfifílica em água.

A natureza dual polar e apolar das moléculas anfifílicas induz, em solução,

por meio do mecanismo da auto-associação, uma variedade de estruturas, e.g.

lamelas, vesículas e micelas com diferentes morfologias estruturais. As micelas são

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

A micela consiste de um núcleo de cadeias hidrófobas (geralmente cadeias

alquídicas blindadas do contato com a água) e uma região periférica formada por

grupos hidrófilos que podem ser iônicos ou aniônicos. Estruturalmente as micelas

podem ser esféricas ou elipsoidais [61].

As micelas de copolímeros anfifílicos são formadas na concentração micelar

crítica (Critical Micelle Concentration – CMC) a uma temperatura característica. A

CMC não é uma transição de fase puramente termodinâmica mas um fenômeno

associado a um súbito aumento na concentração das moléculas associadas na

forma de micelas. A explicação molecular plausível dessa descontinuidade pode ser

atribuída ao aumento na concentração molecular, que provoca uma aproximação

entre as moléculas a uma distância suficientemente capaz de desencadear a

atuação de forças dispersivas [62].

Consequentemente, com a agregação molecular, propriedades físicas como

condutividade e tensão superficial, sofrem uma alteração brusca na CMC. Essas

propriedades podem, portanto, ser utilizadas para caracterizar a CMC. Por outro

lado, a micelização também pode ocorrer por meio da alteração da temperatura em

situações de concentrações fixas, abaixo ou acima da temperatura micelar crítica
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(Critical Micelle Temperature – CMT) conforme o tipo de processo de agregação

(endo- ou exo- térmico) [62].

Geralmente a micelização de tensoativos não-iônicos e copolímeros

anfifílicos é descrita do ponto de vista termodinâmico. A micelização pode ser vista

como um fenômeno ligado a entropia resultante da diferença entre as contribuições

da entalpia e da entropia para a energia livre de Gibbs do processo de auto-

organização. A contribuição entálpica provém da interação favorável entre as

cadeias alquídicas, enquanto que a contribuição entrópica provém da alteração da

estrutura local do solvente como consequência de interações intermoleculares. No

caso de tensoativos não-iônicos em meio aquoso, as moléculas do soluto

(surfactante) não associadas provocam um rearranjo local na estrutura do solvente

por meio do rompimento das ligações de hidrogênio. Este efeito provoca um

aumento na entropia, sendo interpretado como uma diminuição da desordem

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

Copolímeros em bloco anfifílicos, considerados surfactantes

macromoleculares, tendem a formar preferencialmente micelas esféricas na

presença de soluções de solventes seletivos, i.e. um solvente que tem maior

afinidade com um dos blocos do copolímero [57].

Uma descrição comentada destes fenômenos e propriedades para o caso

dos copolímeros de bloco tipo poliéter glicóis foi apresentada no Capitulo 2.

Uma profunda discussão dos fundamentos da micelização e as distintas

teorias sobre o comportamento em solução dos copolímeros anfifílicos será

apresentada a seguir.
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3.2. ASPECTOS BÁSICOS DA TERMODINÂMICA ESTATÍSTICA

Os conceitos e premissas de termodinâmica estatística são utilizadas como

base de teorias moleculares que descrevem a termodinâmica de tensoativos.

A termodinâmica estatística constitui no modelamento e predição dos

fenômenos macroscópicos de um sistema a partir da compreensão e descrição das

moléculas e aspectos microscópicos que compõe o sistema. A previsão dos efeitos

macroscópicos observados para um conjunto muito grande de entidades, e.g. alta

concentração de macromoléculas em solução, é baseado nas propriedades e

características microscópicas das entidades que o compõe e as interações

individuais, e.g. interações intermoleculares.

Como descrito anteriormente, o comportamento de macromoléculas em

solução é um fenômeno ligado a entropia resultante da diferença entre as

contribuições da entalpia e da entropia para a energia livre do conjunto de entidades

que compõe o sistema. Em sistemas termicamente isolados a segunda lei da

termodinâmica só permite processos que conduzam a um crescimento da entropia.

Um sistema que se encontra num certo estado macroscópico M tem sua definição

de entropia do sistema termodinâmico ܵ sob o ponto de vista estatístico dada por:

ܵ= ஻݈݇݊ Ω(M) (eq. 3.1)

Onde ஻݇ é a constante de Boltzmann e Ω(M) representa o número de

estados microscópicos compatíveis com o estado macroscópico M.

O número de entidades ou moléculas ݊ ocupando um nível de energia ܷெ

que significa o estados microscópicos permitidos correspondentes ao estado

macroscópico. ெ݊ pode ser descrito pela distribuição de Boltzamnn (eq. 3.2):
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ெ݊ ∝ ݁
ି
ೆಾ
ೖಳ೅ (eq. 3.2)

Sendo ܷெ 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 configurações do sistema e a probabilidade de

cada configuração ocorrer. Este ensemble é associado à uma função de partição

que pode ser matematicamente ou numericamente deduzida para descrever as

propriedades físicas e termodinâmicas do sistema. Esta função é associada ao fator

da distribuição de Boltzmann, i.e. uma relação exponencial da energia do sistema

microscópico [63-64].
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3.3. TERMODINÂMICA ESTATÍSTICA MOLECULAR DE

ANFIFÍLICOS EM SOLUÇÃO

Os primeiros estudos teóricos [65] introduziram um “parâmetro de

empacotamento” I (packing parameter) para moléculas anfifílicas em solução.

=ܫ ுܸ ⁄(௖ܮ଴ܣ) (eq. 3.3)

Onde VH é o volume total da fração apolar, A0 é a área planar da molécula

anfifílica e Lc é o comprimento da cadeia apolar no núcleo da micela.

Na teoria termodinâmica molecular, o parâmetro de empacotamento

determina integralmente a morfologia micelar em soluções aquosas: quando 0 < I <

1/3, o tensoativo forma micelas esféricas; quando 1/3 < I < 1/2 o tensoativo forma

micelas cilíndricas e quando 1/2 < I < 1, lamelas ou vesículas são formadas. Para

tensoativos com cadeias alquídicas lineares, VH e Lc são funções lineares do

número de grupos CH2 na cadeia apolar, enquanto A0 é determinado pela fração

polar da molécula anfifílica.

Entretanto, este modelo trata os tensoativos como corpos rígidos em um

conjunto ou ensemble e não leva em consideração o fato de tanto a cadeia apolar

quanto a cadeia polar terem graus de liberdade conformacionais.

Outras teorias foram desenvolvidas com um formalismo de termodinâmica

molecular para descrever o efeito de graus de liberdade morfológicos e

conformacionais na energia de transferência de tensoativos da solução para a

formação de micelas. Desta forma estas teorias propõem a descrição e previsão da

concentração micelar critica (CMC) considerando o tipo de micela e a mínima

energia conformacional, e.g. estérica, eletrostática, translacional, para o sistema

[66-68]. O modelo de previsão da CMC é dado pelas expressões (eq. 3.4) e (eq.
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3.5), uma vez que a energia mínima ݃∗ é conhecida para uma determinada

temperatura.

(ܥܯܥ)∅ = ݁
ି

(೒∗∗షభ)

ೖಳ೅ (eq. 3.4)

(ܥܯܥ)∅ ≈ ݁
ି

೒∗

ೖಳ೅ (eq. 3.5)

Esse formalismo foi utilizado na avaliação da CMC de um grande número de

tensoativos comercialmente produzidos em escala industrial [69]. Para a CMC, o

modelo descrito apresenta razoável concordância com valores medidos, sendo

variações atribuídas a validade da aproximação dos valores de ݃∗ [68].

Esta teoria, utilizando o mesmo formalismo da termodinâmica estatística, foi

empregada em tentativas de descrever e prever as tensões interfaciais de

tensoativos em sistemas aquosos em contato com ar e sistemas compostos por

hidrocarbonetos, tensoativos e água [70]. Além disso, a micelização e sua energia

livre também foram descritas por essa teoria [71]. Apesar de alcançar um boa

concordância com os valores reais, os modelos baseados na teoria termodinâmica

estatística ainda não possuem um poder preditivo por não serem capazes de

extrapolar a descrição dos parâmetros para distintas concentrações de tensoativos

ou à diferentes temperaturas.

As teorias de termodinâmica estatística para os anfifílicos apresentam formas

promissoras de descrever uma propriedade molecular, entretanto elas são

baseadas em uma série de parâmetros moleculares [70-71] que muitas vezes são

difíceis de quantificar. Modelos mais acurados e que permitem a investigação da

influência 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 anfifílico apresenta uma cadeia molecular flexível, a

área planar ou volumétrica da molécula não é constante. Assim, esta área se torna

uma função da temperatura, composição química da cadeia e da concentração [74].

Assim, as teorias termodinâmicas moleculares ainda não são 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 mesoscópica pode ser descrita como a região de

dimensões intermediárias entre o nível molecular e microscópico da ordem de

micrômetros. Obviamente, os limites da mesoescala não são rigidamente definidos,

podendo ser considerados escalas nanométricas até milhares de angstrons.

Essencialmente, a mesoscala trabalha com conjuntos ou ensemble de um grande

número de partículas, átomos, moléculas e macromoléculas. É importante ressaltar

que os efeitos de interações quânticas são válidos ainda na mesoescala. De uma

maneira simplificada, neste estudo a mesoescala será tratada como a dimensão de

um conjunto ou agregados de macromoléculas.

As teorias de mesoescala de partículas permitem descrever os efeitos dos

graus de liberdade conformacionais na micelização e interações interfaciais de

tensoativos [74]. Nessas teorias, as moléculas anfifílicas são representadas como

“colares de contas” (string of beads). No caso de anfifílicos 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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FIGURA 3.1. Ilustração esquemática de um

copolímero tipo ABA representado como um “colar de

contas” (string of beads) onde cada esfera ou “conta”

corresponde a uma unidade monomérica ligadas por

um segmento flexível ou mola.

As interações entre cada “conta” podem ser descritas como na teoria

dinâmica Newtoniana, tratadas como esferas acopladas por molas (massa-mola), e

podem descrever moléculas poliméricas em sistemas hidrodinâmicos com maior

flexibilidade, sendo chamada de Dinâmica Dissipativa de Partículas ou DPD

(Dissipative Particle Dynamics - DPD) [75-78]. A flexibilidade da cadeia polimérica é

conferida ajustando-se os parâmetros da “mola”. Tal parâmetro conduz a uma

propagação do efeito por toda a cadeia polimérica, prevendo seus comportamentos

em dimensões de mesoescala.

A DPD é uma técnica de simulação [77] baseada nas leis newtonianas de

movimento e conservação de momento normalmente utilizadas na descrição do

comportamento de fluídos em mesoescala. Moléculas poliméricas são construídas

na teoria DPD como uma série de “contas” ligadas por molas (tradicionais molas

newtonianas). Estas “contas” da cadeia são descritas em solução interagindo com

cadeia polar

cadeia apolar
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“contas” de uma outra fase, como o solvente ou outras cadeias poliméricas [79].

Esse formalismo adotado para simulação de polímeros é capaz de prever interações

dependentes da temperatura e dos parâmetros de entalpia  do modelo Flory-

Huggins, incluindo separações de fase e tensão interfacial de diferentes polímeros

líquidos em regime de equilíbrio descritos pelo modelo de Van der Walls até o ponto

crítico [77]. O modelo de Flory-Huggins, assim como o ponto crítico de polimeros,

serão discutidos adiante nesse capítulo.

A separação de microfase e a formação de estruturas morfológicas foram

descritas, com base na DPD, para misturas de copolímeros e copolímeros fundidos.

Uma leve correlação com a temperatura também foi demonstrada para estes efeitos

em blendas de copolímeros [78, 80]. Resultados obtidos por simulação com a DPD

demonstram estruturas morfológicas de diferentes fases de copolímeros fundidos e

são correlacionadas com dados experimentais obtidos por SAXS. Além de inferir a

formação dinâmica de fases hexagonais, as simulações sugerem que esta

estruturação ocorre por meio de mecanismo de nucleação e crescimento [80].

Mais recentemente, a teoria DPD também demonstrou a formação

espontânea de vesículas em moléculas anfifílicas em soluções aquosas [81]. As

moléculas anfifílicas e as moléculas de água foram descritas como “contas”, sendo

a partícula de água considerada com o mesmo tamanho da partícula do anfifílico.

Esta simulação demonstrou que a energia de interação hidrofóbica foi diminuindo

conforme a formação da vesícula. Além disso, este modelo sugeriu que anfifílicos

com duas porções hidrofóbicas, como um tensoativo tribloco de com dois blocos

hidrofóbicos ou ainda um tensoativo de duas caudas, apresentam um processo de

agregação mais rápido que anfifílicos com apenas uma porção hidrofóbica. Tal

efeito pôde ser atribuído ao maior raio de giro equivalente da molécula simulada.

Entretanto, este efeito foi descrito apenas como uma função temporal e não foi

considerada a contribuição termodinâmica da temperatura e consequentemente não

demonstrou um efeito de separação de microfase como o “ponto de névoa” (cloud

point).

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

fenômenos associados a copolímeros, transições de fase (e.g. separação de
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microfase, Order Disorder Transition – ODT [80, 82]) e até de cristais líquidos

formados por copolímeros anfifílicos em solução, com diagramas de fase ou blendas

destes copolímeros [82]. Uma das vantagens desta teoria é que ela permite uma

boa visualização do comportamento e das conformações espaciais de moléculas

anfifílicas em solução, além dos efeitos da composição de blocos na cadeia dos

anfifílicos. A modelagem de polímeros com o formalismo matemático da DPD não é

capaz de simular enovelamentos entre cadeias poliméricas, ou interações tipo

ligação de hidrogênio [79].

Entretanto, apesar de modelos derivados desta teoria produzirem resultados

qualitativos de grande utilidade, estes ainda não demonstraram resultados

quantitativos satisfatórios, mesmo sendo realizados com simulações complexas

extensas e que consomem tempos excessivos [83].

Além disso, ainda não existe uma correlação direta entre os parâmetros

utilizados na teoria de modelagem DPD e parâmetros reais de macromoléculas

como massa molecular, funcionalidade e potenciais de torção e deformação [79].
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3.5. TEORIAS DE CAMPO EM MESOESCALA

Em teorias de campo de mesoescala, os sistemas são descritos em termos

de volume das frações das espécies, ߶஺(ݎ). A energia livre do sistema é uma

função das densidades e a forma precisa da energia livre se dá a partir das

estruturas dos polímeros presentes no sistema e do modelo de campo utilizado em

sua descrição. As teorias de campo mais desenvolvidas são Self-Consistent Mean

Field Theory (SCMFT) e recentemente derivações da Teoria de Funcionais de

Densidade - Density Function Theory (DFT) ou mais particularmente sua versão

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

concordância com dados experimentais em sistemas poliméricos [79, 84-90].

SCMFT é uma teoria de mesoescala baseada nas seguintes premissas: i) polímeros

líquidos ou soluções de polímeros são fluídos incompressíveis: ߶஺(ݎ) = 1; ii) as

moléculas dos polímeros podem ser descritas como cadeias Gaussianas com

conformações aleatórias (random-walk Gaussian chains) [84]. Desta forma,

interações intramoleculares podem ser descritas por uma integral, interações

intermoleculares podem ser aproximadas pelos parâmetros de entalpia  do modelo

Flory-Huggins e a energia livre do sistema pode ser tratada em termos dos campos

de potencial químico.

Os primeiros modelos SCMFT de solução de copolímeros anfifílicos dibloco

em uma matriz de um homopolímero de um dos blocos, consideram que as micelas

assumem a forma esférica com um núcleo rígido uniforme (esfera dura) composto

pelos blocos insolúveis na solução, denominados blocos B, com uma coroa (casca

esférica) de blocos solúveis, denominados blocos A, dispostos de maneira uniforme

[90-91]. Com algumas aproximações da tensão interfacial, o conhecimento da

estrutura polimérica, a massa molecular aproximada e a concentração do polímero



FUNDAMENTOS DA ANFIFILIA DE COPOLíMEROS DE BLOCO EM SOLUÇÃO

Yuri A Marques 57

em solução, é possível conhecer os valores de tamanhos das micelas (e.g. raio de

giro e número de agregação) na fase de equilíbrio [90]. De maneira geral, as

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

ܴ஻~ܰ஻
ఉ
ܰ஺
ఓ

(eq. 3.6)

஺ܴ~ܰ஺
ఠ (eq. 3.7)

Onde ܴ஻ e ஺ܴ são, respectivamente, os raios do núcleo e da coroa de acordo

com a descrição na FIGURA 3.2. ܰ஻ e ܰ஺ são os graus de polimerização de cada

bloco (número de unidades monoméricas). Os expoentes ,ߚ ߤ e ߱ são obtidos

numericamente no formalismo do modelo com diversas massas moleculares dos

polímeros teóricos e indicam interações interessantes. O expoente ߤ demosntra

uma leve dependência da massa molecular do copolímero, mas pouco dependende

de ܰ஻ enquanto que ߚ apresenta uma dependência de ܰ஻. O ߱ é um expoente que

depende de ܰ஻, ܰ஺ e ܰு஺ (grau de polimerização do homopolímero da matriz onde a

micela se forma) [92]. A característica deste modelo está no fato de que o tamanho

da micela pode variar significativamente dependendo dos tamanhos relativos dos

blocos do copolímero permitindo conformações espaciais distintas de acordo com a

estrutura molecular do polímero e sua interação com a matriz solvente, como

ilustrado na FIGURA 3.3.
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FIGURA 3.2. Ilustração esquemática do

modelo da esfera-coroa para uma

micela de copolímero dibloco AB em um

meio contento oligômeros ࡭ࡴ (baixo

,(࡭ࡴࡺ onde RB e RA são os raios

respectivamente do núcleo e da casca

da esfera [92].

Este modelo foi comparado com resultados de espalhamento de nêutrons em

baixo ângulo (SANS) para uma classe de polímeros dibloco PS-PB em uma matriz

de poliestireno e o modelo apresentou boa concordância com os dados

experimentais para sistemas diluídos [88, 92]. Entretanto, o modelo não considera

interações entre micelas e desta maneira não se estende a sistemas semidiluídos

ou concentrados.

RB RA

A B

HA
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FIGURA 3.3. Representação esquemática de diferentes dimensões de

micelas de esfera-coroa de copolímeros dibloco AB em solução em

função de variações em ,࡭ࡺ ࡮ࡺ , e .࡭ࡴ A) quando ࡭ࡴࡺ ≫ ,࡭ࡺ há pouco

estiramento das cadeias do bloco ࡭ e os homopolímeros ࡭ࡴ podem

penetrar no nucleo menos empacotado. B) com ࡭ࡴࡺ ≪ ࡭ࡺ as cadeias do

bloco ࡭ são estiradas e os hompolímeros permeiam o espaço da corona

da micela [92].

A SCMFT tem sido, desde então, a teoria formal mais utilizada para descrição

e simulação de propriedades de equilíbrio de polímeros em solução nos últimos 30

anos [83, 90].

A evolução da teoria SCMFT aplicada a copolímeros dibloco levou a modelos

que demonstraram que a CMC depende principalmente do tamanho da cadeia

polimérica que forma o núcleo da micela e do poder do solvente. Foi também

demonstrado que uma grande força de repulsão entre os blocos A e B (alto ஺߯஻)

desfavorece levemente a agregação das moléculas do polímero. As micelas sã0

A) B)
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descritas nestes modelos como esféricas em sua grande maioria, entretanto quando

NA >> NB uma fase lamelar dupla-camada foi prevista como a estrutura assumida

pelas micelas [93].

Quando este último modelo foi aplicado à copolímeros de bloco do tipo

poliéter glicóis, tendências similares foram encontradas tanto para copolímeros

poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno) (PPO-PEO) lineares dibloco de

funcionalidade 1 (monóis) como também triblocos de funcionalidade 2 (dióis) [90,

94-95]. Um aumento na massa molecular e um aumento relativo do bloco PPO do

copolímero são relacionados diretamente com uma redução da CMT para uma

mesma concentração como diminuição na CMC para uma mesma temperatura em

água. Esse modelo foi capaz de prever e gerar resultados que concordam

qualitativamente com dados experimentais [94-95]. Consistentemente, esta

modelagem formal descreve qualitativamente a evolução das fases de copolímeros

poliéter glicóis em solução aquosa. Vale destacar que estas evoluções de transições

de fase são a ocorrência de solução verdadeira do polímero, a micelização e

consequente agregação em estruturas organizadas para determinados poliéter

glicóis, e principalmente a solubilidade inversa em função da temperatura levando a

conhecida transição chamada de “ponto de névoa” (cloud point) e o limite inferior de

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

௨೔ᇱ

௞ಳ்
= ∑௜ߙ

థೣ
ೡ೚೗

௥ೣ
+

ଵ

ଶ
∑ ∑ ∑ ∑ ߶௉ாை ௉ܲாை∈

௩௢௟ ߶௉௉ை ௉ܲாை∋
௩௢௟

∈߯∋
௩௢௟

∋∈௉௉ை௉ாை௫ (eq. 3.8)

஺௜ݑ
௜௡௧

஻݇ܶ
= ෍ ൥ܲ ௉ாை∈௜൭

ܷ௉ாை∈

஻݇ܶ
+ ݈݊ ൬

௉ܲாை∈௜

݃௉ாை∈
൰൱− ௉ܲாை∈

௩௢௟ ൭
ܷ௉ாை∈

஻݇ܶ
+ ݈݊ ቆ

௉ܲாை∈
௩௢௟

௉݃ாை∈
ቇ൱൩

∈

+ ෍ ෍ ෍ ൫ܲ ௉ாை∈௜〈 ௉ܲ௉ை∋௜߶௉௉ை௜〉 − ௉ܲாை∈
௩௢௟

௉ܲ௉ை∋
௩௢௟ ߶௉௉ை

௩௢௟൯

∋∈௉௉ை

(eq. 3.9)
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Essas expressões desenvolvidas a partir da teoria SCMFT, de campos

médios e estruturas de rede, consideram uma distribuição de estados polares e

apolares das cadeias de PPO e PEO, em uma estrutura radial de exclusão de

volumes conforme ilustrado esquematicamente na FIGURA 3.4. A (eq. 3.8)

descreve o campo potencial das espécies que compõe o sistema (PEO, PPO, água)

no volume considerado ݈݋ݒ) ), enquanto que a (eq. 3.9) descreve o potencial interno

(݅݊ ,(ݐ das espécies em seus diferentes estados de polaridade, polar ∈ e não polar ∋

(apolar). Os termos ߶ denotam as frações volumétricas das espécies nas diferentes

camadas da estruturas de rede (FIGURA 3.4.). O parâmetro ∈߯∋ representa a

interação da espécie em um estado polar com outra espécie em um estado apolar.

A distribuição dos estados das espécies dentro da cadeia é dada pela função ௫ܲ௜,

pela energia interna ܷ௫௜ das especies, e pela degeneração destes estados ݃௫௜

surgindo a partir das mudanças de conformação dos estados das espécies.
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FIGURA 3.4. Ilustração

esquemática do volume de um

pequeno agregado formado por um

copolímero tribloco PEO-PPO-PEO

na estrutura de rede descrita por

um modelo SCMFT.

Nota: Círculos vermelhos

representam blocos de PPO, círculos

azuis PEO, e espaços vazios são

preenchidos pela molécula solvente

[95].

O mesmo modelo SCMFT também foi utilizado para investigar os efeitos de

impurezas e de polidispersividade nos copolímeros tribloco do tipo PEO-PPO-PEO

[96-97]. Considerando que homopolímeros de PPO e PEO, e copolímeros 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 micelização em sistemas aquosos. Isso foi realizado levando

em conta seus comportamentos de solubilidades inversas em função da

temperatura. Impurezas de diblocos diminuem a CMC e reduzem a CMT em

concentrações fixas. Como consequência prevista pelo modelo SCMFT, a redução

de segmentos terminais PEO para cada bloco PPO faz com que as micelas se

tornem maiores e o número de agregação aumente. O modelo descreve um

favorecimento para agregação das moléculas dibloco antes das moléculas tribloco.

Além disso, a presença de impurezas de PPO também reduz a CMC. Os

homopolímeros de PPO são solubilizados no núcleo das micelas do tribloco, que é

composto igualmente pela fração PPO do tribloco. Homopolímeros de PEO não

afetaram significativamente o sistema, pois se mantém solubilizados na fase aquosa

e, pelo modelo SCMFT, apenas uma pequena fração penetra na camada de

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

A SCMFT foi capaz de descrever, para soluções aquosas dilutas de triblocos

PEO-PPO-PEO, os efeitos da polidispersividade de massas moleculares e também

levando em conta a dispersividade em relação a composição monomérica dos

blocos do copolímero, considerando distribuições Schulz-Zimm [97] para ambas

polidispersividades entre valores de ௠ܯ ⁄௡ܯ entre 1.2 e 1.4. Tal efeito aproximou

significativamente os resultados previstos teoricamente daqueles obtidos

empiricamente. O modelo demonstrou que a polidispersividade de massas

moleculares e a combinação entre polidispersividade de massa molecular e

heterogeneidade da composição dos blocos geram resultados e efeitos similares na

micelização e agregação dos poliéter glicóis. A polidispersividade provoca uma

diminuição na CMC e na CMT, assim como um aumento no número de agregação e

no tamanho das micelas. Interessantemente, o número de agregação das micelas

diminui com o aumento da concentração quando existe a polidispersividade; um

efeito contrário é observado para sistemas monodispersos. A principal confirmação

do modelo SCMFT é que a polidispersividade facilita a micelização de poliéter

glicóis em água [90, 97].
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O efeito da estrutura química destes copolímeros com morfologia não linear

da cadeia polimérica (i.e. funcionalidade >2) foi estudado com o formalismo da

SCMFT para poliéter glicóis iniciados com etileno diamina (funcionalidade 4) e

proporção blocos de PPO e PEO similares [98-99]. O modelo SCMFT foi capaz de

demonstrar algumas diferenças importantes entre as estruturas poliméricas lineares

tribloco PEO-PPO-PEO e os copolímeros de bloco com funcionalidade 4. Nesse

modelo, os copolímeros são descritos por cadeias (ݖ) de movimento estocástico

(random walks) e as interações descritas pelo potencial de interação .((ݖ)஺ݑ) Um

potencial rigido do centro de agregação ((ݖ)ᇱݑ) é aplicado onde, na teoria SCMFT, a

localização de cada segmento na solução não é conhecida nem introduzida a priori.

Desta maneira, as frações volumétricas são os parâmetros utilizados para

determinar a energia de interação do sistema. A a organização em mesoescala das

cadeias poliméricas é descrita por frações de camadas desde um ponto comum

central de agregação das moléculas até a fase em solução. O potencial químico

relativo dos copolímeros foi descrito:

(ݖ)஺ݑ = (ݖ)ᇱݑ + ஻݇ܶ∑ ஺߯஻(〈∅஻(ݖ)〉஻ − ߶஻
ஶ ) (eq. 3.10)

Onde 〈∅஻(ݖ)〉 e ߶஻
ஶ são, respectivamente, as frações volumétricas do

segmento polar B em média na camada de agregação (ݖ) e a fração do segmento

no meio solvente da solução. A flexibilidade e os graus de liberdade para

conformações morfológicas dentro do núcleo da micela são dados pela distribuição

de probabilidades da fração volumétrica do segmento A descrita como:

∅஺(ݖ) = ∅஺
ஶ ݁ି௨ಲ(௭) ௞ಳ்⁄ (eq. 3.11)

Fazendo uso da simetria da molécula do poliéter glicol com ramificações, i.e.

funcionalidade 4, cada ramificação é considerada uma molécula com uma

probabilidade de conformações espaciais limitada. Uma fração do segmento que
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conecta as ramificações é fixada para cada uma delas. Em seguida as restantes

conformações são estendidas pela quantidade de ramificações, i.e. a sua

funcionalidade [98]. Com esse modelo, foi previsto que poliéter glicóis não lineares

com uma funcionalidade 4 têm uma CMC maior para massas moleculares e

composição química equivalente aos análogos lineares em água. Isso resulta do

fator de que a formação de micelas em moléculas com alta funcionalidade é menos

favorecida devido ao menor grau de conformações permitido pelo modelo, como um

efeito estérico de morfologia da cadeia ramificada. As micelas consequentemente,

quando formadas, tendem a apresentar um tamanho reduzido e com menor número

de agregação além de conter uma maior concentração dos segmentos de PEO no

núcleo da micela, quando comparados aos seus hipotéticos análogos lineares [98-

99]. O modelo, um dos poucos que descrevem o efeito de cadeias não lineares e de

poliéter glicóis com funcionalidade maior que 2, concorda qualitativamente com

dados experimentais [98].

Investigações mais extensas e aprofundadas das mudanças nas

propriedades, comportamento e aplicação de modelos teóricos para os copolímeros

anfifílicos poliéter glicóis com funcionalidades maiores que 2 são bastante escassos

na literatura. Além disso, a grande maioria dos modelos são baseados em sistemas

diluídos de copolímeros em água, mesmo sem considerar interações tipo ligações

de hidrogênio da cadeia dos oxiranos com a molécula de água.

A SCMFT tem sido considerada uma modelagem computacional de relativa

rapidez e facilidade para descrever sistemas de poliéter glicóis, sem a necessidade

de poderosos computadores [83]. Os modelos baseados nessa teoria têm gerado

resultados qualitativos importantes, mas quantitativamente ainda são considerados

relativamente distantes de concordância significativa com dados experimentais [74,

90, 99]. Uma caraterística crucial da SCMFT é que há uma limitação para

incorporação das ligações de hidrogênio com êxito nos modelos para anfifílicos

como os poliéter glicóis. Esta característica é fundamental para a descrição do efeito

do “ponto de névoa” dos poliéter glicóis em solução, e existem poucos estudos que

permitem uma compreensão e descrição acurada.
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3.5.2.STATISTICAL ASSOCIATING FLUID THEORY – SAFT

Mais recentemente, um formalismo baseado na mecânica estatística do

funcional de densidade (Statistical Mechanical Density Functional Theories – SM-

DFT), foram aplicadas à descrição 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 têm importantes semelhanças com a SCMFT. Na SM-

DFT, a energia livre do sistema é descrita como funcionais de vários segmentos

locais [100]. Mesmo a SCMFT pode ser reduzida a uma versão 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 contrário da SCMFT, a SAFT utiliza apenas funcionais de

densidade para equacionar a energia livre e não utiliza campos locais conjugados

[100-102]. A SAFT tipicamente busca a descrição de sistemas em termos de

equações de estado.

A SAFT foi estendida para sistemas heterogêneos para ser aplicada a

interfaces de materiais, como n-alcanos e polímeros, sendo denominada de iSAFT.

A polidispersividade de polímeros ou óleos foi descrita por um modelo de SAFT

considerando que cada molécula teria um potencial químico obedecendo a uma

correlação linear com sua massa molecular. Além disso, o comportamento em

solução aquosa de polietileno glicóis (PEGs) foi modelado com SAFT com bons

resultados [108].

Uma das principais características da SAFT está na interação do tipo

associações doador-receptor de elétrons. Este efeito é fundamental no

comportamento de soluções líquidas que apresentam ligações de hidrogênio [106-

108].

Desta maneira, existem trabalhos baseados na SAFT que descrevem o

comportamento morfológico e de agregação de polímeros em solução puramente

aquosa [105-106, 108-110]. Entretanto, poucos estudos consideram as diferenças
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entre as estruturas de cadeias poliméricas de composição similar. Este fato mantém

uma limitada comparação entre polímeros de cadeias lineares e ramificações ou

funcionalidades maiores.

A SAFT tem se demonstrado uma ferramenta poderosa para simulação de

estruturas morfológicas para polímeros anfifílicos com ligações atômicas

heterogêneas, tal como o caso de poliéter glicóis [111-114]. O comportamento em

solução aquosa de poliéter glicóis de cadeias lineares com diferentes composições

químicas (balanço entre blocos de diferente polaridade) pode ser representado de

maneira visual com formalismo da DFT (software MESODYN™). Esta visualização

representa qualitativamente os efeitos demonstrados empiricamente e também

descritos pelas teorias mencionadas anteriormente neste estudo [111,113-114].

Uma representação esquemática visual de resultados de simulações do software

MESODYN™ é demonstrada na FIGURA 3.5. Essa técnica foi utilizada para o

estudo dos efeitos de concentração e temperatura na micelização e na morfologia

dos poliéter glicóis em solução aquosa [111]. Os resultados foram qualitativamente

próximos aos observados experimentalmente. Além disso, a modelagem foi capaz

também de descrever o comportamento morfológico das fases dos polímeros em

sistemas concentrados.

Este formalismo da SAFT também foi aplicado na demonstração do

comportamento de separação de fase, limite críticos superiores de solubilidade

(Upper Critical Solubility Limit - UCSL) e “ponto de névoa” para sistemas de

copolímeros com blocos compostos por cadeias de diferentes afinidades com fluidos

orgânicos em distintas pressões, não sendo exatamente caracterizados como

copolímeros anfifílicos [113].
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FIGURA 3.5. Reprodução ilustrativa de uma simulação

realizada no MESODYN™ da morfologia do poliéter glicol

PEO26PPO40PEO26 numa concentração de 30% em solução

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 soluções aquosas, onde as moléculas de água foram

modeladas como esferas rígidas com dois sítios de associação, as forças de

dispersão são tratadas no nível de campo médio de van der Waals, e o grupo

hidroxila terminal do bloco poliéter foi tratado com três sítios de associação [114].

Os resultados demonstrados apresentam boa concordância qualitativa com dados

experimentais para os limites críticos superiores e inferiores para os tensoativos

desta família, descrevendo assim de uma maneira formal o efeito do “ponto de

névoa”.

O modelo original da SAFT tem sido estendido conceitualmente em várias

versões e em termos práticos tem se tornado mais capaz de descrever e reproduzir

sistemas reais, incluindo fenômenos como micelização, tensão interfacial,

solubilidade e reologia [108]. O aprimoramento desta teoria e modelagens

computacionais continua como uma área de amplas pesquisas e possibilidades para

uma modelagem dos fenômenos que governam o comportamento físico-químico de

polímeros em diversos sistemas.

A) B)
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Apesar dos resultados interessantes, ainda há poucos trabalhos descrevendo

a capacidade de simulação e o comportamento em solução quando há diferenças

estruturais de funcionalidade na cadeia dos copolímeros anfifílicos tipo poliéter

glicóis.

3.5.3.TEORIA DE AUTO-ORGANIZAÇÃO EM SOLVENTES

SELETIVOS

Uma descrição teórica da auto-organização de copolímeros em um solvente

seletivo foi desenvolvida com base no tratamento de um sistema constituído por:

moléculas do meio solvente, macromoléculas do copolímero individualmente

dispersas no meio e micelas de distintos tamanhos. Neste modelo, cada

componente é tratado como um componente químico distinto [90].

Neste modelo, uma expressão da diferença na energia livre do estado de

referência entre o copolímero auto-organizado em estrutura micelar e este

copolímero disperso no meio foi desenvolvida. A distribuição de tamanhos de

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

O modelo descreve um sistema de um copolímero de bloco polar A e um

bloco apolar B, em um meio solvente seletivo do bloco polar A. Esta modelagem

teórica de auto-organização em solventes seletivos demonstra como o bloco A, que

forma a casca de uma micela esférica, demonstra uma influência no comportamento

micelar em solução. Este efeito apresenta uma contribuição mais significativa

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

Para sistemas idealizados neste modelo de copolímeros dibloco PPO-PEO

em água, os parâmetros de interação derivados são dados por:

ܴ஻ ∝ ܰ஺
ି଴.ଵ଻ܰ஻

଴.଻ଷ (eq. 3.12)
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஺ܴ ∝ ܰ஺
଴.଻ସܰ஻

଴.଴଺ (eq. 3.13)

∝݌ ܰ஺
ି଴.ହଵܰ஻

ଵ.ଵଽ (eq. 3.14)

Onde ݌ é o número de agregação da micela.

As relações escalares dos parâmetros de micelas de um copolímero genérico

são, então, dadas por:

ܴ஻ =
ቂଷேಳ

మ(ఊಳೄ ௞ಳ்⁄ )ାேಳ
య మ⁄

ାேಳேಲ
భ మ⁄ (ோಳ ோಲ⁄ )ቃ

భ య⁄

ቂଵାேಳ
షభ య⁄

ା(ேಳ ேಲ⁄ )(ோಲ ோಳ⁄ )మቃ
భ య⁄ ܽ (eq. 3.15)

=݌
ସగேಳ(ఊಳೄ ௞ಳ்⁄ )ା(ସగ ଷ⁄ )ேಳ

భ మ⁄
ା(ସగ ଷ⁄ )ேಲ

భ మ⁄ (ோಳ ோಲ⁄ )

ଵାேಳ
షభ య⁄

ା(ேಳ ேಲ⁄ )(ோಲ ோಳ⁄ )మ
(eq. 3.16)

ோಲ

ோಳ
= 0.867ܰ஺

଺ ଻⁄ ܰ஻
ି଼ ଵଵ⁄

ቂ
ଵ

ଶ
+

ேಲேಳ
మ

(ேಲାேಳ)య
− ஺߯ௌቃ

ଵ ହ⁄

(eq. 3.17)

O termo ஺߯ௌ é o parâmetro de interação (parâmetro de entalpia) do bloco da

casca com o solvente; ஻ௌߛ é a tensão interfacial entre a cadeia do bloco B com o

solvente; ܽ é o comprimento médio da cadeia polimérica.

O modelo da auto-ogranização de copolímeros em um solvente seletivo para

o caso de um copolímero PPO-PEO em água demonstra uma forte dependência do

raio do núcleo ܴ஻ e do número de agregação ݌ com o grau de polimerização da

casca esférica ܰ஺ composta pela cadeia de PEO, onde ஺߯ௌ é considerado baixo [90,

115].
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3.6. CORRELAÇÕES EMPÍRICAS

As primeiras tentativas de correlacionar as propriedades fundamentais de

anfifílicos com suas estruturas químicas através de métodos empíricos ou semi-

empíricos iniciou-se antes do advento de poderosas ferramentas computacionais

que permitissem simulações e descrições mais realistas de modelos como SCMFT,

ou SAFT, ou modelagens de termodinâmica estatística molecular [42]. Correlações

desenvolvidas empiricamente, denominadas de Quantitative Structure-Property

Relationship – QSPR, são baseadas na chamada metodologia de contribuição de

grupos [117-118].

Algumas propriedades e fenômenos importantes em surfactantes foram

estudados e descritos por métodos QSRP, tanto para sistemas aquosos de

anfifílicos não iônicos como para aniônicos. O “ponto de névoa” e a CMC foram

extensamente modeladas por essa metodologia. Os resultados para famílias

tradicionais de anfifílicos, poliméricos ou não, reproduzem, com boa aproximação,

dados experimentais [119-123]. Por essa razão hoje estes modelos são

empregados em softwares difundidos na indústria de surfactantes, como

CODESSA™ e UNIFAC™ [124-127].

A redução da tensão interfacial ߛ gerada por anfifílicos obedece tipicamente a

relação de Gibbs [128]:

ௗఊ

ௗఓమ
= −Γ (eq. 3.18)

Γ = −
ଶݔ

ܴܶൗ ቀ
డఊ

డ௫మ
ቁ
்

(eq. 3.19)

Γ = − ଶ݊
ௌ

௠ܣ ௜௡
൘ (eq. 3.20)
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Onde ଶߤ é o potencial químico da espécie 2 uniforme na solução e interface,

Γ é a concentração superficial em excesso da espécie 2. ଶݔ é a fração molar do

soluto 2 na solução e ଶ݊
ௌ é o número total de moles da espécie 2 e A é a área

interfacial ocupada pela espécie 2, ou seja a área ocupada pelo anfifílico.

Desta maneira, a redução da tensão interfacial em um sistema solvente a

uma temperatura específica depende da área ocupada pelo anfifílico, indicando um

impacto na tensão interfacial da capacidade de empacotamento das moléculas do

anfifílico na interface. Isso leva, de uma certa forma, a uma correlação empírica com

o parâmetro de empacotamento da teoria de termodinâmica estatística molecular

[65].

O desenvolvimento de um modelo empírico, baseado na contribuição de

grupos, para a descrição do “ponto de névoa” em solução aquosa apenas de

tensoativos não-iônicos poliméricos compostos por cadeias hidrocarbônicas

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

൬
೛ಶೀష೛బ

ುವ಺
൰

஼௉
= ௜ܽ௡௧+ ܾቀ

௣ಶೀି௣బ

௉஽ூ
ቁ (eq. 3.21)

Onde CP é o “ponto de névoa” (Cloud Point), PDI é o índice de

polidispersividade do tensoativo, ாை݌ é o número médio de unidades monoméricas

da cadeia de PEO e ଴݌ é o menor valor de ாை݌ que confere solubilidade ao

tensoativo em água a 0°C (em uma fração de 5% em massa). O coeficiente angular

ܾ e o intercepto ௜ܽ௡௧ são característicos de cada família de cadeia de

hidrocarbonetos.
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O modelo QSPR da (eq. 3.21) é valido para determinadas famílias de

tensoativos, mas não é aplicado a copolímeros de bloco com estruturas distintas à

cadeias alquídicas [129-130].

A correlação destes modelos empíricos com as bases teóricas e ainda com

estruturas poliméricas de bloco ainda são escassas e apresentam desenvolvimento

limitado [83].
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3.7. EXTENSÃO DA TEORIA FLORY-HUGGINS PARA LIGAÇÕES

DE HIDROGÊNIO

3.7.1.ASPECTOS BÁSICOS DA TEORIA DE FLORY-HUGGINS DE

SOLUÇÕES DE POLÍMEROS

Em um modelo de solução ideal, a mistura termodinamicamente estável, ou

solução verdadeira, de dois líquidos puros forma um sistema no qual as moléculas

se arranjam e se distribuem aleatoriamente. Esta distribuição aleatória é ilustrada

pelo modelo clássico de estrutura de rede reticular (lattice model). A entropia da

solução em relação aos líquidos puros é proveniente do número de possíveis

arranjos dessa distribuição das moléculas dos dois componentes. Tomando ଵ݊

moléculas de um componente, e.g. o solvente, ଶ݊ moléculas do outro componente,

e.g. o soluto, a quantidade de combinações de arranjos no total de sítios na

estrutura reticular pode ser descrita por:

Ω =
௡బ!

௡భ!௡మ!
(eq. 3.22)

ܵ= ஻݈݇݊ Ω(M) (eq. 3.1)

ܵ= ஻݇( ଵ݈݊݊ ଵݒ + ଶ݈݊݊ (ଶݒ (eq. 3.23)

Onde ଵݒ e ଶݒ são as frações voluméricas do componente 1 (solvente) e do

componente 2 (soluto).
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Nesse tipo de solução uma molécula que está em um determinado sítio da

estrutura rede (lattice) pode ser deslocada e substituída por uma outra molécula

sem impactar as circunstâncias dos sítios e moléculas vizinhas.

Em uma solução com um polímero, porém, a macromolécula é muitas vezes

maior que a molécula de solvente. A alternativa é considerar que a macromolécula é

constituída de pequenos segmentos, muitas vezes atribuído às próprias unidades

monoméricas. Cada segmento é que ocupa um sítio da rede, e não mais a

macromolécula. Dessa forma, na concepção do modelo, o número de sítios é

preservado, mas a entropia configuracional não é a mesma. A entropia é menor

pois a ligação entre os segmentos de uma macromolécula restringe as possíveis

combinações da rede reticular. A teoria Flory-Huggins descreve o sistema polímero-

solvente baseado na estrutura reticular de maneira similar a estruturas de soluções

ideais. Esse modelo foi inicialmente desenvolvido considerando que as

contribuições combinatórias do sistema correspondem à entropia de mistura, mas

por outro lado, desprezaram as contribuições entálpicas de mistura e as variações

de volume de mistura. Considera-se que o arranjo das moléculas ou segmentos

depende somente da composição, do tamanho e da forma da molécula (FIGURA

3.6). O formalismo matemático do desenvolvimento desta descrição é apresentado

a seguir.
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FIGURA 3.6. Ilustração esquemática do

modelo termodinâmico de estrutura de

rede de soluções: A) solução ideal; B)

solução de uma macromolécula (cadeia

de um polímero) no modelo de Flory-

Huggins.

Nota: componente 1 (solvente);

componente 2 (soluto); cadeia

polimérica com cada esfera correspondente

a uma unidade do monômero.

Polímeros homogêneos em soluções solventes tipicamente são bem

descritos pela teoria clássica de campo médio (mean field) de Flory-Huggins [29,

131-134], onde uma temperatura crítica superior de solução (Upper Critical Solution

Temperature - UCST) é prevista e modelada com uma energia de interação entre as

moléculas dos dois componentes denominando um termo  conhecido e já descrito

neste texto como parâmetro de interação, ou parâmetros 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 ிுܨ como uma

composição da energia do estado de referência de Helmholtz ௥௘௙ܨ com a interação

entre as moléculas :௜௡௧ܨ

A) B)
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ிுܨ = ௥௘௙ܨ + ௜௡௧ܨ (eq. 3.24)

ிಷಹ

௞ಳ்
= ( ଵ݈݊݊ ଵݒ + ଶ݈݊݊ (ଶݒ + ଵ߯ଶ ଵ݊ݒଶ (eq. 3.25)

Onde o segundo termo é que descreve a interação entre as cadeias

poliméricas no sistema. ଵ݊ e ଵݒ são o número de unidades de repetição (ou

unidades monoméricas) e a fração volumétrica do componente 1 ou o solvente;

analogamente ଶ݊ e ଶݒ são referentes ao componente 2 ou polímero. ଵ߯ଶ é

adimensional e descreve a energia de interação do componente 1 com o

componente 2.

Esta energia de interação entre os segmentos dos componentes é descrita

como:

ଵ߯ଶ = ݖ
൬ఌభమିቀ

ఌభభାఌమమ
ଶൗ ቁ൰

௞ಳ்
(eq. 3.26)

Onde ݖ é o número de vizinhos próximos da molécula do polímero ou um

parâmetro de índice de conectividade para a descrição das contribuições locais de

energia do polímero em treliça com o solvente ଵଶߝ ou entrelaçado nele próprio ଶଶߝ e

ainda o próprio solvente ଵଵߝ (lattice model ou modelo de estrutura de rede).

Para um sistema de um polímero em solução, a equação (eq. 3.25) pode ser

escrita para um fração volumétrica de referência como a (eq. 3.28).

ிಷಹ

௞ಳ்
=

థ

ே
݈݊ ߶ + (1 − ߶)݈݊ (1 − ߶) + ఈ߯௦߶(1 − ߶) (eq. 3.27)
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Onde ߶ é fração volumétrica do polímero em solução e ఈ߯௦ caracteriza a

energia de interação do polímero composto de monômeros ߙ com as moléculas da

solução (i.e. parâmetro de interação de Flory-Huggins). N é definido como o grau de

polimerização ou o número de unidades monoméricas da cadeia [29].

3.7.2. TEORIA FLORY-HUGGINS-DORMIDONTOVA

A teoria de Flory-Huggins prevê e descreve um comportamento em função da

temperatura que leva ao ponto chamado de UCST, acima do qual a energia é

negativa e a mistura é completa e estável em todas as proporções dos

componentes. Uma alta contribuição entrópica (alta temperatura) favorece a

miscibilidade enquanto a contribuição entálpica (baixa temperatura) favorece a

separação de fases.

Entretanto, sistemas onde há uma grande contribuição de ligações de

hidrogênio como soluções de poliéter glicóis (e.g. homopolímero de PEO) em

solventes polares (e.g. água), apresentam solubilidade inversa, onde o aumento da

temperatura favorece a separação dos componentes (FIGURA 3.7) [135]. Em baixas

temperaturas (FIGURA 3.7A), as ligações de hidrogênio entre moléculas de água e

a cadeia polar do polímero são favorecidas. Quando energia é fornecida ao sistema,

i.e. em temperaturas elevadas (FIGURA 3.7B), a interação entre as moléculas de

água é favorecida, a interação da água com a cadeia diminui e as cadeias tendem a

agregar-se.

Esse comportamento é conhecido como a temperatura crítica inferior de

solução (Lower Critical Solution Temperature - LCST), discutido no Capitulo 2, que

diverge do modelo teórico de dependência do parâmetro �߯ com a temperatura,

chamado de temperatura crítica superior de solução (UCST). A FIGURA 3.8

apresenta de forma genérica estes dois comportamentos.
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FIGURA 3.7. Representação esquemática da formação de ligações

de hidrogênio entre a cadeia PEO e água (H2O) na conformação da

cadeia de um homopolímero PEO em solução aquosa: A) baixa

temperatura. B) alta temperatura.
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FIGURA 3.8. Diagrama de fase de soluções de polímeros em função da

temperatura e fração volumétrica ࣘ : A) comportamento UCST. B)

comportamento LCST.

Uma modelagem com o formalismo de campo médio de polímeros

homogêneos foi utilizada para descrever a mistura de agregados de polímeros

heterogêneos auto-organizados – self-assembled – em estruturas esféricas sem

interação de cargas elétricas (micelização de anfifílicos não-iônicos) (eq. 3.28). Esta

descrição se baseia nas seguintes considerações e limites de contorno para um

polímero anfifílico com segmentos AB em solução de água pura [89, 136]: uma

conformação esférica monodispersa; ausência de cargas (copolímero neutro não-

iônico); o segmento apolar B do copolímero se posiciona no interior da micela; o

segmento hidrofílico polar A na coroa da micela (casca esférica); os segmentos A e

as moléculas solventes interagem de forma idêntica sendo ஺߯ௌ = 0. O sistema então

possui apenas um parâmetro entálpico de interação ஺߯஻ = ஻߯ௌ. Adicionalmente,

todos os segmentos da cadeia polimérica (todas as unidades monoméricas das

cadeias A e B) são considerados com a mesma geometria e volume espacial ܽଷ. A

expressão da energia do sistema é dada por:
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ிு௠ܨ ௜௖௘௟௔ = ൫ܨ௜௡௧௘௥௙௔௖௘ + ௗ௘௙ܨ − ܶ ௠ܵ ௜௫
௖௔௦௖௔൯+ ௠ܨ ௜௫

௟௜௩௥௘− ܶ ௠ܵ ௜௫
௠ ௜௖௘௟௔ (eq. 3.28)

A energia livre da interação entre o núcleo da micela (composta pelo

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

ி೔೙೟೐ೝ೑ೌ೎೐

௞ಳ்
= ஻ܴߨ4

ଶඥ ஺߯஻ 6⁄ (eq. 3.29)

A FIGURA 3.9 demonstra esquematicamente o modelo e seus parâmetros

descritos pela (eq. 3.28).
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FIGURA 3.9. Ilustração esquemática do modelo

micelar de um copolímero AB em solução aquosa

descrito pela (eq. 3.28) [89, 136].

O primeiro termo ௜௡௧௘௥௙௔௖௘ܨ da expressão (eq. 3.28) descreve a energia

interfacial entre o núcleo da micela esférica composto pelo segmento B da cadeia e

a casca composta pelo segmento A. O segundo termo ௗ௘௙ܨ representa a

deformação elástica da cadeia do copolímero na micela e sua correlação com o

número de cadeias na micela ou número de agregação ݌ assumindo uma

deformação (enlongamento e estreitamento) uniforme nos segmentos A e B com

uma distância de ponto final a ponto final de ஺ܴ e ܴ஻ respectivamente.
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ி೏೐೑

௞ಳ்
=

ଷ

ଶ
ቈ൬݌

ோಲ

௔ඥேಲ
൰
ଶ

+ ൬
ோಲ

௔ඥேಲ
൰
ିଶ

+ ൬
ோಳ

௔ඥேಳ
൰
ଶ

+ ൬
ோಳ

௔ඥேಳ
൰
ିଶ

− 4቉ (eq. 3.30)

O termo seguinte representa a livre mistura das moléculas (߶௦
௖௔௦௖௔) do

solvente nos segmentos B da cadeia ( ஺߯௦ = 0).

ௌ೘ ೔ೣ
೎ೌ ೞ೎ೌ

௞ಳ்
=

௏೗೔ೡೝ೐

௔య
ቀ
ଵ

ேಳ
߶௦
௖௔௦௖௔݈݊ ߶௦

௖௔௦௖௔ቁ (eq. 3.31)

Os dois últimos termos descrevem a energia livre da solução homogênea fora

da micela e a energia da mistura da micela na solução solvente, considerando uma

fração volumétrica do polímero livre ߶௣
௟௜௩௥௘ e uma respectiva fração de cada

segmento nas cadeias livres em solução (߶஺
௟௜௩௥௘�݁�߶஻

௟௜௩௥௘).

ி೏೐೑

௞ಳ்
=

௏೗೔ೡೝ೐

௔య
ቂቀ

ଵ

ேಲାேಳ
ቁ߶௣

௟௜௩௥௘݈݊ ߶௣
௟௜௩௥௘ +

ଵ

ேೞ
߶௦
௟௜௩௥௘݈݊ ߶௦

௟௜௩௥௘ + ஺߯஻߶஺
௟௜௩௥௘൫߶஻

௟௜௩௥௘ + ߶௦
௟௜௩௥௘൯ቃ

(eq. 3.32)

ௌ೘ ೔ೣ
೘ ೔೎೐೗ೌ

௞ಳ்
=

థ೟೚೟ೌ ೗
೗೔ೡೝ೐௟௡థ೟೚೟ೌ ೗

೗೔ೡೝ೐ାቀଵିథ೟೚೟ೌ ೗
೗೔ೡೝ೐ቁ௟௡ቀଵିథ೟೚೟ೌ ೗

೗೔ೡೝ೐ቁ

థ೟೚೟ೌ ೗
೗೔ೡೝ೐ (eq. 3.33)

Onde ߶௧௢௧௔௟
௟௜௩௥௘ representa a fração volumétrica micelar.

Modelos similares foram propostos para copolímeros anfifílicos do tipo ABA

[137] com o mesmo formalismo e aproximações.
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Entretanto todas estas descrições falham ao descrever o comportamento de

sistemas onde há forte contribuição de ligações de hidrogênio, como sistemas de

copolímeros anfifílicos tipo poliéter glicóis, que apresentam outra dependência com

a temperatura.

Soluções aquosas de poliéter glicóis apresentam um “ponto de névoa”,

comportamento não trivial discutido neste presente estudo (Capitulo 2), nas

intermediações da região do fenômeno denominado de temperatura critica inferior

de solução (LCST).

Mais recentemente, a incorporação das forças e interações devidas às

ligações de hidrogênio foi proposta como extensão da Teoria Flory-Huggins para

soluções de poli(óxido de etileno) (PEO, poly(ethylene oxide)) [135, 138-139]. O

modelo é baseado na teoria fundamental de campo médio de Flory-Huggins de

soluções de polímeros com uma competição atribuída as forças de ligações de

hidrogênio entre água – água (ou um solvente polar – solvente polar), e água –

cadeia de poliéter (ou ainda solvente polar – cadeia de poliéter). Esta importante

extensão ao robusto modelo de campos médios foi construído especificamente

considerando dois tipos de ligações: água-PEO e água-água onde a molécula de

água é um crucial receptor de prótons na solução:

ଶܱܪ + ାܪ ⇌ ଷܱܪ
ା (eq. 3.34)

O mesmo formalismo de contribuição de energias foi empregado com o

acréscimo de um termo associativo devido às ligações de hidrogênio para a

descrição da energia do sistema .ிுି௛௕ܨ

ிுି௛௕ܨ = ௥௘௙ܨ + +௜௡௧ܨ ௔௦௦௢௖ܨ (eq. 3.35)



FUNDAMENTOS DA ANFIFILIA DE COPOLíMEROS DE BLOCO EM SOLUÇÃO

Yuri A Marques 86

Os dois primeiros termos são os mesmos da teoria clássica com o parâmetro

de entalpia e sua clássica dependência com a temperatura.

O termo associativo introduzido ௔௦௦௢௖ܨ é descrito em termos de uma função de

partição levando em conta fatores combinatórias das ligações de hidrogênio da

água-água ݓ) ) e água-unidade monomérica do PEO (݌) onde cada um dos termos

possui uma energia específica e consequentemente uma diferente dependência da

temperatura. Com um grande formalismo mecânico estatístico e utilizando as

mesmas bases de campos médios e estrutura reticular. A expressão desenvolvida

para a energia de uma solução do polímero polar (PEO) em um solvente polar

(água) num volume molar especifico é dada pela extensa expressão (eq. 3.36) para

uma quantidade ܰ de cadeias e ܰ௘ total de moléculas interagindo.

(eq. 3.36)

As combinações dos ganhos energéticos e perdas entrópicas devido à

formação das ligações de hidrogênio é dado pelos parâmetros Δܨ௜
௛௕ onde Δ ௜ܵ é

devida a perda de orientação e organização espacial nos acoplamentos

conformacionais das ligações de hidrogênio e pode ser definida como:

Δ ௜ܵ≡ −݈݊ ൫ݒ௜
௛௕ ⁄ݒ ൯≡ −݈݊ (1 − ௜∆ݏܿ݋ 2⁄ ) (eq. 3.37)

ℎܾ−ܪܨܨ

ܶܤ݇
=

߶

݌ݒܰ
݈݊ ൬

߶

ܰ݁
൰+ (1 − ߶)݈݊ ((1 − ߶) ݁⁄ ) + ߯߶(1 − ߶)

+ 2߶
ݒ

݌ݒ
ቈ݈ݔ +ݔ݊ (1 − ݈݊(ݔ (1 − (ݔ − ݔ

Δ݌ܨ
ℎܾ

ܶܤ݇
቉

+ 2(1 − ߶)ቈ݈݌ +݌݊ (1 − ݈݊(݌ (1 − (݌ − ݌
Δݓܨ

ℎܾ

ܶܤ݇
቉

+ 2(1 − ߶)ቈቆ1 − −݌ ݔ
߶

(1 − ݌ݒ(߶
ቇ݈݊ ቆ1 − −݌ ݔ

߶

(1 − ݌ݒ(߶
ቇ

− 2(1 − ߶)ቆ݌+ ݔ
߶

(1 − ݌ݒ(߶
ቇ݈݊ ൫2((1 − ߶) ݁⁄ )൯቉
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É importante destacar que o ângulo crítico da ligação de hidrogênio ∆௜ pode

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

Este modelo insere os parâmetros ݔ e ݌ referentes às frações médias de

interação de ligação de hidrogênio entre água-PEO e água-água, respectivamente:

=ݔ
௡೛

ଶࣨ೛ே
(eq. 3.38)

=݌
௡ೢ

ଶࣨೢ
(eq. 3.39)

Onde, as relações entre os números de moléculas e suas frações

volumétricas específicas correspondentes são dadas por:

߶ =
ࣨ೛ே௩೛

௏
(eq. 3.40)

(1 − ߶) =
ࣨೢ ௩೛

௏
(eq. 3.41)

Interessantes características deste modelo permitem a descrição do

comportamento LCST. A minimização da energia com respeito a fração média de

interações água-PEO, ,ݔ e água-água, ,݌ levam às expressões:

=ݔ ݁
ଶቆ

౴ಷ೛
೓್

ೖಳ೅
ቇ(ଵି௫)(ଵିథ )൬ଵି௣ି௫

ഝ

(భషഝ )ೡ೛
൰

(eq. 3.42)
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=݌ ݁
ଶቆ

౴ಷೢ
೓್

ೖಳ೅
ቇ(ଵି௣)(ଵିథ)൬ଵି௣ି௫

ഝ

(భషഝ )ೡ೛
൰

(eq. 3.43)

Estas descrições de ݔ e ݌ apresentam diferentes dependências com a

temperatura, uma característica que concorda com as observações experimentais

[140]. Além disso, a expressões são típicas de um equilíbrio químico e podem ser

relacionadas da seguinte maneira:

௫

௣
= ݁

ቈ
౴ಷ೛

೓್ష౴ಷೢ
೓್

ೖಳ೅
቉

(భషೣ)

(భష೛) (eq. 3.44)

Esta relação (eq. 3.44) demonstra a competição entre as contribuições das

energias das ligações de hidrogênio entre água-água e água-PEO [135]; e pode ser

explicada como uma competição dos dois componentes pelos hidrogênios da

própria molécula de H2O como doadores de prótons (eq. 3.34, eq. 3.45). Vale

ressaltar que a água é fracamente dissociada (K=1.1x10-14):

ଶܱܪ2 ⇌ ଷܱܪ
ା + ିܪܱ (eq. 3.45)

Entretanto estas relações não consideram duas características importantes

dos poliéter glicóis que são os grupos hidroxila terminais e as interações

intermoleculares dos monômeros, pois apenas considera a interação com as

moléculas de água da solução, que funciona como o solvente.

Desta maneira, este modelo da Teoria Flory-Huggins com contribuição das

ligações de hidrogênio foi estendido ainda para incorporar as energias dos grupos

OH terminais e suas próprias interações de ligação de hidrogênio polímero-polímero
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para o mesmo sistema PEO em solução aquosa [140]. Utilizando o mesmo

formalismo descrito anteriormente com a consideração de todos os potenciais sítios

doadores de prótons para ligações de hidrogênio, a expressão da energia do

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

(eq. 3.46)

Onde ݉ ௢ é o número de oxigênio nos grupos terminais e ݉ ௛ é o número de

hidrogênios doadores de prótons nos grupos terminais. Modificados, os parâmetros

seguem representando as frações de interação de cada grupo que participa das

ligações de hidrogênio. A fração média de interações água-PEO volumétricas é

descrita por ,ݔ ݌ da água-água, e agora ݑ analogamente PEO-água e aݏ interação

PEO-PEO. Estes são respectivamente dados por:

−ܪܨܨ ܪܱ−ℎܾݐݔ݁

ܶܤ݇
=

߶

(ܰ + ݒ݁ ݌ݒ(
݈݊ ቆ

߶

(ܰ + ݒ݁ ݁݌ݒ(
ቇ+ (1 − ߶)݈݊ ((1 − ߶) ݁⁄ ) + ߯߶(1 − ߶)

+ 2߶
(ܰ + ݉ ݒ(݋

(ܰ + ݒ݁ ݌ݒ(
ቈ݈ݔ +ݔ݊ (1 − ݈݊(ݔ ൬1 − −ݔ ݏ

݉ ℎ

2(ܰ + ݉ (݋
൰− ݔ

Δ݌ݓܨ
ℎܾ

ܶܤ݇

+ ݔ݈ ݊൫2((1 − ߶) ݁⁄ )൯− ݔ݈ ݊ቆ1 − −݌ ݔ
߶(ܰ + ݉ ݒ(݋

(1 − ߶)(ܰ + ݒ݁ ݌ݒ(
ቇ቉

+
߶݉ ℎݒ

(ܰ + ݒ݁ ݌ݒ(
ቈ݈݊ݑ +ݑ (1 − −ݑ ݈݊(ݏ (1 − −ݑ (ݏ − ݑ

Δ݌ݓܨ
ℎܾ

ܶܤ݇
− ݈݊ݑ ൫2((1 − ߶) ݁⁄ )൯

− ݈݊ݑ ቆ1 − −݌ ݑ
߶݉ ℎݒ

2(1 − ߶)(ܰ + ݒ݁ ݌ݒ(
ቇ቉

+
߶݉ ℎݒ

(ܰ + ݒ݁ ݌ݒ(
ቈ݈ݏ݊ݏ− ൬1݊ݏ݈ − −ݔ ݏ

݉ ℎ
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O conjunto das equações (eq. 3.47 – 3.50) descreve o equilíbrio dos grupos

em função da temperatura e também a competição dos grupos pelos sítios

doadores de prótons para ligações de hidrogênio.

Esse formalismo demonstrou grande capacidade de descrição qualitativa e

previsão quantitativa para estes polímeros PEO em solução aquosa e ainda permite

a compreensão de interações polares inclusive de grupos hidroxila terminais (OH),

podendo ser estendida para outros sistemas de soluções de polímeros.

Ainda mais recentemente, esta extensão da Teoria de Flory-Huggins apenas

com as contribuições das ligações de hidrogênio PEO-água e água-água, que pode

ser chamada neste estudo de Teoria Flory-Huggins-Dormidontova, foi aplicada para

descrever o comportamento de anfifílicos do tipo alquil poliéteres (e.g. alquilfenóis

etoxilados e álcoois graxos etoxilados) e homopolímeros puramente compostos por

cadeias poliéter de poli(óxido de propileno) (polypropylene oxide) PPO e poli(óxido

de etileno) (polyethylene oxide) PEO [141]. Entretanto seus detalhes não serão

descritos neste trabalho por não incorporarem exatamente a contribuição da

funcionalidade, ou grupos terminais funcionais, na descrição do comportamento

destes anfifílicos em solução.

Tendo em vista essas considerações descritas, é possível observar que ainda

existe uma limitação relativa na descrição completa dos efeitos e interações para

sistemas de poliéter glicóis em solução com solventes polares.



FRACIONAMENTO E CROMATOGRAFIA DOS POLIÉTER GLICÓIS

Yuri A Marques 91

4. FRACIONAMENTO E CROMATOGRAFIA DOS POLIÉTER

GLICÓIS

4.1. INTRODUÇÃO

Conforme discutido no Capítulo 2, pode-se considerar que um poliéter glicol

produzido industrialmente é uma mistura de diferentes macromoléculas que definem

ou determinam as características e propriedades apresentadas pelo material final.

Tecnicamente, apesar da baixa polidispersividade demonstrada pelos poliéter glicóis

(DIOL: ݓܯ ⁄݊ܯ = 1.12 e TRIOL: ݓܯ ⁄݊ܯ = 1.17) avaliados neste estudo, há uma

distribuição de massas molares onde cada fração pode ter uma contribuição

significativa nas propriedades finais do poliéter glicol industrial. Além disso, estes

poliéter glicóis são copolímeros de bloco. Desta forma podem ser geradas

distribuições polidispersas de blocos de PEO e PPO na mesma cadeia (FIGURA

4.1). Consequentemente estas frações apresentam características anfifílicas

distintas de grande impacto potencial no “ponto de névoa” [35].
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FIGURA 4.1. Representação esquemática dos aspectos de

heterogeneidade de massas moleculares e composição de blocos de

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

Em modelos teóricos SCMFT a polidispersividade de cadeias de polímeros

anfifílicos PEO-PPO demonstram um efeito importante na estrutura e tamanho das

micelas em solução. Além disso, devido a heterogeneidade de massas molares e

presença de oligômeros, foi previsto um alargamento das transições de fases

ordenadas destes polímeros em solução. Entretanto, estes modelos não preveem

impactos na CMC e no número de agregação das micelas [96-97].

Em copolímeros poliéter glicóis polidispersos, a CMT em água decresce e as

primeiras organizações micelares que ocorrem com o aumento da temperatura das

solução são compostas justamente pelas moléculas com maior massa molecular e

cadeias mais extensas de PPO [142], em concordância com previsões teóricas da

SCMFT [97].

Mudanças no tamanho das cadeias de PPO e PEO, bem como a proporção

relativa entre os blocos têm um efeito fundamental na temperatura de turvação

destes copolímeros e obviamente na solubilidade em água e solventes polares [35,
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42]. A correlação entre o aumento ou diminuição dos blocos monoméricos terminais

de copolímeros de funcionalidade 2 indica que uma variação linear nestes blocos

terminais resulta em uma mudança exponencial no “ponto de névoa” em água [143].

Adicionalmente, o tamanho do bloco com maior polaridade, PEO, gera um impacto

expressivo no raio hidrodinâmico das micelas formadas por estes copolímeros em

água [144].

Copolímeros poliéter glicóis comerciais com estruturas anfifílicas de tribloco

de alta massa molecular e alta composição de PEO na cadeia (70%) foram

reportados com até 20% m/m de fração de cadeias dibloco. A descrição destes

diblocos demonstrou significativas contribuições em características fundamentais

destes anfifílicos. A formação e morfologia de suas micelas em água foi alterada,

gerando estruturas homogêneas em praticamente toda uma fase de gelificação em

solução. A ausência de diblocos evidencia o surgimento de estruturas

semicristalinas, previsto teoricamente para copolímeros puros [145].

Além dos efeitos na micelização e “ponto de névoa” descritos, cadeias de

homopolímeros de poli(óxido de propileno) (PPO) com massas moleculares distintas

apresentam um efeito complexante do íon potássio do catalisador homogêneo

utilizado no processo de polimerização. A complexação total do íon potássio é

alcançada com um reduzido número de moles para uma cadeia de maior massa

molecular [20]. Este efeito não foi demonstrado para cadeias de homopolímeros de

poli(óxido de etileno) (PEO) para o íon potássio. Entretanto pode-se esperar que

este fenômeno ocorresse, já que a maior polaridade da cadeia de PEO pode

apresentar maior poder complexante.

Recentemente, a presença de oligômeros caracterizados como impurezas

em copolímeros tribloco PEO-PPO-PEO foi avaliada em poliéter glicóis comerciais.

O impacto destas impurezas nas propriedades de micelização e nas características

da solução micelar aquosa foi demonstrado [9].

Em tensoativos alquil e alquilaril etoxilados, os efeitos da polidispersividade e

a contribuição do número de unidades monoméricas de PEO na cadeia hidrofílica

também é descrito na literatura [6,34,129,146].

A caracterização e o fracionamento de diferentes aspectos de

heterogeneidade molecular e estrutural dos copolímeros poliéter glicóis, e.g. massas

moleculares, funcionalidade, composição química e tamanhos de bloco de
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monômeros, permite avaliar e descrever a contribuição de cada aspecto na

propriedade final média do material e seu comportamento em soluções.

A obtenção de grandes quantidades de frações com uniformidade química e

estrutural a partir de um copolímero 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 polímeros, as técnicas preparativas e de separação mais

frequentemente utilizadas são metodologias analíticas de alta resolução [46,154]

como cromatografias líquida (Liquid Chromatography – LC), líquida de adsorção

(Liquid Adsorption Chromatography – LAC), líquida em condições críticas (Liquid

Chromatography at Critical Conditions – LCCC), em fluido supercrítico (Supercritical

Fluid Chromatography – SFC), por exclusão 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 contínuo

(Continuous Spin Fractionation – CSP).

A combinação de dois mecanismos cromatográficos pode permitir a

separação com respeito a um aspecto e subsequente separação por outro. A

combinação de duas técnicas cromatográficas é denominada de Cromatografia

Bidimensional (Two Dimensional Chromatography). Esta tecnologia pode

representar um grande avanço na precisão e homogeneidade do material obtido já

que estudos têm demonstrado grande poder analítico de caracterização das

distribuições de composições em polímeros [46, 147, 155-156].

Adicionalmente, o acoplamento de outras técnicas analíticas em combinação

com técnicas de caracterização física em sistemas de separação e fracionamento

de polímeros tem sido proposta [46, 147-149, 151, 154, 157-162]. Em especial, o

uso de espectrometria de massa (Mass Spectrometry – MS) com ionização por

spray de elétrons (Electron Spray Ionization – ESI) e ionização química (Chemical

Ionization – CI) são amplamente aplicadas. Estas técnicas representam um avanço

na identificação e controle da homogeneidade das frações obtidas. O

desenvolvimento destas tecnologias tem contribuído significativamente para a

elucidação química e estrutural de polímeros [157-162]. Além disso, podem fornecer
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importantes informações para subsequentes avaliações das propriedades das

frações.

A descrição detalhada destas combinações e acoplamentos, assim como as

condições operativas de cada um, merece um estudo extenso e apresenta um

potencial para gerar amplos trabalhos científicos. Entretanto, este não faz parte dos

objetivos do presente estudo. Por este motivo não será tratada neste trabalho.
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4.2. CROMATOGRAFIA PREPARATIVA DOS POLIÉTER GLICÓIS

Alguns trabalhos demonstram o potencial da utilização de LC na preparação

de frações de copolímeros anfifílicos e homopolímeros de poliéter glicóis [149, 151].

O fracionamento de polímeros poliéteres através de cromatografia líquida

preparativa foi reportado com relativo sucesso de resultados [20, 163-164]. Esta

técnica fornece quantidades de material fracionado adequadas para posteriores

avaliações físico-químicas e analíticas importantes para descrição das propriedades

destas frações, assim como sua contribuição nas propriedades finais do polímero

produzido em escala industrial.

Estudos sobre o “ponto de névoa” e espalhamento de baixo ângulo do

poliéter glicol, ou ainda algum teste de desempenho, requerem quantidades que

permitam uma manipulação e formulação com cada fração. Desta maneira

quantidades da ordem de 5g de cada fração se fazem necessárias.

4.2.1.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Um sistema preparativo foi construído em um equipamento de cromatografia

líquida preparativa (Preparative Liquid Chromatography – prep-LC) Agilent Varian

5560 com controle de fluxo Hitachi Zonator™ RS 200, equipado com detector

diferencial de índice de refração Knauer WellChrom modelo K-2401.

Foi utilizada uma coluna de SEC de escala preparativa Plgel™ 10m Ø 100Å

de 25 mm x 300 mm. O eluente utilizado foi acetato de etila grau HPLC.

Frações foram primeiramente analisadas em um acoplamento subsequente

ao sistema LC constituído por um sistema de espectrometria de massa com

ionização 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 eletroionização e 250°C para desolvatação. A

taxa de fluxo foi de 0.5 ml/min com fase móvel composta por 50% em massa de um

solução 0.03M de NH4OAc em água deionizada, e 50% em massa de solução

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 relação massas/carga

(m/z) de 100 – 2000 a.m.u. (atomic mass unit), com 1.1 segundos/scan.

Após a aquisição do material no sistema prep-LC e caracterização por ESI-

MS-TOF, os copolímeros foram submetidos à preparação para o fracionamento para

produzir quantidades suficientes para serem submetidas à testes posteriores.

Solução com concentração de polímero 250mg/g em acetato de etila foram

injetadas no sistema prep-LC à temperatura ambiente de 25°C, com uma taxa de

fluxo 8mL/min e pressão de 220 psi. Injeção foi realizada com 125g de solução.

O material coletado no sistema prep-LC foi seco com N2 a temperatura

ambiente.

4.2.2.RESULTADOS E DISCUSSÃO

Apenas o copolímero poliéter glicol DIOL descrito neste estudo no Capítulo 2,

foi submetido à cromatografia preparativa.

A fase móvel composta por acetato de etila apresenta uma polaridade

significativamente superior ao copolímero poliéter glicol médio a temperatura

ambiente.

A FIGURA 4.2 mostra o cromatograma obtido para o copolímero DIOL por

meio da técnica de cromatografia líquida preparativa com um mecanismo de

separação: exclusão de tamanho (prep-LC-SEC). O polímero DIOL apresenta um

primeiro pico estreito eluindo próximo dos 8 minutos com uma pequena cauda que

se estende até a eluição cessar por volta de 13 minutos. Este pico pode ser

considerado característico deste DIOL no sistema preparativo montado. Após um

tempo de retenção de cerca de 19 minutos, aparece também um pico de menor

intensidade e bastante largo. Trabalhos realizados com poliéteres não

demonstraram pico similar na cromatografia líquida preparativa [163-164]. Uma

hipótese é que este pico seja atribuído ao ácido acético, utilizado na neutralização

do catalisador hidróxido de potássio. Entretanto, a amplitude e cauda deste pico

caracterizam uma heterogeneidade desta fração o que não é compatível com esta

molécula. Adicionalmente, a intensidade deste pico indica uma quantidade

significativa de material eluindo o que não suporta esta hipótese já que estas
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moléculas estão presentes em quantidades bastante reduzidas, como descrito no

Capítulo 2. Outra hipótese é a presença de homopolímeros de poli(óxido de

propileno) (PPO) que apresentam uma polaridade significativamente inferior ao

copolímero. Entretanto, este pico não foi identificado em avaliações feitas apenas

em homopolímeros 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™ 10m Ø 100Å 25 mm x 300 mm; fase móvel:

acetato de etila.

A curva do cromatograma do DIOL indica pelo menos 3 pontos de inflexão

claros no pico principal do polímero, 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 inflexão indicam a potencial sobreposição de picos no

cromatograma e desta maneira possibilidade de fracionar o copolímero ao menos

nestes pontos. Entretanto, a proximidade dos tempos de retenção, i.e. moléculas

com tamanhos similares, dificultou a exata preparação das frações baseadas neste

parâmetro.

Considerando este cromatograma e o limite de injeção do sistema

preparativo, foram obtidas 10 frações (cuts 1-10) retiradas a cada minuto e meio, a
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partir de 3 minutos de tempo retenção, em quantidade suficiente apenas para

subsequente análise ESI-MS. Nas primeiras 2 frações (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 frações obtidas no sistema preparativo. Cada fração de 1 a 10 é

denominada cut e o número segue a sequência de ordem de eluição.
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FIGURA 4.3. Espectro de massa ESI-MS das frações obtidas para o poliéter

glicol DIOL no sistema prep-LC-SEC; representado em intensidade detectada

de íons (counts) vs. razão massa/carga (m/z).

Os espectros ESI-MS de cada uma das frações mostra comparativamente as

suas respectivas massas moleculares. As frações cut 1 e cut 2 apresentam um

espectro similar que indica uma estreita faixa de distribuição de massas moleculares

bastante próxima. As frações cut 3-10 também apresentam resultados

significativamente similares. Estes dois grupos de frações cut 1-2 podem ser
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consideradas praticamente iguais no aspecto massa molecular, assim como as

frações cut 3-10.

A TABELA 4.1 apresenta as diferentes massas moleculares de cada uma das

frações calculadas a partir de seus respectivos espectros de massa.

TABELA 4.1. Massas moleculares das frações oriundas do sistema

preparativo calculadas a partir do espectro ESI-MS.

As massas moleculares das alíquotas 1 a 10 apresentaram valores similares.

A polidispersividade ݓܯ) ⁄݊ܯ ) calculada para as diferentes frações de 1 a 10, entre

1.17 e 1.29 apresentou um nível relativamente elevado quando comparado com o

copolímero médio bruto ݓܯ) ⁄݊ܯ = 1.12), que é naturalmente composto por todas

as frações combinadas.

Os resultados mostram que não é possível a separação deste copolímero

poliéter glicol DIOL em frações com diferentes massas moleculares já que as

diferenças entre as massas de cada fração obtida não foi significativa.

Este resultado sugere que a polidispersividade do poliéter glicol bruto,

ݓܯ ݊ܯ = 1.12⁄ , já apresenta um valor bastante baixo, indicando que a

heterogeneidade sob o aspecto das massas das cadeias é pequena. Um nível de

polidispersividade da faixa de 1.1 a 1.3 é considerado bem reduzido e tipicamente

observado nas frações obtidas em sistemas cromatográficos preparativos

Fração 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
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[150,162,165]. Esta possível explicação indica que, sob o aspecto de massas

moleculares da cadeia, o poliéter glicol DIOL é relativamente monodisperso como

polímero para ser fracionado com precisão no sistema preparativo de cromatografia

líquida com coluna de SEC (prep-LC-SEC).
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4.3. CROMATOGRAFIA EM FLUIDO SUPERCRÍTICO DOS

POLIÉTER GLICÓIS

A cromatografia em fluido supercrítico (SFC) é mais sensível à diferenças de

polaridade e apresenta-se como uma alternativa na análise de moléculas e sistemas

com distintas polaridades [166]. A utilização de colunas apropriadas proporciona

uma melhor separação e consequentemente maior sensibilidade para identificação

de compostos poliméricos [167-168]. SFC apresentou resultados satisfatórios na

avaliação da distribuição de oligômeros em copolímeros industriais com cadeias de

PEO e também de PPO [169-171].

Desta forma ela é uma interessante técnica de análise e caracterização que

pode ser empregada para comparação entre os copolímeros anfifílicos de bloco

deste estudo.

4.3.1.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

SFC foi realizada com uma coluna de grupo ciano ligado a um siloxano e

sílica empacotada (SFC-Cyano) de 25 cm x 4.6 mm i.d. 5 m. Gradiente de 5 a 60%

de metanol em CO2 a 60°C foi usado como fase móvel 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 glicóis brutos foram submetidos à SFC, tais quais foram obtidos

da produção em reatores de escala industrial. Não foi realizada derivatização

química para incrementar suas respectivas solubilidades na fase móvel.

4.3.2.RESULTADOS E DISCUSSÃO

A SFC realizada neste estudo foi em escala analítica e portanto não permitiu

a coleta de frações dos copolímeros para análise posterior. Desta maneira, apenas

considerações sobre o cromatograma são possíveis.
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Os cromatogramas em fluido supercrítico obtidos para os poliéter glicóis

DIOL e TRIOL são mostrados nas FIGURAS 4.4A e 4.4B.

A SFC nas condições utilizadas neste estudo foi capaz de gerar uma boa

resposta aos anfifílicos deste estudo e demonstrou um único pico relativamente

estreito para ambos copolímeros avaliados. Diferentemente de estudos realizados

com álcoois de cadeia longa alcoxilados [169-171], não foi necessário nenhuma

derivatização dos poliéter glicóis para incrementar a solubilidade da fase móvel em

CO2 ou corrigir potenciais interações com a fase móvel. Os resultados demonstram

um potencial de avaliação desta técnica cromatográfica, em escala analítica, com

poliéter glicóis tais quais são produzidos em escala industrial.
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FIGURA 4.4. Cromatograma SFC para os copolímeros: A) Poliéter glicol DIOL;

B) Poliéter glicol TRIOL.

Nota: Coluna SFC-Cyano de 25 cm x 4.6 mm i.d. 5 m, fase móvel metanol em CO2 a

60°C.

Os cromatogramas dos dois copolímeros apresentam o pico em diferentes

tempos de retenção. O poliéter glicol TRIOL apresenta um pico em um tempo de

A)

B)
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retenção maior que o DIOL. Esta diferença pode indicar maior polaridade média do

copolímero TRIOL, já que, nesta técnica, o mecanismo de separação não leva em

consideração a massa da molécula. Maiores polaridades na cadeia polimérica

resultam em uma eluição em tempos de retenção maiores. Esta diferença no tempo

de retenção indica uma maior presença de blocos com maior polaridade no

copolímero TRIOL.

Além disso, os pontos de névoa dos dois copolímeros são similares em

distintas soluções, indicando uma solubilidade similar destes polímeros em CO2.

Entretanto, é possível que a alta polaridade dos grupos hidroxilas terminais tenham

impacto significativo no tempo de retenção na SFC. Esta possibilidade também

sugere um maior tempo de retenção do copolímero TRIOL.

O copolímero 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 está relacionado com diferenças

de polaridade nas moléculas. Estes dados indicam uma maior heterogeneidade no

copolímero DIOL com respeito à sua polaridade.

Apesar da cromatografia líquida preparativa utilizada neste estudo não haver

indicado uma possibilidade de fracionamento do anfifílico DIOL em diferentes

massas moleculares, as alíquotas cuts 4-9 oriundas do sistema preparativo com

coluna de SEC foram misturadas em iguais proporções em massa e submetidas à

SFC analítica nas mesmas condições dos polímeros puros. As alíquotas 4-9 foram

selecionas por terem a maior quantidade de massa entre as frações coletadas,

suficientes para uma reinjeção na SFC após a ESI-MS. Não foi possível a injeção de

cada alíquota individualmente.

A FIGURA 4.5 apresenta o cromatograma da mistura das frações 4-9. A

intensidade da resposta obtida é menor por haver sido injetado relativamente menos

material que na SFC dos copolímeros puros. A largura do pico desta mistura de

frações é significativamente assimétrica e o tempo médio de eluição foi de

aproximadamente 11.9 minutos. O perfil do pico demonstra uma significativa

heterogeneidade nesta mistura de frações. Frações com menor polaridade, i.e. com

maior proporção do bloco de PPO, eluem em tempos mais baixos de retenção. A

análise qualitativa deste cromatograma se torna possível tendo como referência 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 frações do copolímero 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 m, fase móvel metanol em CO2 a

60°C.

A análise deste cromatograma indica que a característica da cada fração de 4 a

9 coletada da cromatografia preparativa do copolímero é bastante distinta à

característica do DIOL bruto produzido em escala industrial, em sua totalidade. Além

disso, todas estas frações apresentam uma polaridade menor que o copolímero

DIOL bruto, sendo provavelmente compostas por cadeias com um número reduzido

de unidades monoméricas de óxido de etileno que conferem polaridade à molécula.

Estes dados demonstram que a prep-LC-SEC gerou uma separação por

polaridade do copolímero DIOL. A separação de compostos orgânicos em frações

de distintas polaridades por meio da técnica de cromatografia líquida preparativa

concorda com estudos anteriores [152], apesar de não ser descrita amplamente

para poliéter glicóis [45,149].

Isto sugere uma distribuição mais heterogênea de proporções entre os blocos de

PPO e PEO nas cadeias do anfifílico com funcionalidade 2 quando comparado ao

anfifílico de funcionalidade 3. Como o bloco de PEO do copolímero DIOL (27.7% em

relação a massa molar) é proporcionalmente maior que o TRIOL (25.5%), esta

maior heterogeneidade da distribuição de blocos polares e apolares pode ser

correlacionado à quantidade de monômeros de óxido de etileno utilizadas
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polimerização do bloco terminal. Tal fato pode gerar blocos de PEO de maior

tamanho em algumas cadeias nos polímeros de funcionalidade 2, o que poderia

explicar a leve assimetria do pico do cromatograma na FIGURA 4.4A, para tempos

de retenção menores que o máximo do pico.

Uma possível razão para este prolongamento dos blocos de PEO em parte das

cadeias do poliéter glicol DIOL é a alta reatividade das primeiras hidroxilas primárias

geradas cineticamente [21]. Estas hidroxilas primárias têm um caráter mais ácido e

reagem preferencialmente com os monômeros de óxido de etileno do que hidroxilas

secundárias da fração de cadeias de PPO. Desta maneira, é gerado um maior

número absoluto de cadeias com menor polaridade, ou com bloco de PEO

proporcionalmente menores.

No poliéter glicol TRIOL de funcionalidade 3, inicialmente há mais hidroxilas ou

nucleófilos reativos e ainda a proporção de unidades monoméricas de óxido de

etileno na composição da cadeia é menor, de 25.5% em massa molecular da cadeia

média. Desta forma há uma menor probabilidade estatística de que monômeros de

óxido de etileno prolonguem mais as cadeias onde se iniciaram os blocos de PEO

com hidroxilas primárias. É necessário considerar que há também uma possibilidade

de pequenas frações de um poliéter glicol DIOL ser formado durante a

polimerização do TRIOL, devido às pequenas quantidades de água (que também é

um nucleófilo similar à hidroxila). Essa água pode ser resíduo não removido do

iniciador do TRIOL e seguramente do catalisador (solução aquosa 50% m/m de

hidróxido e potássio), o que leva a uma possibilidade de pequenas frações de DIOL,

possivelmente DIOL com cadeia de PEO significativa. Sem este efeito a diferença

descrita acima poderia se tornar mais evidente. A relativa alta quantidade de

glicerina não reagida no polímero TRIOL (1.9% em massa) pode suportar este

mecanismo hipotético, indicando que os alcóxidos se dirigiram preferencialmente às

moléculas de iniciadores que já haviam sido inicialmente alcoxiladas. Além disso, a

diferença de mais de 2% na quantidade de hidroxilas primárias (82.2% para o DIOL

vs. 80% para o TRIOL) explicam com maior contundência e suportam esta hipótese

descrita. As FIGURAS 4.6 e 4.7 descrevem esquematicamente esta hipótese

considerando apenas os iniciadores puros para os copolímeros DIOL e TRIOL.

Além disso, a análise de 13C-NMR demonstra a presença de uma menor

quantidade de hidroxilas primárias no poliéter glicol TRIOL.
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Uma validação desta hipótese requer estudos cinéticos, investigações

analíticas mais extensas e potencial combinação com mais técnicas analíticas para

identificação precisa dos tamanhos relativos dos blocos PPO e PEO. Além disso,

um estudo cinético do processo de polimerização se faz necessário para esta

validação.
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FIGURA 4.6. Representação hipotética do potencial prolongamento da cadeia

PEO e heterogeneidade do poliéter glicol DIOL.
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FIGURA 4.7. Representação hipotética do potencial prolongamento

da cadeia PEO e heterogeneidade do poliéter glicol TRIOL. (m-y)

representa a diferença de EO no TRIOL.
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4.4. CONCLUSÕES PARCIAIS

O sistema de cromatografia líquida preparativa com coluna de exclusão de

tamanho deste estudo gerou uma separação por polaridade de blocos da cadeia do

copolímero de bloco PEO-PPO-PEO, mas não apresentou um fracionamento por

massas moleculares. A cromatografia em CO2 supercrítico demonstrou-se uma

técnica interessante com poder de caracterizar os anfifílicos poliéter glicóis sob o

aspecto de polaridade das cadeias de PPO e PEO. Além disso, esta técnica

demonstrou um poder de avaliação analítica de frações do copolímero DIOL e indica

diferenças significativas nas polaridades das frações.

Os resultados obtidos por cromatografia líquida preparativa com coluna de

exclusão de tamanho analisados por espectrometria de massa (prep-LC-SEC/ESI-

MS-TOF), assim como os resultados obtidos na cromatografia em fluido supercrítico

(SFC), indicam a existência de uma significativa heterogeneidade na composição

das cadeias dos copolímeros anfifílicos poliéter glicóis. Esta heterogeneidade se

mostrou mais significativa no aspecto de diferenças de polaridade nas cadeias. Tal

resultado é de grande importância para a elucidação do comportamento e

propriedades médias observadas nos poliéter glicóis brutos produzidos em reatores

de escala industrial.

A extensão do estudo com a técnica SFC em escala preparativa, permitirá obter

quantidades significativas de frações dos copolímeros poliéter glicol DIOL e poliéter

glicol TRIOL para subsequentes análises estruturais. Tal futuro estudo pode permitir

a compreensão das contribuições de diferentes frações nas características do

poliéter glicol TRIOL e também no aprofundamento da elucidação das contribuições

das diferentes frações do poliéter glicol DIOL nas propriedades médias do polímero

bruto. Além disso, as frações que podem ser obtidas por meio de uma técnica de

SFC preparativa permitirão uma avaliação do desempenho de cada fração em

aplicações específicas e identificar a fração mais eficaz nestas aplicações.
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5. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL – ESPECTROSCOPIA DE

INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

5.1. INTRODUÇÃO

Espectroscopia vibracional é uma das técnicas mais antigas e ainda

poderosas para análise da composição e estrutura de materiais poliméricos. Esta

técnica permite a análise de polímeros em estado cristalino, amorfo ou em solução.

A espectroscopia vibracional de um polímero é característica das ligações

covalentes presentes na cadeia em um nível localizado. Desta forma, esta técnica é

utilizada para caracterização de grupos funcionais, de orientação de segmentos da

cadeia, conformações e interações inter e infra-moleculares [172]. Entretanto,

técnicas de espectroscopia vibracional são tipicamente utilizadas em combinação

com outras metodologias de análise para contribuir para uma avaliação detalhada

das estruturas, composições, morfologias e interações moleculares de materiais

poliméricos e suas blendas.

As técnicas de espectroscopia vibracional são tipicamente divididas em dois

subconjuntos: espectroscopia de infravermelho e espalhamento Raman. Os

fenômenos físicos que dão origem aos efeitos observados pelos dois subconjuntos

são bastante distintos. Por essa razão são consideradas complementares e não

exclusivas. Este presente estudo trata especificamente da utilização da

espectroscopia de infravermelho, mais particularmente a técnica de espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourier associada a reflectância total

atenuada - ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared), na

análise dos copolímeros poliéter glicóis em solução.

Para qualquer composto molecular com uma ligação covalente ser ativo na

radiação de infravermelho, deverá ocorrer uma mudança no momento dipolar da

molécula induzida pela absorção de energia característica da radiação

eletromagnética na região do infravermelho, que se estende entre comprimentos de
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onda de 2.5m a 20m. Em química e matéria condensada geralmente é utilizada a

notação de número de onda, que é expressa em unidades de centímetros

recíprocos (cm-1), sendo o espectro de infravermelho então tipicamente considerado

entre 4000 cm-1 e 400 cm-1 [173].

Como outros fenômenos de absorção de energia eletromagnética, a

absorção da radiação infravermelha por uma molécula é quantizada sendo, assim,

seletiva. A faixa da energia de absorção envolvida é da ordem de 8 a 40 kJ/mol

[173]. Esta energia corresponde às vibrações de estiramento e dobramento,

simétricas e assimétricas, das ligações atômicas nas moléculas covalentes. Os

modos de vibração, tanto de estiramento como de dobramento, são complexos e

podem assumir várias conformações, dependendo dos átomos envolvidos nas

ligações, estrutura molecular e simetria assim como das interações

intermoleculares. A absorção de energia pelas moléculas induz “deformações”

transitórias nas ligações químicas intramoleculares causando mudanças nos

momentos dipolares localizados. Os aspectos teóricos sobre a interação da matéria

com a radiação infravermelha não serão tratados neste texto.

As frequências e modos de vibração das ligações e interações podem ser

classificadas em vibrações fundamentais, overtones, bandas de combinação

(somadas) e bandas de diferença. O espectro de infravermelho apresenta uma série

de bandas de absorção características de modos vibracionais para cada grupo

químico funcional, extensamente catalogados e definidos em literatura [172-173]. Os

detalhes e os princípios teóricos dos diferentes modos de vibração são complexos e

extensos, desta forma estes não serão aprofundados neste texto. Entretanto, é

importante mencionar que os espectros de absorção de radiação infravermelha de

moléculas, macromoléculas, conjuntos de moléculas e mais especificamente de

moléculas em solução é complexo dado a quantidade de modos vibracionais e

interferências entre as distintas bandas de absorção. As origens dos possíveis

modos de vibração não serão discutidas do ponto de vista teórico neste presente

estudo.

O espectro de infravermelho de um material é adquirido através da incidência

de um feixe de radiação eletromagnética com comprimentos de onda na região de

infravermelho. O sinal transmitido ou refletido pela amostra de material analisado é

então coletado em um detector. A escolha do detector é importante para a precisão
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na análise de determinados materiais [173]. O espectrômetro mais comum utilizado

para caracterização rápida de materiais orgânicos é o espectrômetro de

infravermelho por transformada de Fourier, onde a radiação incidente é guiada pelo

caminho ótico por um inferômetro. O princípio do interferômetro é de que a

superposição de várias ondas difusas ou em fase gera um resultado que contém

informações sobre o estado original da onda e as condições específicas em que ela

foi originada, i.e. da onda de absorção da amostra. Um espelho móvel localizado

dentro da câmara do equipamento altera a distribuição da radiação que passa no

interferômetro. O sinal coletado é o chamado inferograma, que representa o sinal

adquirido em função da posição do espelho. Este sinal é bastante complexo e é

tratado por transformada de Fourier gerando o espectro de absorção (ou

transmissão) original da amostra. Porta amostras são compostos por materiais

transparentes à radiação infravermelha, tipicamente KBr, CaFl2, NaCl e diamante, e

ainda ZnSe para janelas de análise por reflexão interna.

Os detectores de radiação infravermelha que equipam os espectrômetros são

compostos por materiais que reagem de alguma forma às ondas eletromagnéticas

do comprimento de onda considerado região de infravermelho. A maioria dos

equipamentos possui detectores baseados no fenômeno piroelétrico, onde a

radiação gera um aumento de temperatura bem característico no detector e este por

sua vez gera uma diferença de potencial elétrico. Outros tipos de detectores são

baseados em materiais fotônicos (e.g. fotovoltaicos, fotodiodos) [174]. Os detectores

piroelétricos apresentam uma boa resposta em todo o espectro infravermelho,

podendo atingir grande precisão. Os detectores fotoiônicos têm uma eficiência

superior em faixas de comprimentos de onda específicos. Detectores constituídos

por cristais de sulfato de triglicina deuterada (deuterated triglycine sulfate - DTGS),

material com excelentes características dielétricas e de calor específico [175], são

considerados os melhores detectores de infravermelho do tipo piroelétrico [176]. Por

essa razão equipam espectrômetros modernos.

Materiais poliméricos e soluções de polímeros apresentam o fenômeno de

reflexão interna total à radiação infravermelha [177-178], gerando uma onda

evanescente que é coletada para análise do espectro infravermelho da amostra. O

princípio da reflexão interna total é utilizado para análise do espectro infravermelho

de filmes e líquidos na técnica denominada ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance
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Fourier Transform Infrared). O princípio da reflexão do feixe incidente de

infravermelho é ilustrado esquematicamente na FIGURA 5.1. A grande vantagem da

utilização desta técnica é essencialmente sua facilidade e rapidez de preparação da

amostra para a coleta do espectro.

FIGURA 5.1. Representação esquemática do sistema de coleta de espectro

infravermelho por ATR.

A técnica de ATR-FTIR em 1 dimensão (unidimensional ou 1D) tem sido

extensamente utilizada na análise de processos de difusão, transições de fase e

dinâmicas de dissolução, reações em meio líquido ou em superfícies, e no estudo

do comportamento de polímeros em solução [172, 179-180].

Em soluções onde ligações de hidrogênio são de fundamental importância

para o comportamento dos componentes, e.g. polímeros anfifílicos em solução, a

rápida análise de seus grupos funcionais, conformações e interações pode ser

realizada com a técnica de ATR-FTIR [181-183].

Desta maneira, esta técnica foi aplicada para a investigação do

comportamento e das transições observadas nas soluções dos copolímeros poliéter

glicóis que são o objetivo deste estudo.

Amostra: película de solução de polímero

Para o detector

Cristal de ATRFeixe incidente de infravermelho
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5.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Soluções dos poliéter glicóis DIOL e TRIOL produzidos em escala industrial,

sem nenhuma purificação adicional, foram preparadas adição dos copolímeros

poliéter glicóis, medidos em massa com balança analítica (METTLER AE200), à

solução solvente 25% m/m de 2-(2-butoxietoxi)etanol em água destilada (solução

25DB descrita no Capítulo 2 deste estudo).

Os espectros de ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform

Infrared) em 1 dimensão (1D) foram obtidos em um espectrômetro Thermo Nicolet

Nexus 470 (ThermoFisher Scientific Corporation) na faixa de números de onda de

400 a 4000 cm-1 (comprimentos de 2.5m a 25m) equipado com um detector

piroelétrico de sulfato de triglicina deuterada (deuterated triglycine sulfate - DTGS).

Para realização das medidas em módulo ATR, uma placa de seleneto de zinco

(ZnSe) foi utilizada, conforme ilustrado na FIGURA 5.2. O software OMNIC Series

versão 5.12 (ThermoFisher Scientific) [184] foi utilizado para visualização e

manipulação 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 não possui um porta-amostra

termostatizável para obtenção do espectro em temperatura controlada.

Desta maneira, a avaliação do efeito da temperatura nos espectros das

soluções foi realizada mantendo as amostras estabilizadas em extremos de

temperaturas, abaixo e acima dos “pontos de névoa” e em condições de manuseio

seguras, já que o espectrômetro utilizado não possui controle de temperatura no

porta amostra. Desta maneira, as amostras foram acondicionadas em frascos de

vidro selados e mantidas por 2 horas em estabilização 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 à -15°C (temperatura

baixa). Para obtenção dos espectros ATR-FTIR das soluções a temperatura alta

(mantidas em estufa) assim como à temperatura baixa, foi estabelecido um

procedimento manual de homogeneização por agitação e rápida transferência

imediata do frasco de vidro acondicionado no freezer ou na estufa, diretamente para

a placa de ATR. Em seguida era acionada a obtenção dos espectros. Este

procedimento manual foi padronizado e realizado em aproximadamente 10

segundos. Os espectros dos poliéter glicóis puros e da solução solvente 25DB

foram avaliados sob as mesmas condições das soluções dos polímeros.

A resolução foi ajustada para cada experimento comparativo, assim como a

quantidade de varreduras, com o objetivo de reduzir o tempo de aquisição. A

condição de cada experimento é descrita no texto deste estudo juntamente com os

dados apresentados.

Para reduzir ao máximo o efeito da variação da temperatura da solução

durante a obtenção dos espectros (através da troca de calor com o ambiente ou

aquecimento pela radiação infravermelha incidente), um compromisso entre a

resolução do espectrômetro, número de varreduras e tempo de aquisição de cada

amostra teve de ser assumido. Este compromisso foi crucial para realização da

análise em função da temperatura, devido à ausência de um mecanismo de controle

de temperatura para a amostra na célula de ZnSe do espectrômetro de FTIR. Desta

maneira, o tempo de aquisição do espectro dos poliéter glicóis foi minimizado em

uma resolução suficiente apenas para identificar variações e deslocamentos

significativos das bandas de absorção dos sistemas em distintas temperaturas de

análise.
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os espectros de infravermelho 1D dos copolímeros DIOL e TRIOL, assim

como do solvente 25DB, foram obtidos em distintas condições: temperatura alta

(temperatura da estufa de 80°C), temperatura ambiente e temperatura baixa

(FIGURAS 5.3 a 5.5). Para uma melhor conservação da temperatura, o tempo de

aquisição foi minimizado. Desta maneira, a resolução utilizada foi de 16 cm-1 com 8

scans, proporcionando a aquisição dos espectros em 4 segundos. Os picos e

bandas foram identificados e são apresentados na TABELA 5.1.

TABELA 5.1. Regiões de absorção vibracional de infravermelho das

ligações identificadas nos compostos e soluções dos copolímeros

poliéter glicóis e 25DB [173, 181-183, 185-196].

Região de Absorção

(cm-1)

Identificação da Ligação e Modo de

Vibração

3600 O-H livre estiramento

3500 - 3200 O-H ligação de hidrogênio estiramento

3000 - 2650
C-H estiramento (CH2, CH3)

C-C (sp2 / sp3) estiramento

1300-1500 C-H dobramento / torção (CH2, CH3)

1100 C-O estiramento

1400 – 950

C-O-C

C=O

O-H dobramento
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FIGURA 5.3. Espectro ATR-FTIR da solução 25 DB.

FIGURA 5.4. Espectro ATR-FTIR do poliéter glicol DIOL.
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FIGURA 5.5. Espectro ATR-FTIR do poliéter glicol TRIOL.

Os espectros de absorção dos copolímeros DIOL e TRIOL estão de acordo

com o reportado em literatura para poliéter glicóis comerciais produzidos em escala

industrial [187, 189-192], sem apresentar picos em bandas vibracionais de números

de onda que não correspondem às ligações existentes em suas estruturas químicas.

Conforme esperado, não foram identificadas bandas de absorção indicando cadeias

éter do bloco PEO em fase cristalina nestes copolímeros [187].

Os espectros obtidos com as condições de temperatura e metodologia

utilizada não indicam mudanças significativas nos poliéter glicóis ou na solução

solvente 25DB em função dos extremos de temperatura.

A identificação de uma mudança nas bandas, posição e largura dos picos

pode indicar a micelização e rompimento de ligações de hidrogênio (desidratação

das cadeias poliéteres) [188-192]. Para poder identificar estas possíveis mudanças,

uma análise de FTIR comparativa com os polímeros em distintas proporções em

solução 25DB em função dos extremos de temperatura descritos foi realizada.

Entretanto, para poder observar estas mudanças significativas a resolução

utilizada os espectros das distintas soluções foi de 16 cm-1 com 16 scans, realizando

a aquisição dos espectros em 8 segundos. Este foi o compromisso entre resolução

e tempo de aquisição assumido neste estudo para preservar o efeito da temperatura
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nas amostras. A temperatura alta de acondicionamento utilizada para esta análise

foi de 65°C na estufa, enquanto que a temperatura baixa foi de -15°C no freezer. As

FIGURAS 5.6-5.8 apresentam os espectros das soluções com distintas

concentrações de polímeros em função da temperatura. As escalas de intensidade

foram normalizadas e apresentadas em uma base comum para os espectros.
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FIGURA 5.6. Espectros de ATR-FTIR das soluções de polímero em solvente

25DB obtidos a temperatura ambiente (24°C) em função da concentração do

poliéter glicol: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.7. Espectros de ATR-FTIR dos copolímeros diluídos em solução

25DB em função 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 soluções concentradas dos

copolímeros 25DB em função 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 soluções dos polímeros apresentam o pico largo,

característico, entre 3100 cm-1 e 3700 cm-1 referente ao estiramento na ligação O-H,

provenientes da água, do 2-(2-butoxietoxi)etanol, e também das hidroxilas terminais

das cadeias dos poliéter glicóis. As cadeias poliéteres são identificadas pela banda

próxima a 1100 cm-1 que são geradas pelo estiramento da ligação C-O-C. As

bandas características da vibração de dobramento da ligação C-H também são

evidentes nas soluções. Neste sistema, o pico de absorção que aparece próximo a

1650 cm-1 pode ser associado à vibração de dobramento da ligação O-H terminal e

da ligação de hidrogênio da molécula de água [193-196]. Desta forma, todas estas
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regiões de absorção e picos identificados estão de acordo com os espectros de

copolímeros PEO-PPO-PEO em soluções aquosas [189-192].

As soluções dos polímeros apresentam mudanças nas principais bandas de

absorção (3100 – 3700 cm-1, 950 – 1200 cm-1) nos espectros de FTIR em função da

temperatura e também da concentração. Estas mudanças em função da

temperatura são mais evidentes nas soluções com menor concentração dos

polímeros. Além disso, são mais visíveis mudanças em soluções do poliéter glicol

DIOL.

Há diferenças na posição dos pontos máximos das bandas, efeitos

batocrômicos e hipsocrômicos [197], assim como mudanças nas larguras de alguns

picos (FIGURAS 5.9 e 5.10). Para os espectros do poliéter glicol DIOL, também se

destaca um efeito hipocrômico na transição de temperatura ambiente para

temperatura baixa no pico de estiramento da ligação O-H. Já para o copolímero

TRIOL, na FIGURA 5.10, indica um efeito hipercrômico da temperatura baixa para

temperaturas ambiente e alta. Entretanto, como não foi possível obter um controle

consistente da espessura da película da amostra aplicada na célula estas análises

em ATR-FTIR, não é possível afirmar ou interpretar os efeitos hipercrômicos e

hipocrômicos.

Desta forma, uma análise mais detalhada se faz necessária para verificar os

deslocamentos de máximos dos picos em função dos comprimentos de onda do

espectro, i.e. os efeitos hipsocrômicos e batocrômicos.

Informações sobre mudanças nas ligações de hidrogênio, indicativos do

processo de agregação e possivelmente mudanças estruturais relacionadas a

turvação da solução, podem ser obtidas através da análise da região característica

das ligações O-H [190-194]. As FIGURAS 5.9 e 5.10 apresentam em detalhe as

bandas de estiramento de O-H nas soluções 25DB com concentração de 5% e 50%

em massa para os poliéter glicóis em diferentes temperaturas. Estes espectros

foram obtidos com resolução de 16 cm-1 com 16 scans, realizando a aquisição dos

espectros em 8 segundos. A grande largura e forma do pico indicam uma potencial

sobreposição de absorções, entretanto a deconvolução desta região de absorção

não confirma a presença consistente de picos individuais sobrepostos para os

espectros dos copolímeros DIOL e TRIOL (FIGURAS 5.11 e 5.12).
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FIGURA 5.9. Espectro ATR-FTIR da região principal do estiramento da ligação

O-H para sistemas com 5% em massa dos poliéter glicóis em solução 25DB.

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

mudança de posicionamento do máximo de absorção das diferentes soluções.
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FIGURA 5.10. Espectro ATR-FTIR da região principal do estiramento da ligação

O-H para sistemas com 50% em massa dos poliéter glicóis em solução 25DB.

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

mudança de posicionamento do máximo de absorção das diferentes soluções.
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FIGURA 5.11. Deconvolução dos picos de absorção de estiramento da

ligação O-H na região entre 3800 a 2900 cm-1, obtida pelo software

OMNIC: A) espectro da solução com 5% do polímero DIOL à

temperatura alta; B) espectro da solução com 5% do polímero TRIOL à

temperatura alta.
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FIGURA 5.12. Deconvolução dos picos de absorção de estiramento da

ligação O-H na região entre 3800 a 2900 cm-1, obtida pelo software

OMNIC: A) espectro da solução com 50% do polímero DIOL à temperatura

alta; B) espectro da solução com 50% do polímero TRIOL à temperatura

alta.

Buscando uma caracterização e avaliação do efeito da temperatura nas

interações intermoleculares e intramoleculares das soluções diluídas e

concentradas dos poliéter glicóis em solução, a posição e a largura dos picos de

absorção da região da ligação 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 gráfico representam a resolução

de 16 cm-1 utilizada.
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A posição do pico de estiramento da ligação O-H apresenta um deslocamento

significativo além da incerteza da medida em função da concentração para ambos

copolímeros avaliados (FIGURAS 5.13 a 5.15). Entretanto, o perfil deste

comportamento de deslocamento do pico na região de O-H não é o mesmo para as

diferentes temperaturas. A uma concentração de 50% de polímero em solução, os

dados indicam um deslocamento positivo dos picos com o aumento da fração do

poliéter glicol e uma diferença entre o máximo dos picos para as condições de

temperatura testadas. Em concentrações abaixo dos 50%, o perfil de deslocamento

indica um comportamento distinto. Para o copolímero DIOL, há um efeito

hipsocrômico (deslocamento para menores comprimentos de onda) [197] do

máximo do pico para as condições de baixa e alta temperatura, enquanto que nas

outras condições de temperatura ambiente os máximos apresentam descolamento

pouco significativo. Já para o copolímero TRIOL, abaixo de 50% de concentração,

os dados indicam um deslocamento pouco significativo para as condições de

temperatura avaliadas. Estes comportamentos indicam uma inflexão do

posicionamento do máximo do pico na região de absorção de O-H para as soluções.

Os dados da inflexão nesta análise indicam a potencial formação de micelas

reversas em solução, já que o polímero passa a ser o principal componente em

massa no sistema [191]. Picos de absorção em números de onda maiores indicam

que a água e grupos hidroxila terminais, i.e. 2-(2-butoxietoxi)etanol, formam menor

número de ligações de hidrogênio entre si e com a cadeia éter dos copolímeros

[173, 191], já que a ligação de hidrogênio é menos favorecida pela menor

quantidade absoluta de grupos hidroxila. A pequena diferença na posição dos

máximos para menores concentrações é um primeiro indicativo de diferença na

interação intermolecular entre os dois poliéter glicóis e o meio solvente.

Uma análise das soluções em função da temperatura (FIGURA 5.16) indica

qualitativamente o comportamento da solução observado com a metodologia

utilizada neste trabalho. A interpretação dos picos de absorção na região das

ligações O-H se torna difícil pela quantidade de grupos de moléculas independentes

interagindo na mesma região entre 3800 a 2900 cm-1, considerando O-H das

espécies 2-(2-butoxietoxi)etanol, água, e poliéter glicóis. Todavia, pode-se

considerar que uma maior quantidade de ligações de hidrogênio irá ocorrer se as

moléculas de 2-(2-butoxietoxi)etanol e água estiverem livres, interagindo entre si
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(tetra ligadas em ligações de hidrogênio) ao invés de ligar-se com a cadeia poliéter,

i.e. a hidroxila terminal do polímero [173]. Tal mecanismo esta de acordo com a

extensão da teoria de Flory-Huggins para ligações de hidrogênio (Flory-Huggins-

Dormidontova). Nesta análise em função da temperatura, torna-se mais evidente

uma diferença entre os dois polímeros e a mudança de comportamento para

concentrações mais elevadas. De uma forma geral, as soluções de ambos

copolímeros DIOL e TRIOL demonstram um efeito hipsocrômico com o aumento da

concentração, um deslocamento do máximo do pico mais evidente e linear em

direção a maiores números de onda. Este efeito indica uma maior formação de

ligações de hidrogênio entre as espécies, potencialmente dissociando-se da ligação

de hidrogênio com a cadeia poliéter. Tal dado pode ser correlacionado com

deslocamentos batocrômicos observados também para regiões de absorção da

ligação poliéter C-O-C (FIGURAS 5.19 e 5.22) [189-190]. Este efeito evidencia

agregação das moléculas no sistema [181, 189-192, 200-203].

Devido à complexidade do sistema estudado, com presença de água e uma

molécula também polar (2-(2-butoxietoxi)etanol) na solução solvente, essa

identificação de cada interação neste largo pico entre 3100 cm-1 e 3700 cm-1 se

torna difícil com espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier

unidimensional [192, 194].

Na seção 5.2. Metodologia Experimental, foi mencionada a ausência de porta-

amostra termostatizável. Razão pela qual foi realizada uma análise estatística para

validar os dados espectroscópicos.

Foi aplicado um tratamento estatístico nos dados dos espectros que consiste

em comparar as posições identificadas levando em consideração as faixas de

incertezas da medida (resolução do espectro). A cada posição de máximo dos

picos, foram gerados mais dois pontos, adicionado o número equivalente à

resolução da medida ao ponto e subtraindo o mesmo número (16 cm-1). Estes três

pontos então foram considerados como a dispersão hipotética do máximo do pico e

então comparados em função da temperatura e concentração. Uma análise de

variância (ANOVA) e um teste de comparação de médias (Teste t de Student para

duas médias e o Teste Tukey HSD [198] com intervalo de confiança de 95%) foram

utilizadas para verificar a significância das diferenças utilizando o pacote estatístico
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JMP™ Pro 9.0.3 (SAS Institute Inc.) [199]. Este tratamento estatístico foi aplicado a

todos os dados.

O tratamento estatístico realizado nos dados de posição dos máximos dos

picos em função da concentração é apresentado nas FIGURAS 5.14 e 5.15. Estes

dados suportam as diferenças dos comportamentos, evidenciando a agregação das

macromoléculas.
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FIGURA 5.13. Posição dos máximos dos picos de

absorção de estiramento da ligação O-H em função da

concentração do polímero para as diferentes

temperaturas: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol

TRIOL.
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FIGURA 5.14. Avaliação estatística ANOVA e teste de

Tukey HSD das diferenças de posição dos máximos dos

picos de estiramento de O-H em função da fração em massa

em temperatura baixa: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter

glicol TRIOL.

Nota: círculos representam uma ferramenta de visualização de

diferenças estatisticamente significativas. Círculos com ângulo de

interseção maior que 90° indicam que médias não são

significativamente diferentes.
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B)
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FIGURA 5.15. Análise estatística ANOVA e teste de t de Student das diferenças

de posição dos máximos dos picos de estiramento O-H entre os copolímeros

DIOL e TRIOL: A) concentração de 5% (m/m) a temperatura baixa: B)

concentração de 5% (m/m) a temperatura ambiente; C) concentração de 5%

(m/m) a temperatura alta; D) concentração de 50% (m/) a temperatura baixa; E)

concentração de 50% (m/) a temperatura ambiente; F) concentração de 50%

(m/) a temperatura alta.
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FIGURA 5.16. Posição dos máximos dos picos de absorção

de estiramento da ligação O-H em função da temperatura:

A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.17. Avaliação estatística ANOVA e teste de

Tukey HSD das diferenças de posição dos máximos

dos picos de estiramento de O-H em função da

temperatura para o poliéter glicol TRIOL.

A região de absorção da ligação O-H no sistema deste estudo, gera largos

picos. Entretanto, um alargamento dos picos nesta região indica um aumento nas

ligações de hidrogênio entre as espécies presentes na solução. Mudanças nas

larguras dos picos podem indicar e comprovar os comportamentos e fenômenos

observados para o deslocamento dos picos. Desta maneira, as FIGURAS 5.18A –

5.18D, demonstram esta tendência generalizada de estreitamento do pico com o

aumento das concentrações dos polímeros DIOL e TRIOL. De uma forma menos

significativa, este mesmo comportamento é observado em função da temperatura

para soluções mais diluídas dos copolímeros (abaixo de 70%), potencialmente

sugerindo um favorecimento à formação das ligações de hidrogênio entre as

espécies 2-(2-butoxietoxi)etanol e água em maior número, e já não mais com as

cadeias poliéteres. Estes comportamentos se tornam mais evidentes e com menos

desvios para as soluções do poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 5.18. Largura dos picos de absorção de estiramento da ligação O-H

medidos a partir das bases dos picos, em função da concentração do polímero

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

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

Mudanças nos picos de absorção da região das ligações C-O-C e C-H

indicam potenciais diferenças de interações das espécies polares solventes, i.e.

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

desidratação da cadeia poliéter e também dos grupos metil podem ser estudadas no

espectro da região de absorção destas ligações [192]. As FIGURAS 5.19 e 5.20

apresentam o detalhe das bandas de estiramento de C-O-C, região de números de

onda entre 900 cm-1 e 1300 cm-1, e as bandas de dobramento das ligações C-H que

consiste na região entre 1500 cm-1 e 1300 cm-1, nas soluções 25DB com

concentração de 5% e 50% em massa de polímero em diferentes temperaturas.
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FIGURA 5.19. Espectro ATR-FTIR da região principal do estiramento da ligação

C-O-C e também para ligações C-H, para sistemas com 5% m/m dos poliéter

glicóis em solução 25DB.

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

mudança de posicionamento do máximo de absorção das diferentes soluções.

TRIOL 5% @ temperatura ambiente
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FIGURA 5.20. Espectro ATR-FTIR da região principal do estiramento da ligação

C-O-C e também para ligações C-H, para sistemas com 50% m/m dos poliéter

glicóis em solução 25DB.

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

mudança de posicionamento do máximo de absorção das diferentes soluções.

A análise das posições dos máximos e as larguras dos picos referentes as

distintas regiões de absorção das ligações C-O e C-H é apresentada na sequencia

das FIGURAS 5.21 a 5.28. Nesta análise, destaca-se a relativa ausência de

mudanças e diferenças na posição e larguras dos picos em função da temperatura e

concentração do polímero em solução. 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 estão de

acordo com alguns trabalhos anteriores [191, 204] e recentes [181-183], também

para soluções de poliéter glicóis apenas em água. Entretanto, há poucas

investigações realizadas em soluções aquosas com composição que incorpora um
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álcool ou ainda um éter de glicol. Este fato indica que este presente trabalho

apresenta uma avaliação inédita [204], mesmo sendo qualitativo na análise do efeito

da temperatura.

É possível observar que há um leve deslocamento do pico referente a ligação

C-O em função da concentração, (FIGURAS 5.21A e 5.21B) ou da temperatura

(FIGURAS 5.22A e 5.22B) dos polímeros em solução, caracterizando um indício de

efeito batocrômico. Entretanto, não é possível afirmar com significância estatística

tal efeito baseado nos dados deste estudo. Além disso, os efeitos nesta banda de

absorção da ligação C-O foram significativamente similares para os poliéter glicóis

DIOL e TRIOL. O leve deslocamento pode ser considerado uma indicação do efeito

de agregação mas não é possível afirmar com base apenas dos dados deste pico,

devido a resolução utilizada no espectrômetro durante a medida e coleta do

espectro de ATR-FTIR. Este efeito pode ser descrito em combinação com os

indícios 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 ausência de uma diferença significativa na região de vibração da ligação da

cadeia poliéter, C-O-C, para temperatura acima do “ponto de névoa” (temperatura

alta) e abaixo do “ponto de névoa” (temperatura baixa) não permite elaborar uma

interpretação do comportamento das interações vibracionais das ligações do

polímero com o meio solvente correlacionado a este parâmetro crítico dos poliéter

glicóis. Uma investigação mais aprofundada seria importante para elucidar maiores

detalhes deste efeito.

Entretanto, destaca-se uma mudança significativa na largura do pico da

ligação C-O com o aumento da concentração de ambos copolímeros na solução

25DB. Os dados indicam que há um ponto de inflexão quando a concentração do

polímero atinge 50% em massa na solução. Acima desta concentração, os picos se

tornam mais estreitos, enquanto que abaixo desta concentração os picos são mais

largos. Esses dados sugerem uma mudança nas concentrações das espécies

micelares em solução, que pode ser atribuída a formação de micelas inversas na

região de concentrações próximas a 50% e acima desta fração em massa do

polímero no sistema. Nesta concentração, os polímeros anfifílicos já constituem a

maior fração mássica da solução, mesmo ainda não atingindo a maior concentração
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molar. Na formação de micelas reversas, onde as moléculas de água (H2O) ficam

aprisionadas dentro das micelas, as vibrações de estiramento nas cadeias éter, C-

O-C, podem ficar mais limitadas, gerando desta forma um pico mais estreito e

fortalecendo as ligações de hidrogênio entre as moléculas de água e da cadeia

poliéter. Estes dados também são consistentes com os dados observados na

avaliação da região de estiramento da ligação O-H.

FIGURA 5.21. Avaliação dos picos de absorção de estiramento da ligação C-O

em função da fração em massa do poliéter glicol em solução 25DB. Posição dos

máximos 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. Avaliação dos picos de absorção de estiramento da ligação C-O

em função da temperatura da solução do poliéter glicol no solvente 25DB.

Posição dos máximos dos picos para: A) Poliéter glicol DIOL; B) Poliéter glicol

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

É interessante notar que na região de dobramento das ligações C-H

(FIGURAS 5.23 a 5.28) não foi possível observar grandes deslocamentos dos

máximos de absorção ou de largura dos picos nas medias de ATR-FTIR, com

exceção das larguras do picos de dobramento associado à ligação CH3. Tanto em

função da concentração de copolímero em solução, quanto em função da

temperatura, a posição e a largura dos picos relacionados ao dobramento da ligação

CH2 (região próxima ao número de onda 1450 cm-1) se mantêm praticamente

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

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

e 5.23B, há um leve efeito batocrômico de deslocamento dos máximos dos picos
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solvente 25DB. Este efeito batocrômico na região de vibração da ligação C-H do

grupo CH2 é similar para os dois copolímeros DIOL e TRIOL. Este efeito sugere

aumento na interação intermolecular dos grupos CH2 (conforme descrito em outros

estudos [189, 191]), indicando uma maior organização entre as moléculas dos

copolímeros em solução, minimizando a energia no sistema. Entretanto, não é

possível afirmar que este efeito é significativo, devido a baixa resolução do

experimento.

Um aumento da largura do pico em função da temperatura é identificado

apenas em baixa concentração do do poliéter glicol DIOL (FIGURA 5.24C),

indicando uma diminuição da presença de impedimentos ao dobramento da ligação,

onde a cadeia se apresenta mais livre de moléculas de água. Todavia, não é

possível descrever um comportamento comum e comparar os dois copolímeros

apenas com base nesta única observação à baixa concentração em temperatura

alta.
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FIGURA 5.23. Avaliação dos picos de absorção de dobramento da ligação C-H2

em função da fração em massa do poliéter glicol em solução 25DB. Posição dos

máximos 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. Avaliação dos picos de absorção de dobramento da ligação C-H2

em função da temperatura da solução do poliéter glicol no solvente 25DB. Posição

dos máximos 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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larguras dos picos que há um comportamento peculiar das soluções mais diluídas,

com concentração de 5% em massa dos polímeros em solução. Esse

comportamento é mais evidente em função da temperatura no polímero TRIOL. Este

alargamento pode estar relacionado a fase de início de maior agregação das

cadeias dos copolímeros na solução, possivelmente maior agregação das micelas,

até mesmo acima do “ponto de névoa”. Isto gera maiores vibrações destes grupos

CH2 que se encontram menos impedidos. Essa observação no copolímero TRIOL

indica uma maior agregação das macromoléculas em solução, para uma mesma

fração mássica e consequente menor fração molar. Tal fato não é observado para

concentrações mais altas pois soluções mais concentradas já apresentam maior

interação molecular dos grupos CH2. É importante notar que a resolução utilizada

permite apenas observar estes efeitos indicativos, mas sua confirmação requer uma

investigação mas profunda e precisa.

Na análise da posição e largura dos picos associados à vibração de

dobramento da ligação C-H do grupo CH3 das soluções (FIGURAS 5.27 e 5.28), a

resolução do experimento não permitiu a observação de deslocamentos e

alargamentos ou estreitamentos significativos em função da concentração ou

temperatura. Desta maneira não é possível uma inferência sobre o comportamento

destes grupos com respeito ao “ponto de névoa” ou diferenças entre os dois poliéter

glicóis.
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FIGURA 5.25. Avaliação dos picos da região de absorção de torção da ligação

C-H2 em função da fração em massa do poliéter glicol em solução 25DB.

Posição dos máximos 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. Avaliação dos picos da região de absorção de torção da ligação C-

H2 em função da temperatura da solução do poliéter glicol no solvente 25DB.

Posição dos máximos 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 5.27. Avaliação dos picos da região de absorção do dobramento da

ligação C-H3 em função da fração em massa do poliéter glicol em solução 25DB.

Posição dos máximos 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. Avaliação dos picos da região de absorção do dobramento da

ligação C-H3 em função da temperatura da solução do poliéter glicol no solvente

25DB. Posição dos máximos 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. CONCLUSÕES PARCIAIS

O presente estudo demonstrou que a técnica de ATR-FTIR é uma

interessante ferramenta para investigação dos efeitos da temperatura e

concentração no comportamento em solução solvente polar dos copolímeros de

bloco poliéter glicóis.

Os espectros das soluções dos polímeros apresentaram picos largos na

região entre 3100 cm-1 e 3700 cm-1 referente ao estiramento na ligação O-H da água

e do 2-(2-butoxietoxi)etanol (solvente 25DB), além das hidroxilas terminais das

cadeias dos poliéter glicóis. As cadeias poliéteres foram identificadas pela banda

próxima a 1100 cm-1 características do estiramento da ligação C-O. Bandas de

absorção características da vibração das ligações C-H dos grupos CH2 e CH3

também foram identificados nos espectros das soluções.

Os espectros vibracionais das soluções dos poliéter glicóis em solvente 25DB

obtidos por ATR-FTIR apresentaram mudanças significativas em função da

temperatura e concentração, nos picos característicos das principais ligações

identificadas no sistema. A região de absorção de infravermelho correspondente a

ligação O-H, com números de onda entre 3100 cm-1 e 3700 cm-1, apresentou maior

sensibilidade aos efeitos das mudanças de temperatura e concentração. A análise

da banda de absorção das ligações O-H também evidenciou diferenças entre os

dois copolímeros.

Além disso, foram demonstradas algumas diferenças entre os dois

copolímeros além de comprovar outras similaridades entre os mesmos. Foi

demonstrado um deslocamento hipsocrômico do pico da ligação O-H com aumento

da concentração para os copolímeros DIOL e TRIOL. Este efeito foi consistente

para temperaturas baixas e altas, mas menos evidente em temperatura ambiente. O

deslocamento hipsocrômico dos máximos de absorção da ligação O-H indica uma

maior formação de ligações de hidrogênio entre as espécies do meio solvente,

potencialmente dissociando a ligação de hidrogênio com a cadeia poliéter. A água e

grupos hidroxila terminais, i.e. 2-(2-butoxietoxi)etanol, formam menor número de

interações com a cadeia éter dos copolímeros, desfavorecendo a ligação de

hidrogênio com a cadeia e gerando maior interação com as moléculas de água livre.

Os dados indicam que há um ponto de inflexão nos comportamentos em solução
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dos dois copolímeros ao redor de uma fração em massa de 50%. Neste ponto

ocorre uma dissociação mais acentuada do solvente das macromoléculas, indicando

agregação das micelas dos copolímeros. Este efeito leva o máximo do pico da

ligação O-H para números de ondas menores na solução do copolímero TRIOL,

indicando uma maior energia de agregação do sistema da solução deste polímero.

Os dados da inflexão nesta análise indicam a potencial formação de micelas

reversas em solução, já que o polímero passa a ser o principal componente em

massa no sistema.

Uma maneira de considerar as diferenças observadas para os espectros de

ATR-FTIR da ligação O-H entre os dois copolímeros é avaliá-las em função da

funcionalidade dos poliéter glicóis. Em temperatura baixa, o aumento da

funcionalidade do poliéter glicol de 2 para 3 (DIOL para TRIOL) gera um

deslocamento hipsocrômico em baixas concentrações. Um efeito batocrômico é

observado com o aumento da funcionalidade da macromolécula de 2 para 3 nas

soluções em temperatura alta onde as concentrações dos polímeros é mais

elevada, se tornando o principal componente da solução.

Um leve efeito batocrômico foi observado nos máximos dos picos

relacionados às ligações poliéter C-O e também nas ligações C-H em função da

concentração. Este efeito observado revela a maior interação intermolecular das

cadeias das macromoléculas em solução. A maior interação intermolecular é

resultado da agregação e organização das micelas em solução. Entretanto, não é

possível afirmar esta agregação ou reorganização das moléculas devido à

necessidade de maior precisão na aquisição dos espectros. Desta forma, este efeito

é inferido a partir dos resultados significativos observados nas ligações O-H,

combinados com os dados qualitativos dos espectros em função da concentração

para as ligações C-O-C e C-H, inerentes das cadeias dos poliéter glicóis.

O estreitamento dos picos da região atribuída a vibração de estiramento da

ligação C-O apresentam um ponto de inflexão significativa em função da

concentração dos poliéter glicóis para as distintas temperaturas estudadas. Este

ponto de inflexão se concentra nas proximidades da fração de 50% em massa do

poliéter glicol. O efeito desta inflexão suporta o fenômeno de agregação das micelas

similar das macromoléculas DIOL e TRIOL em solução. Estes dados ainda indicam

a possível formação de micelas reversas dos polímeros em solução.
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6. ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ÂNGULOS (SAXS)

6.1. INTRODUÇÃO

6.1.1.CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE PRINCÍPIOS DE

ESPALHAMENTO DE RAIOS X

O princípio básico do espalhamento de raios X por materiais é a interação

entre fótons e elétrons. A intensidade do espalhamento produzida por um material é

uma função do ângulo de espalhamento cuja característica está relacionada à

flutuações na densidade eletrônica do material. Desta maneira, a função da

densidade eletrônica (Ԧݎ)ߩ descreve a estrutura de um material e sua estrutura em

um meio com o qual interage, e.g. uma solução solvente. Portanto, a determinação

de (Ԧݎ)ߩ é um dos objetivos principais das medidas experimentais de espalhamento

de raios X. Embora essa informação nunca seja completamente obtida, dados de

espalhamento permitem a descrição e a interpretação de características estruturais

úteis e relevantes [205].

Elétrons livres respondem a campos elétricos e magnéticos tornando-se

fontes de ondas eletromagnéticas. Como a energia de um fóton de raios X é

significativamente maior que a energia de ligação de um elétron em um átomo,

todos os elétrons se comportam exatamente como um elétron livre [206]. Exceção a

este comportamento ocorre apenas em átomos com alta massa atômica, que não

serão objeto deste estudo.

Raios X (comprimentos de onda  de 0.2 - 2 Å), nêutrons ( de 0.1 a 10 Å) e

elétrons acelerados ( de 0.05 a 1 Å) são usados para o estudo da estrutura da

matéria. Este estudo trata da aplicação da técnica conhecida como Espalhamento

de Raios X a Baixo Ângulo, SAXS (Small Angle X-Ray Scattering), termo aplicado a

medida de espalhamento confinado aos limites entre 0.1° e 2° (π/1800 a π/90) [207] 

ou até abaixo de 10° (π/18) [205], dependendo das características do equipamento 

utilizado.
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6.1.2.FUNDAMENTOS DO ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS

ÂNGULOS (SMALL ANGLE X RAY SCATTERING - SAXS)

No caso de uma radiação monocromática incidente nos elétrons, os campos

elétrico e magnético podem ser representados por funções periódicas como:

(eq. 6.1)

(eq. 6.2)

Sendo e respectivamente os valores máximos dos campos elétrico e

magnético e  é a frequência da radiação.

Se um feixe de radiação eletromagnética, como raios X, monocromática e

polarizada de campo elétrico incide sobre um elétron livre, este sofre a ação de

uma força e é acelerado:

(eq. 6.3)

(eq. 6.4)

Como consequência desta aceleração, o elétron se torna uma fonte de ondas

eletromagnéticas de mesma frequência que a radiação incidente. Este fenômeno é

descrito como espalhamento elástico e foi descrito por Thomson que determinou o

espalhamento produzido pelo elétron:

(eq. 6.5)
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Sendo ϕ o ângulo de espalhamento entre o feixe gerado e o campo elétrico

do feixe incidente, d é a distância entre o elétron e o ponto de registro do

espalhamento. Se a equação para a aceleração (eq. 6.4) for incluída em (eq. 6.5), a

expressão em módulo para onda espalhada por um elétron se torna:




sin2cos
4 0

2

2

0  t
dcm

e
EE

e

(eq. 6.6)

O fator numérico constante da expressão (eq. 6.6) é denominado

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

Se o feixe incidente não é polarizado, este contém duas componentes iguais

e perpendiculares. O campo elétrico espalhado por um elétron sob ação do feixe

não polarizado também pode ser decomposto em duas componentes mutuamente

perpendiculares, conforme descrito na FIGURA 6.1.

FIGURA 6.1. Representação esquemática do espalhamento de raios X por

um elétron sob ação de um feixe de onda eletromagnética.
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Desta maneira, a ação destes dois campos Ell e E┴ causa uma aceleração no

elétron com uma componente perpendicular e uma componente paralela.

Substituindo na equação (eq. 6.6) obtém-se o campo elétrico e da onda

espalhada:

(eq. 6.7)

(eq. 6.8)

E então a intensidade total espalhada pelo elétron será:

(eq. 6.9)

(eq. 6.10)

Se for mantido constante durante uma medida, a intensidade do

espalhamento depende apenas levemente do ângulo de espalhamento 2θ e o termo

chamado de fator de polarização. Quando θ é muito baixo (<5° ou

π/90), o fator de polarização se torna praticamente 1.  

Além disso, a equação (eq. 6.10) fornece outra informação importante. A

intensidade espalhada tem uma dependência inversamente proporcional à

massa do elétron, fazendo com que o elétron seja a única entidade que contribui

efetivamente para a intensidade espalhada. Os núcleos atômicos, também

compostos por partículas carregadas (prótons), sofrem uma ação do campo elétrico

da onda incidente. Entretanto sua contribuição para a intensidade total da onda

espalhada é desprezível já que a massa do próton é 1837 vezes maior que a massa

do elétron.
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O espalhamento gerado em baixos ângulos θ é necessário para que as

considerações matemáticas descritas sejam válidas.

Um típico sistema de medida de espalhamento de materiais consiste em um

feixe de raios X colimados incidente sobre uma amostra (líquido, gel ou sólido),

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

FIGURA 6.2. Ilustração esquemática de um sistema de espalhamento a

baixos ângulos.

A interpretação dos dados de um perfil de espalhamento, a intensidade do

espalhamento de um material com densidade eletrônica ,(Ԧݎ)ߩ pode ser feito em

função do vetor de espalhamento .Ԧݍ

Para um material qualquer, dentro de um elemento de volume qualquer dV ou

,(Ԧݎ)݀ dois elétrons separados por um ,Ԧݎ sujeitos a um feixe de raios X paralelo e

monocromático (FIGURA 6.3), geram ondas espalhadas coerentes (espalhamento

incoerente pode ocorrer, mas será desprezivelmente fraco para baixos ângulos

[207]).
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FIGURA 6.3. Ilustração do espalhamento de raios X por um par de elétrons

localizados a uma distância ሬ⃗࢘ gerando a relação que define o vetor de

espalhamento .ሬሬ⃗ࢗ

A diferença de fase ߰ entre os feixes incidente e espalhado (versores ሬ⃗଴ܤ e

(ሬ⃗ଵܤ é descrita como um função da diferença do caminho ótico Δ :݈

߰ =
ଶగ୼௟

ఒ
(eq. 6.11)

߰ =
ଶగ(஺஻ା஻஼)

ఒ
(eq. 6.12)

Geometricamente pode-se descrever os caminhos AB e BC com os versores

unitários ሬ⃗଴ܤ e :ሬ⃗ଵܤ

ܤܣ = ሬ⃗଴ܤ ∙ Ԧݎ e ܥܤ = ሬ⃗ଵܤ− ∙ Ԧݎ (eq. 6.13)

Δ߰ = �Ԧݎ
ଶగ൫஻ሬ⃗బି஻ሬ⃗భ൯

ఒ
(eq. 6.14)

=Ԧݍ
ଶగ൫஻ሬ⃗భି஻ሬ⃗బ൯

ఒ
(eq. 6.15)
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Δ߰ = ∙Ԧݎ− =Ԧݍ ݍܿݎ ߠ2ݏ݋ (eq. 6.16)

O espalhamento de ondas é caracterizado por uma relação inversa entre o

tamanho da partícula espalhadora e o ângulo de espalhamento. Essa relação é

chamada de Lei da Reciprocidade [206]. Considerando-se duas esferas com a

mesma densidade eletrônica (Ԧݎ)ߩ e raios ܴଵ e ܴଶ (sendo ܴଵ < ܴଶ) submetidos a um

mesmo feixe incidente de raios X, um elemento de volume dV gera um

espalhamento de intensidade dI em dois diferentes pontos da esfera. Entre as duas

esferas, existe uma diferença de caminho ótico. Obviamente, quando o ângulo de

espalhamento é nulo ߠ2) = 0), a diferença de fase Δ߰ e o vetor de espalhamento Ԧݍ

também serão nulos. Uma diferença do caminho ótico de  ocorrerá a ângulos mais

altos para a esfera de raio ܴଵ. Assim, é demonstrada a relação inversa entre os

ângulos de espalhamento e o tamanho da partícula espalhadora no espaço real e

no espalhado ou espaço recíproco. Desta maneira, uma partícula de maior tamanho

apresenta espalhamento mais concentrado em mais baixos ângulos (FIGURA 6.4).
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FIGURA 6.4. Representação da reciprocidade do espaço real e recíproco

para duas esferas de raios diferentes ૛܀ > ૚܀ e densidade eletrônica

constante que sofrem a ação do mesmo feixe incidente de raios X e geram

espalhamentos distintos.

O módulo de Ԧݍ é dado pela relação geométrica dos feixes incidente e

espalhado:

|Ԧݍ| =
ସగ ୱ୧୬ఏ

ఒ
(eq. 6.17)

Este tratamento simples é utilizado para descrever o conceito de

espalhamento para 2 elétrons, não sendo aplicável a sistemas reais. Uma

macromolécula possui um número incontável de elétrons, ou fontes espalhadoras.

Desta forma, o conceito de densidade eletrônica é que descreve a estrutura da

macromolécula. A amplitude de seu espalhamento é dada por:

(Ԧݍ)ܣ = ௜୼టܸ݀݁(Ԧݎ)ߩ௘ܣ∫ ou (Ԧݍ)ܣ = ௜୰ሬ⃗∙௤ሬܸ⃗݀ି݁(Ԧݎ)ߩ௘ܣ∫ (eq. 6.18)
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O que pode ser medido é intensidade (Ԧݍ)ܫ e não a amplitude do

espalhamento. Uma maneira de derivar sua expressão matemática é através do

quadrado da amplitude do espalhamentoܣ�(ݍԦ):

(Ԧݍ)ܫ ∝ ∗(Ԧݍ)ܣ�(Ԧݍ)ܣ (eq. 6.19)

Sendo ∗(Ԧݍ)ܣ o complexo conjugado de :(Ԧݍ)ܣ

(Ԧݍ)ܣ = ௜ఏ݁|(Ԧݍ)ܣ| (eq. 6.20)

∗(Ԧݍ)ܣ = ௜ఏି݁|(Ԧݍ)ܣ| (eq. 6.21)

(Ԧݍ)ܫ ∝ (Ԧݍ)ܣ) )ଶ = ଶ݁௜ఏ݁ି௜ఏ|(Ԧݍ)ܣ| = ଶ|(Ԧݍ)ܣ| (eq. 6.22)

A fase de (Ԧݍ)ܣ não é conhecida e desta maneira é perdida; portanto, apenas

seu módulo pode ser determinado.

Aplicando a transformada inversa de Fourier na equação (eq. 6.18) pode-se

obter a expressão para o cálculo de (Ԧݎ)ߩ para um conjunto de partículas (Método de

Patterson [206]). Tomando como coeficientes a intensidade do espalhamento de

acordo com o produto da amplitude com seu complexo conjugado, a expressão para

a densidade pode ser derivada.

(Ԧݍ)ܫ = ∬݀ ଵܸ݀ ଶܸߩ(ݎଵሬሬሬ⃗)ߩ(ݎଶሬሬሬ⃗)݁ି௜௤ሬ⃗∙(௥భሬሬሬሬ⃗ି ௥మሬሬሬሬ⃗) (eq. 6.23)

Se a partícula espalhadora for considerada isolada, a equação (eq. 6.23)

dependerá apenas dos pares de distâncias relativas entre os elementos de volume

e das densidades eletrônicas. Nesta descrição surge a importância de considerar

sistemas diluídos, que na prática é considerado um sistema onde as partículas

estão isoladas, i.e. sem interferência entre elas [208-209].

A resolução da expressão (eq. 6.23) é feita com o cálculo da função de auto

correlação ou Função de Patterson [206]:
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(Ԧݎ)෤ߩ = ܸ݀(ଶሬሬሬ⃗ݎ)ߩ(ଵሬሬሬ⃗ݎ)ߩ (eq. 6.24)

Então (Ԧݍ)ܫ é integrada em um espaço de correlação onde cada Ԧrepresentaݎ

uma distância −ଵሬሬሬ⃗ݎ ଶሬሬሬ⃗ݎ tomada sobre todas partículas espalhadoras e cujo valor é a

média dos produtos das densidades eletrônicas nos pontos ଵሬሬሬ⃗ݎ e .ଶሬሬሬ⃗ݎ

(Ԧݍ)ܫ = ௜௤ሬ⃗∙௥⃗ି݁(Ԧݎ)෤ଶߩܸ݀∫ (eq. 6.25)

A transformada inversa de Fourier da expressão (eq. 6.25) gera a equação

da função de auto correlação num espaço de volume recíproco ܸ∗:

(Ԧݎ)෤ଶߩ = ቀ
ଵ

ଶగ
ቁ
ଷ

∗ܸ݀(Ԧݍ)ܫ∫ ݁ି௜௤ሬ⃗∙௥⃗ (eq. 6.26)

Desta maneira, a distribuição das densidades eletrônicas de partículas

espalhadoras é uma função das intensidades medidas do espalhamento.

A reciprocidade se mantém para sistemas de inúmeras partículas nas

equações (eq. 6.25) e (eq. 6.26), pois dependem do produto ,ԦݎԦݍ assim conforme ,Ԧݎ Ԧݍ

diminui analogamente a um sistema exemplificado com dois elétrons.

A análise de informações sobre um sistema obtidas por meio do

espalhamento de raios X a baixos ângulos (SAXS) pode ser feita considerando duas

condições de contorno [206-209].

(a) O sistema é estatisticamente isotrópico, i.e. há isotropia por distribuição

espacial das moléculas ou partículas ou por movimentos randômicos no sistema,

não importando se esse fato ocorre devido a uma propriedade das moléculas ou

alguma mudança em função do tempo.

(b) Não existe ordenação de longa distância, i.e. não há correlação entre dois

pontos suficientemente separados. Na prática, isso significa que o sistema é

suficientemente diluído, não havendo interação de longa distância entre as

partículas.

Como consequência da condição de contorno (a), (Ԧݎ)෤ଶߩ depende apenas do

módulo de Ԧeݎ o fator de fase pode ser substituído pelo valor médio em todas as
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direções de .Ԧݎ Essa relação pode ser representada pela equação fundamental de

Debye [206]:

〈݁ି௜௤ሬ⃗∙௥⃗〉 =
௦௜௡(௤௥)

௤௥
(eq. 6.27)

A função senoidal ݏ݅ (ݎݍ݊) dividida por um fator de amortecimento ݎݍ gera

máximos cada vez menores ou amortecidos. Este efeito é um dos limitantes ao

intervalo de medidas angulares para espalhamento, confinando este intervalo a um

espaço entre 0° a aproximadamente 2°.

A condição (b) leva a independência da densidade eletrônica para altos

valores de ݎ e assim pode ser substituida por sua média .〈ߩ〉 A expressão de auto-

correlação tende a um valor constante ଶ〈ߩ〉ܸ e na origem (0)ߩ atinge seu valor

máximo .ଶതതതߩܸ Desta forma, a informação estrutural relevante para o sistema ocorre

na região onde ଶ〈ߩ〉 for diferente do valor constante final. Por esta razão, torna-se

conveniente descrever o sistema em termos da variação ou flutuações das

densidades eletrônicas, uma vez que estas flutuações são responsáveis pelos

padrões de espalhamento.

A função de auto correlação é então descrita novamente como:

(ݎ)෤ଶߟ = (ݎ)ߩ) − ଶ(〈݌〉 = (ݎ)ߛܸ (eq. 6.28)

Onde (ݎ)ߛ é função de correlação associada a flutuação da densidade

eletrônica entre dois elementos do volume a uma distância =ݎ −ଵݎ| .|ଶݎ

A equação (6.24) pode ser escrita novamente:

(Ԧݍ)ܫ = ∫ ݎ௜௤ሬ⃗∙௥⃗݀ି݁(Ԧݎ)෤ଶߩଶݎߨ4 (eq. 6.29)

(ݍ)ܫ = ∫ܸߨ4 (ݎ)ߛଶݎ
௦௜௡(௤௥)

௤௥

ஶ

଴
�ݎ݀ (eq. 6.30)

Para =ݍ 0:
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(0)ܫ = ∫ܸߨ4 ݎ݀(ݎ)ߛଶݎ
ஶ

଴
(eq. 6.31)

A transformada de Fourier de (ݍ)ܫ resulta em:

(ݎ)ߛܸ =
ଵ

ଶగమ
∫ (ݍ)ܫଶݍ

௦௜௡(௤௥)

௤௥

ஶ

଴
ݍ݀ (eq. 6.32)

E para =ݎ 0:

(0)ߛܸ =
ଵ

ଶగమ
∫ =ݍ݀(ݍ)ܫଶݍ ଶതതതߟܸ
ஶ

଴
(eq. 6.33)

Isto demonstra que a integral da intensidade no espaço recíproco está

diretamente relacionada às flutuações eletrônicas médias quadradas. Caso o

padrão do espalhamento seja alterado, essa integral da equação (eq. 6.33) se

mantém invariante. Desta forma essa integral recebe a denominação de invariante

(eq. 6.34)

ܳ = ∫ ݍ݀(ݍ)ܫଶݍ
ஶ

଴
(eq. 6.34)

A função de correlação (ݎ)ߛ definida na equação (eq. 6.28) pode ser

novamente escrita separando-se dois fatores:

(ݎ)ߛ = (Δߩ)ଶߛ଴(ݎ) (eq. 6.35)

Sendo (ݎ)଴ߛ dependente apenas da geometria do objeto espalhador e não da

sua densidade eletrônica sendo também chamada de função característica.

Em um sistema isotrópico, suficientemente diluído, monodisperso com corpos

espalhadores de densidade eletrônica ߩ constante (partículas idênticas) em um

meio solvente também de densidade constate ,଴ߩ somente a diferença Δߩ= −ߩ ଴ߩ

é relevante para o espalhamento. A diferença entre as densidades eletrônicas do

meio solvente e da partícula espalhadora é importante para um resultado

significativo de intensidade de espalhamento. Assim, a condição de independência
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entre as partículas permite que o formalismo descrito possa ser aplicado apenas a

uma partícula para avaliar todo o sistema [208].

Desta forma, a intensidade e o padrão de espalhamento também depende da

geometria da partícula espalhadora e pode ser descrita e calculada em função desta

característica. A função característica é usada na definição de um importante

parâmetro da geometria das partículas espalhadoras, chamada de função de

distribuição de distâncias entre elementos de volume dentro da partícula

espalhadora dos raios X ponderada pela sua densidade eletrônica:

(ݎ)݌ = (ݎ)ߛଶݎ (eq. 6.36)

A equação (6.29) pode ser reescrita como:

(ݍ)ܫ = ܸ(Δߩ)ଶ∫ (ݎ)݌
௦௜௡(௤௥)

௤௥
ݎ݀

஽೘ ೌೣ

଴
(eq. 6.37)

A descrição do espalhamento através da função de distribuição das

distâncias das partículas (ݎ)݌ permite uma compreensão da morfologia estrutural

associada a uma densidade eletrônica .(Ԧݎ)ߩ

(ݎ)݌ =
௥మ

ଶగమ
∫ ଶݍ
ஶ

଴
(ݍ)ܫ

௦௜௡(௤௥)

௤௥
ݎ݀ (eq. 6.38)

A função de distribuição de distâncias (ݎ)݌ contém a mesma informação que

a intensidade do espalhamento .(ݍ)ܫ Entretanto, sua interpretação no espaço real é

mais intuitiva e representativa do sistema.

As FIGURAS 6.5 e 6.6 ilustram padrões típicos de espalhamento para

diferentes geometrias de corpos espalhadores e as respectivas funções de

distribuição de distâncias. Partículas esféricas apresentam uma função de

distribuição de distâncias gaussiana, com simetria em relação ao pico. Já cascas

esféricas demonstram um deslocamento e desvio da simetria em função do pico,

atingindo um máximo a maiores distâncias. Cilindros alongados apresentam um pico

em distâncias curtas relacionados ao raio do cilindro, enquanto que discos

apresentam um pico mais alargado e levemente deslocado. Partículas constituídas
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de subunidades bem distintas (forma de alteres) tem uma função bimodal de

distribuição de distâncias, indicando a distância entre as subunidades da partícula

[210].

FIGURA 6.5. Perfis de espalhamentos para distintas geometrias de

partículas. Adaptado de [210].
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FIGURA 6.6. Função de distribuição de distâncias para

distintas geometrias de partículas. Adaptado de [210].

6.1.3.ANÁLISES DOS PERFIS DE ESPALHAMENTO DE RAIOS X A

BAIXOS ÂNGULOS

A interpretação para um sistema pode ser feita avaliando regiões distintas

dos perfis de espalhamento de raios X a baixos ângulos.

Na região de espalhamento de ݍ menores é possível derivar uma expressão

para o raio de giro ௚ܴ da partícula ou macromolécula espalhadora. O raio de giro ௚ܴ

corresponde à distância média quadrática dos elétrons da partícula espalhadora (ou

da macromolécula) ao seu centro de gravidade. Esta região do espalhamento é

chamada de região de Guinier.

Para →ݍ 0, a função de intensidade se torna uma exponencial:

(ݍ)ܫ = ݁(0)ܫ
ష೜మೃ೒

మ

య (eq. 6.39)

ln(ݍ)ܫ = ln(0)ܫ −
ଵ

ଷ
ଶݍ ௚ܴ

ଶ (eq. 6.40)
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O coeficiente angular do perfil de espalhamento, em ݍ maiores, assume um

valor assintótico, de acordo com as propriedades da transformada de Fourier para a

intensidade (ݍ)ܫ em termos de (ݎ)ߛ para baixos .ݎ Desta forma, em ݍ maiores a

informação do perfil é relacionada com a estrutura fina da partícula ou

macromolécula, e não com sua forma geométrica [205-206]

(ݍ)ܫ → ଶܸ(ߩ∆)
଼గ

௤ర
= ଶ(ߩ∆)ߨ2

ௌ

௤ర
(eq. 6.41)

Desta forma, o valor assintótico assumido para o espalhamento (ݍ)ܫ versus

ସିݍ deve ser proporcional a superfície ܵ da partícula espalhadora:

ௌ

௏
=

గ

ொ
lim௤→ஶ ݍ

ିସ(ݍ)ܫ (eq. 6.42)

De uma forma simplificada, a regra geral desta região de altos valores de ݍ

se torna:

(ݍ)ܫ ∝ ସିݍ (eq. 6.43)

Esta região de ݍ altos é chamada de região de Porod e seu comportamento

asintótico constante é chamado de lei de Porod. Entretanto podem ocorrer desvios

da lei de Porod. Flutuações estatísticas em densidades produzem um espalhamento

adicional e tal efeito é evidenciado por um coeficiente angular não nulo na região de

Porod [211].

Efetuando a divisão da equação (eq. 6.30) por (eq. 6.34), substituindo pela

separação da função de correlação, obtém-se um termo relativo à uma intensidade

arbitrária (0)ܫ dividido por outra intesidade arbitrária ܳ, permitindo que o valor do

volume ܸ seja realizado em escala absoluta (Å).

ூ(଴)

ொ
=

௏

ଶగమ
(eq. 6.44)
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Entretanto o cálculo de ܸ pode ser apenas feito a partir de uma correta

extrapolação de ,(0)ܫ ou seja, se a região de Guinier for bem descrita. Além disso, é

necessário que a lei de Porod seja obedecida, sem flutuações que influenciem o

espalhamento [206, 211].

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

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

FIGURA 6.7. Representação esquemática

das características regiões do

espalhamento SAXS.

6.1.4.ASPECTOS DE SAXS PARA SISTEMAS NÃO DILUÍDOS

O tratamento matemático formal descrito até este momento para apenas uma

partícula espalhadora é limitado. Em diversos sistemas, a condição de contorno (b)

não é atendida, pois a diluição não permite uma intensidade suficiente de

espalhamento para sua avaliação. Assim, sistemas não diluídos são necessários

para uma suficiente intensidade de espalhamento, embora ocorram interações entre

lo
g

I(
q

)

log q (A-1)

0.001 0.01 0.1 1

Região de Guinier

intermediário q

baixo q

Região de Porod
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as partículas espalhadoras. Desta maneira, o volume unitário de espalhamento

consiste em um conjunto de partículas ou macromoléculas.

Portanto, a expressão (eq. 6.25) não pode ser utilizada para sistemas não

diluídos [205, 212].

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

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

(ݍ)ܫ = (ݍ)ܨ ∙ (ݍܵ) (eq. 6.45)

Onde (ݍ)ܨ é o chamado fator de forma e está relacionado ao espalhamento

das partículas ou macromoléculas isoladas. (ݍܵ) é uma função de estrutura, ou fator

de estrutura, e leva em conta as correlações espaciais de distâncias inter-

macromoléculas (entre as macromoléculas). Para sistemas suficientemente diluídos,

(ݍܵ) 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 combinação dos fatores de forma (ݍ)ܨ e de

estrutura (ݍܵ) no perfil de SAXS para sistemas concentrados.
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FIGURA 6.8. Descrição da contribuição do fator de forma

(ࢗ)ࡲ e do fator de estrutura (ࢗ)ࡿ no espalhamento total a

baixos ângulos de um sistema.

Em sistemas concentrados, (ݍܵ) não se aproxima da unidade e pode ser

descrito como:

(ݍܵ) = ∫ (ݎ)ܲ
௦௜௡(௤௥)

௤௥
ݎ݀

ஶ

଴
(eq. 6.46)

Esta expressão segue o princípio de espalhamento por partículas, mas neste

caso, o conceito de partícula espalhadora se torna um conjunto de centros de

espalhamento dos raios X. (ݎ)ܲ descreve as distâncias entre os diferentes centros

de espalhamento, analogamente a (ݎ)݌ para partículas isoladas.
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F
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Desta forma, uma nova expressão de (ݎ)ܲ e uma função de correlação para

análise do fator de estrutura pode ser descrita:

(ݎ)ܲ = ଶݎ (ݎ)݃݊) − 1) (eq. 6.47)

Sendo ݊ a densidade da população de partículas nos centros espalhadores.

Na prática, a flutuação das densidades das partículas espalhadoras pode ser

interpretado como (ݎ)݃݊) − 1) [212].

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

(ݍܵ) = 1 + ݊∫ (ݎ)݃) − ଶݎ(1
௦௜௡(௤௥)

௤௥
ݎ݀

ஶ

଴
(eq. 6.48)

(ݍܵ) = 1 + (ݎ)݃)∫݊ − 1)݁௜௥⃗∙௤ሬ⃗݀ଷݎ (eq. 6.48)

O fator de estrutura (ݍܵ) é relacionado ao potencial inter-partículas (entre as

partículas espalhadoras) ou inter-macromoléculas. O fator de estrutura semi-

empírico que descreve a correlação espacial entre esferas sólidas coloidais

embebidas em uma matriz homogênea foi derivado pela aproximação de funções

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

(ݍܵ) =
ଵ

ଵା఑஍ (௤,ௗ)
(eq. 6.49)

Φ(ݍ,݀) = 3
௦௜௡(௤ௗ)ା௤ௗ௖௢௦(௤ௗ)

(௤ௗ)య
(eq. 6.50)

Nesta expressão, ߢ é um fator de empacotamento que é considerado o nível

de correlação da estrutura e ݀ é a distância média das partículas coloidais. O valor

máximo de ߢ é esperado para um conjunto de esferas onde =ߢ 5.92.
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Na aproximação de funções radiais de distribuições moleculares de Kirkwood

[212-213], a interação entre ܰ partículas (ou centros espalhadores) é expressa

como a somatória de termos envolvendo um potencial entre pares:

ܷே = ܷேିଵ + ∑ߦ ܷ௥,௝
ே
௝ୀଶ (eq. 6.51)

A interpretação desta expressão indica que a partícula ܰ = 1 é “ativada” pelo

parâmetro .ߦ Esta relação pode ser também chamada de princípio de superposição,

onde a força atuando sobre uma terceira partícula por duas outras partículas é a

soma das forças individuais, sem a presença da terceira partícula, dando assim a

mesma contribuição entre forças inter-partículas e forças externas [212].

Considerando a função de correlação com o fator :ߦ

(ݎ)݃ = (ߦ,ݎ)݃ (eq. 6.52)

(ߦ,ݎ)݃ = ݁ିఉక௎(௥)ା௙(௥,క) (eq. 6.52)

Onde ߚ é a relação ( ஻݇ܶ)ିଵ. Desta maneira, (ߦ,ݎ)݃ é relacionado à função

distribuição de probabilidades de Boltzmann e ݂ é uma função de correção dos

efeitos inter-partículas. A função ݂ pode ser expandida em séries e os termos ݂ଶ

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

(ݍܵ) =
ଵ

ଵି௡(ଶగ)
మ
యൗ ௕(௤)[௙(௥)ାଵ]

(eq. 6.53)

(ݍܾ) = ට
ଶ

గ
∫ ଶݎ ቀ݁

ି௎ ௞ಳ்
ൗ − 1ቁ

௦௜௡(௤௥)

௤௥

ஶ

଴
(eq. 6.54)

A equação Ornstein-Zernike [214] descreve uma função de correlação

integral direta para descrever a correlação entre as partículas em um sistema:

(ݎ)݃ = 1 + (ݎܿ) + ݊∫ −ݖ)݃](ݖܿ) (ݎ − ݖ݀[1 (eq. 6.55)
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De acordo com a expressão de Ornstein-Zernike (6.54), a correlação entre as

partículas resulta de uma função de correlação direta (ݎܿ) e de uma correlação

indireta transmitida no sistema entre as partículas pela mesma função de correlação

direta. Seu alcance é de curta distância quando o potencial é de curto alcance e se

extingue quando seu potencial é alto [212].

A transformada de Fourier da equação (6.54) (ݎ)ܥ leva a uma expressão do

fator de estrutura:

(ݍܵ) =
ଵ

ଵି௡஼(௥)
(eq. 6.56)

A função de correlação (ݎ)݃ pode ser reescrita:

ℎ(ݎ) = (ݎ)݃ − 1 (eq. 6.57)

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

forma assintótica derivada até sua segunda potência e assume a seguinte forma.

ℎ(ݎ) = (ݎܿ) + ℎ(ݎ) ∙ ݊∫ +ݖଷ݀(ݖܿ) ∇ଶh(r) ∙
୬

଺
∫ zଶ ݖଷ݀(ݖܿ) (eq. 6.58)

Em distâncias suficientemente grandes, (ݎܿ) ≈ 0, e a equação (eq. 6.58)

satisfaz a condição:

(∇ଶ− υଶ)ℎ(ݎ) = 0 (eq. 6.59)

Esta equação tem uma solução descrita [213].

ℎ(ݎ) =
ଵ

ସగ௡ఠ మ

௘షഔೝ

௥
(eq. 6.60)

υଶ =
ଵି௡∫௖(௭)ௗయ௭

ன మ (eq. 6.61)

ωଶ =
ଵ

଺∫௖(௭)ௗయ௭
∫ zଶ ݖଷ݀(ݖܿ) (eq. 6.62)
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As equações (eq. 6.58)-(eq. 6.62) levam ao fator de estrutura O-Z com a

transformada de Fourier de ℎ(ݎ), .(ݎ)ܪ

(ݍܵ) = 1 + (ݍ)ܪ݊ (eq. 6.63)

(ݍܵ) = 1 +
ன షమ

஥మା௤మ
(eq. 6.64)

E a função de correlação é dada por:

(ݎܿ) =
ଵ

ସగ௡ఠ మ

௘ష೜ೝ

௥
(eq. 6.65)

ଶݍ = υଶ+ωିଶ (eq. 6.66)

Alguns sistemas têm um potencial que consiste em interações de esferas

sólidas. Uma possível descrição destes sistemas pode ser feita através da

aproximação de esfera média (Mean Sphere Approximation – MSA) [212-216].

Para esferas sólidas, uma relação de fechamento conhecida como forma ou

potencial de Yukawa é dada:

൜
ℎ(ݎ) = >ݎ��������������,1− ௠ܦ ௔௫

(ݎܿ) = <ݎ�����,(ݎ)ܷߚ− ௠ܦ ௔௫

� (eq. 6.67)

Essa modelagem foi proposta para soluções de macro íons em um meio

dielétrico [212]. Porém, não é aplicado em sistemas não iônicos, possuindo pouca

relevância para os sistemas do presente estudo.

Uma outra relação de fechamento é dada pelas equações (eq. 6.68) e (eq.

6.69) [216-218].

(ݎܿ) = 1ൣ − ݁ିఉ௎(௥)൧݃ (ݎ) (eq. 6.68)

(ݎܿ) ≡ (ݎ)݃ − (ݎ߬) (eq. 6.69)
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Essa relação de fechamento é conhecida como aproximação de Percus-

Yevick (P-Y).

A aproximação P-Y proporciona uma solução analítica à equação O-Z para

uma interação de esferas sólidas:

(ݎ߬) = 1 + n∫ τ(z)dଷz
୰ழୈౣ ౗౮ − n∫ τ(z)τ(|r − z|)dଷz

୸ழୈౣ ౗౮

|୰ି ୸|வୈౣ ౗౮ (eq. 6.70)

O modelo para uma interação de esfera duras (Hard Sphere Model – HSM)

de polímeros de bloco em solução assume a forma descrita pelo conjunto das

expressões (6.71-6.79) [212, 218-219]. Este modelo também é chamado de Kinning-

Thomas (K-T) ou HSM-K-T [219].

൜
(ݎ)ܷ = >ݎ�����������������������,∞ ௠ܦ ௔௫

(ݎ)ܷ = <ݎ������������������������,0 ௠ܦ ௔௫

� (eq. 6.71)

ଵି(ݍܵ) = 1 − (ݍ)ܥ݊ (eq. 6.72)

(ݍ)ܥ = ∫ ݎ௜௤௥݀݁(ݎܿ) (eq. 6.73)

(ݔܿ) = −ቀΑ + Βݔ+
ఈఎ

ଶ
ଷቁݔ (eq. 6.74)

=ݔ ݎ
௠ܦ ௔௫
ൗ < 1 (eq. 6.75)

Α =
(ଵାଶఎ)మ

(ଵିఎ)ర
(eq. 6.76)

Β =
ି଺ఎቀଵା

భ

మ
ఎቁ

మ

(ଵିఎ)ర
(eq. 6.77)

=ߟ
ଵ

଺
௠ܦ݊ߨ ௔௫

ଷ (eq. 6.78)
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=ᇱݍ ௠ܦݍ ௔௫ (eq. 6.79)

ଵି(ݍܵ) = 1 + ቊ(Αߟ24 + 2Β + 2Αߟ)Φ(ݍ′) + Βቈ
(2 + (ଶ′ݍ (′ݍ)ݏܿ݋ − 2

ସ′ݍ
቉

+
3

2
Αߟቈ

ସ′ݍ) + −ଶ′ݍ6 12) (′ݍ)ݏܿ݋ − ݏᇱ݅ݍ12 (ᇱݍ݊) + 12

଺′ݍ
቉ቋ

(eq. 6.80)

O fechamento de P-Y também gera uma solução à O-Z para um potencial de

esferas sólidas com uma contribuição adicional de um potencial atrativo de curto

alcance aproximado para um poço potencial quadrado. Este modelo é conhecido

como esfera sólida aderente (Sticky Hard Sphere Model – SHSM) e foi aplicado a

soluções coloidais incluindo a contribuição da polidispersividade de partículas [212,

220-224]. O fator de estrutura é apresentado de acordo com o conjunto de

expressões (eq. 6.81 - eq. 6.93).

൞

(ݎ)ܷ ஻݇ܶ⁄ = >ݎ���������������������������������������������������������,∞ ௠ܦ ௔௫

(ݎ)ܷ ஻݇ܶ⁄ = ݈݊ ቀ12߬
ఙି஽೘ ೌೣ

ఙ
ቁ,ܦ���������������������௠ ௔௫ < >ݎ ߪ

(ݎ)ܷ ஻݇ܶ⁄ = <ݎ�����������������������������������������������������������������,0 ߪ

� (eq. 6.81)

ଵି(ݍܵ) = (ݍ−)ܳ(ݍ)ܳ (eq. 6.82)

(ݍ)ܳ = 1 − ݎ௜௤௥݀݁(ݎ)ݍ∫݊ߨ2 (eq. 6.83)

(ݔ)ݍ = Αᇱݔଶ+ Βᇱݔ+ Υ′ (eq. 6.84)

=ݔ ݎ
⁄ߪ < 1 (eq. 6.85)

Αᇱ=
భ
మ

(ଵାଶఎᇱି ஜ)

(ଵିఎᇱ)మ
(eq. 6.86)

=ᇱܤ
భ
మ
ఙ(ିଷఎᇱାஜ)

(ଵିఎᇱ)మ
(eq. 6.87)
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Υᇱ= Αᇱߪଶ− +ߪᇱܤ
ణఙమ

ଵଶ
(eq. 6.88)

μ = 1)′ߟߴ − (′ߟ (eq. 6.89)

ߴ = ߬ିଵቂ
ଶାఎᇱ

ଶ(ଵିఎᇱ)మ
− ߴ

ఎᇱమ

ଵିఎᇱ
+ ଶߴ

ఎᇱ

ଵଶ
ቃ (eq. 6.90)

=ᇱߟ
ଵ

଺
ଷߪ݊ߨ (eq. 6.91)

ଵି(ݍܵ) = {1 − ΥI଴(qσ)]′ߟ + ΒIଵ(qσ) + ΑIଶ(qσ)]}ଶ + (ߪݍ)଴ܬΥ]′ߟ12} + Βܬଵ(ߪݍ) +

Α2ߪݍ2ܬ (eq. 6.92)

൝
I୬(qσ) = ∫ ௡ݔ ݔ݀(qσ)ݏܿ݋ ݔ

ଵ

଴

J୬(qσ) = ∫ ݏ௡݅ݔ (݊qσ)݀ݔ ݔ
ଵ

଴

� (eq. 6.93)

Outra relação de fechamento para O-Z, chamada de Hypernetted Chain

(HNC) [6.8, 225], é utilizada para descrever sistemas com cargas iônicas. HNC é

descrita como:

݈݊ ൫݃ +൯(ݎ) (ݎ)ܷߚ = ℎ(ݎ) − (ݎܿ) (eq. 6.94)

A aproximação de fase aleatória (Random Phase Approximation – RPA)

[212], associada à teoria de perturbação aplicada à SAFT [226], considera uma

pequena perturbação no potencial ߜܷ ,(ݎ) e a variação na densidade assume a

forma:

ߜ݊ (ݍ) = ߜܷ݊ߚ− (ݍ) (ݍܵ) (eq. 6.95)

A equação (6.95) gera uma expressão que indica a propagação da

perturbação ߜܷ (ݎ) através da função de correlação ℎ(ݎ) (eq. 6.96) e sua solução na

equação O-Z leva ao fator de estrutura (eq. 6.97).
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ߜ݊ (ݍ) = ߜܷ݊ߚ− (ݍ) − −ݎ)ଶ∫ℎ݊ߚ ߜܷ(′ݎ ′ݎ݀(′ݎ) (eq. 6.96)

(ݍܵ) =
ௌబ(௤)

ଵି௡ௌబ(௤)ఉ௎(௤)
(eq. 6.97)

Onde ଴ܵ(ݍ) é o fator de estrutura sem a perturbação do potencial.

A descrição generalizada da intensidade do espalhamento de SAXS de um

sistema que contém contribuições de diferentes moléculas, com polidispersividade

significativa e interações entre os componentes, i.e. sistemas não diluídos, é dada

pela expressão (eq. 6.98) [210].

(ݍ)ܫ = (ݍܵ) ∫݊൫Δ(ݎ)ߩ൯
ଶ
ݎ݀(ݎ)ܨଶ(ݎ)ܸ (eq. 6.98)

O espalhamento é, portanto, uma função do fator de estrutura (ݍܵ) do

sistema e contribuições relacionadas à características das fontes espalhadoras

(expressão da integral em (eq. 6.98)). Estas características são dadas pelo fator da

forma ,(ݎ)ܨ pela função de distribuição de volumes (ݎ)ܸ que representam a

polidispersividade das partículas, e o contraste da densidade eletrônica das

macromoléculas espalhadoras com o meio Δ(ݎ)ߩ.

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 morfológico e estrutural de macromoléculas e sistemas ordenados

ou desordenados (parcialmente ou completamente) em solução, assim como suas

interações 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 Laboratório de Cristalografia

do Instituto de Física da Universidade Federal de São Paulo (IF-USP), sob

supervisão da Profa. Dra. Marcia C. A. Fantini e colaboração 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 obtenção 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 radiação ఈܭ com

=ߣ 1.5418 Å, de 1.5KW e fluxo na amostra de 0.3 × 10଻cps/mmଶ. O equipamento

também dispõe de uma placa de imagem para realizar medidas em ângulos altos

(Wide Angle X-Ray Scattering – WAXS). A distância do detector à amostra utilizada

foi entre 640mm – 650mm, proporcionando uma faixa de análise de baixos ângulos

ݍ de 0.013 − 0.33 Åିଵ. 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 aplicação de um potencial 40 kV e corrente de

30 mA na fonte geradora de raios X.

A colimação foi realizada por um conjunto de espelhos Göbel que seleciona o

comprimento de onda e retira a maior parte da radiação ఉܭ de fundo. O tubo de

raios X é formado por um tubo cerâmico de difração desenhado para operação em

colimação foco ponto (pinhole). O alinhamento é realizado por 3 fendas (pinholes)

com espaçamento de 92.5 mm e 485 mm (diâmetros 750 m, 400 m e 1000 m

respectivamente). Antes do detector, foi utilizado um beamstop de diâmetro

∅ = 3.15 mm. O sistema foi equipado com um detector de fótons a gás xenônio bi-

dimensional multifilamentar HISTAR™ Area Detector de diâmetro ∅ = 11.5 cm

(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 câmara de amostra foi selada e operada a vácuo.
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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 óxido berilo e borato de lítio, com diâmetro interno ∅ = 2 mm selados

em apenas uma extremidade (Glaskapillaren MARK-RÖHRCHEN FÜR

RÖNTGENOGRAPHISCHE com comprimento ݈= 80 mm). Para as medidas dos

sistemas de copolímeros diluídos em água, depois de introduzida a solução de

estudo nos capilares de vidro, estes foram selados à chama. Em seguida os

capilares foram recobertos na extremidade recém selada com uma camada de

massa de modelar negra (composta de amido modificado, óleo mineral, tetraborato

de sódio, água, negro de fumo e aditivos) e adesivo base cianoacrilato de cura

rápida. Estes capilares de vidro foram utilizados somente nas medidas iniciais.

Entretanto, devido a sua extrema fragilidade, foram posteriormente substituídos por

capilares de quartzo.
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As medidas dos sistemas de copolímeros poliéter glicóis em solução solvente

a diferentes concentrações foram realizadas em capilares de quartzo de diâmetro

interno de ∅ = 2 mm também com uma das extremidades seladas (Quarzkapillaren

MARK-RÖHRCHEN FÜR RÖNTGENOGRAPHISCHE com comprimento ݈= 80 mm)

que apresentam resistência mecânica superior. Desta maneira, estes capilares de

quartzo foram mais adequados para introdução de soluções 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 criação de uma espessa camada de

vedação. Adicionalmente, uma fina camada de resina fenólica (esmalte de unhas

feminino) foi pincelada para finalizar a vedação. Este sistema se demonstrou

altamente eficiente levando à ausência de perdas de capilares ou vazamentos na

câmara de amostras à vácuo do NanoSTAR.

As paredes do capilar de aproximadamente 0.01 – 0.02 mm geraram, na

prática, uma seção interna para espalhamento com diâmetro de aproximadamente

1.7 mm, adequado para um feixe com foco ponto na ordem de 1 mm de diâmetro,

de acordo com a representação na FIGURA 6.10.

FIGURA 6.10. Descrição da região interna do

capilar de quartzo utilizado nesse estudo.

Para medidas realizadas à temperatura ambiente, os capilares foram

montados verticalmente em um suporte acrílico para posicionamento cartesiano XY

na câmara de amostras do equipamento (FIGURAS 6.11 e 6.12).

1.7 mm
seção de incidencia

1.0 mm



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ÂNGULOS

Yuri A Marques 187

FIGURA 6.11. Representação esquemática do

suporte acrílico de capilares para experimentos de

SAXS no NanoSTART do IF-USP.

FIGURA 6.12. Câmara de amostras do equipamento NanoSTAR com o

posicionamento do carvão vítreo e porta amostras (capilares) (M. C. A.

Fantini, com permissão).
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Experimentos de SAXS foram realizados em função da temperatura. Os

capilares foram montados em uma placa metálica termostática de aço inox com

fixações de bronze, com capacidade de acomodar 3 capilares, equipada com um

controle de temperatura tipo Peltier de alta precisão (0.01°C) e água deionizada

como fluido térmico. Para incrementar a condutividade térmica e equalizar o controle

de temperatura para o volume líquido dos capilares, estes foram recobertos com

uma pasta térmica à base de silicone, mantendo apenas uma fração do capilar de

quartzo livre para incidência dos raios X [228]. Este aparato é demonstrado na

FIGURA 6.13. A cada temperatura determinada, os capilares permaneceram por

aproximadamente 15 minutos para estabilização da temperatura no porta amostras.

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

de capilares e sistema Peltier de fluxo para controle de temperatura instalado

na câmara de amostras utilizada nos experimentos de SAXS no NanoSTAR

do IF-USP (M. C. A. Fantini, com permissão).

A)
B)
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Para as análises de SAXS, os polímeros produzidos em escala industrial

DIOL e TRIOL foram utilizados sem nenhuma purificação adicional. As amostras

foram preparadas com adição dos copolímeros poliéter glicóis à água deionizada

Millipore™ e às soluções solventes 25DB e 50IPA descritas no Capítulo 2 deste

estudo (preparadas com água Millipore™). A quantidade dos copolímeros foi

medida em massa em balança analítica (METTLER AE200). Estas soluções foram

agitadas manualmente até homogeneização 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 os programas

DATASQUEEZE v.2.2.8, SAXS Offline Software (Bruker AXS) e o pacote ATSAS

v.2.3. A manipulação de dados numéricos e a construção de gráficos cartesianos foi

realizadas com os programas MICROCAL ORIGIN™ v.8 e MICROSOFT OFFICE

EXCEL™ 2007.

O programa DATASQUEEZE consiste em uma interface gráfica que permite

o tratamento de dados brutos de detectores bidimensionais de espalhamentos de

raios X, assim como a análise dos perfis de espalhamento [229]. SAXS Offline

Software é o sistema de análise e integração de dados de SAXS da BRUKER AXS

para análise de transmissão, normalização e subtração das intensidades de

espalhamento obtidas no equipamento NanoStar [230]. O pacote ATSAS é

composto de diversas ferramentas para avaliação e interpretação de dados de

espalhamento de macromoléculas, incluindo fatores de forma e função de

distribuição de distâncias (ݎ)݌ [231-236].

O espalhamento de SAXS de uma amostra captada pelo detector de fótons

produz uma imagem bidimensional da intensidade do espalhamento, equivalente ao

espaço recíproco da estrutura do material da amostra. Uma imagem do perfil de

espalhamento de um sistema isotrópico, tal qual foram as soluções objetos deste

estudo, é demonstrada na FIGURA 6.14.
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O primeiro passo para análise dos dados consistiu em integrar radialmente o

vetor ∫)Ԧݍ ݍ݀
ഏ

మ

ି
ഏ

మ

) a intensidade (ou contagem de fótons analisa pelo pixels da imagem

do detector) espalhada para obtenção do perfil contínuo unidimensional do

espalhamento. Tal integração gerou uma série de dados de intensidade em

unidades arbitrárias em função do ângulo de espalhamento (°)ߠ2 ou .൫Åିଵ൯ݍ 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

solução isotrópica de 35% em massa do polímero TRIOL na solução

25DB, com uma exposição de 14400 segundos em escala branco e

preto.

Nota: A coloração preta mais escura representa maior contagem de fótons.
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As curvas de SAXS foram analisadas em escala relativa [237], i.e. de forma

comparativa entre as amostras de polímeros em soluções. Em escala relativa, a

dependência da intensidade de espalhamento com o módulo do vetor do espaço

recíproco, ,Ԧݍ permite obter parâmetros estruturais relevantes, e.g. o raio de giro de

nanopartículas em solução diluída mediante a aplicação da lei de Guinier, e a

avaliação de aspectos relativos a conformação morfológica das macromoléculas em

solução. A precisão destas análises foi refinada com a eliminação dos

espalhamentos de fundo de ruído, parasitas e espalhamentos provenientes de

objetos que não são alvo da análise, e.g. o recipiente da amostra (capilar de

quartzo).

Desta maneira, a análise dos dados foi realizada efetuando-se a medida e a

subtração de espalhamentos que não são objetos de estudo, de acordo com a

representação esquemática ilustrada na FIGURA 6.15. As curvas de SAXS foram

corrigidas pela transmissão relativa de acordo com a equação (eq. 6.99),

normalizadas pelo tempo de contagem e realizada a subtração do espalhamento de

fundo.
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FIGURA 6.15. Ilustração esquemática da análise de dados de

SAXS em escala relativa, com um capilar contendo uma solução

de copolímeros de bloco anfifílicos.

Neste presente estudo, tanto o capilar vazio quanto o capilar contendo a

solução solvente pura, foram considerados como espalhamento de fundo

(background) para subtração no tratamento das curvas de SAXS.

=-

=-

I(q)amostra

I(q)capilar

I(q)solução

I(q)amostra

I(q)capilar

+solvente

I(q)agregados micelares



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ÂNGULOS

Yuri A Marques 194

Foram realizadas medidas do feixe de raios X (sem a presença de amostra),

denominado feixe direto (fd), para determinar seu perfil de espalhamento devido a

interferências parasíticas do equipamento como as fendas, desvio de colimação do

feixe, ou beamstop. Esta medida do feixe direto buscou permitir uma potencial

análise em escala absoluta.

Adicionalmente foram também realizadas medidas de espalhamento de uma

amostra padrão de carvão vítreo (glassy carbon - GC) com 1 mm de espessura e

com sua curva de seção de choque diferencial por unidade de volume conhecida

[237]. Cada amostra analisada foi submetida a incidência do feixe direto juntamente

com o carvão vítreo posicionado em linha com a amostra de acordo com a FIGURA

6.12 [238]. Este procedimento foi utilizado na avaliação da transmissão das

amostras.

A transmissão das amostras ௫ݐ foi calculada de acordo com a equação (eq.

6.99) [227]:

௫ݐ =
ூ೉శಸ಴ି௧ಸ಴∙ூ೉

ூಸ಴ି௧ಸ಴∙ூబ
(eq. 6.99)

Onde ݐீ ஼ é a transmissão do carvão vítreo padrão utilizado e é conhecida em

escala absoluta [237], ஼ܫீ é a intensidade do espalhamento do feixe direto (fd) pelo

carvão vítreo (GC), ଴ܫ é a intensidade do feixe direto e ௑ାீ஼ܫ é a intensidade do

espalhamento da amostra com o carvão vítreo.

O perfil do espalhamento corrigido, ,(ݍ)௖ܫ para análise em escala relativa é

dado por:

(ݍ)௖ܫ =
ூೌ ೘ ೚ೞ೟ೝೌ(௤)

௧ೣ
− (ݍ)௕௔௖௞௚௥௢௨௡ௗܫ (eq. 6.100)

As análises dos dados de SAXS foram realizadas com base no perfil de

espalhamento da intensidade corrigida e normalizada pelo tempo de contagem da

aquisição do espalhamento.
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6.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

6.3.1.INVESTIGAÇÃO DO ESPALHAMENTO DOS COPOLÍMEROS

EM DISTINTAS SOLUÇÕES SOLVENTES

Os resultados preliminares de SAXS para copolímeros poliéter glicóis DIOL e

TRIOL foram obtidos em solução de água deionizada em concentração de 1% m/m

de polímero. Os resultados do espalhamento em escala relativa normalizadas pela

transmissão e subtraídas do background capilar para estas soluções de polímero e

para água são apresentados na FIGURA 6.16.

Observa-se que estas soluções com concentrações de 1% dos poliéter glicóis

não geraram espalhamento com intensidade suficiente para um análise estrutural

dos fatores de forma e distribuição de distâncias nestes sistemas. As curvas de

espalhamento das soluções com os polímeros e a curva de espalhamento da água

deionizada foram praticamente idênticas. O tempo de exposição utilizado foi de

18000 segundos. Estes dados, obtidos sob estas condições de energia e tempo de

exposição, evidenciam que não houve espalhamento significativo detectado pelas

soluções aquosas dos distintos polímeros nos experimentos de SAXS.
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FIGURA 6.16. Curvas de SAXS para os sistemas dos

copolímeros DIOL e TRIOL em concentração de 1% m/m em

água analisadas em capilares de vidro e da água

desmineralizada utilizada como sistema solvente.

O contraste eletrônico (diferença de densidade eletrônica) dos poliéter glicóis

em água é baixo [57, 89, 239-240] em temperaturas próximas de 20°C (TABELA

6.1). O espalhamento significativamente baixo, praticamente ausente, nessas

soluções aquosas com concentração de 1%, pode ser explicado pela falta de um

contraste ideal para gerar diferenças de espalhamento que permitam e evidenciem

a formação de estruturas e fatores de forma. Estes dados são corroborados por

estudos com soluções aquosas de copolímeros de bloco poliéter glicóis [57, 88-90,

239, 241-249]. Entretanto, na maior parte deste estudos, os copolímeros de bloco

possuíam estruturas químicas lineares (copolímeros de funcionalidade 1 ou 2), com

monômeros como óxido de butileno e com uma porcentagem significativamente

maior de óxido de etileno. Além disso, em diversos estudos, uma fonte de raios X

sincrotron foi utilizada devido a sua alta intensidade. Assim mesmo, há relatos de
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obtenção de espalhamento suficiente para a determinação de fator de forma com

solução de um copolímero de funcionalidade 2 e 40% de óxido de etileno em sua

estrutura química [239].

Devido à limitada solubilidade dos poliéter glicóis DIOL e TRIOL deste estudo

em água em temperatura ambiente e entre aproximadamente 20°C e 30°C,

soluções verdadeiras em água deste material em maiores concentrações de

polímeros não podem ser obtidas o que não permitiu a exploração de seu

comportamento em SAXS.

Apenas a partir de concentrações de 5% m/m dos poliéter glicóis de alta fração

de PEO (acima de 40%) em água é que a intensidade do espalhamento deixa de

ser um fator limitante para sua análise [239; 250]. Nesta concentração os poliéter

glicóis DIOL e TRIOL não formam soluções estáveis a temperaturas acima de 15°C.

TABELA 6.1. Densidades eletrônicas ࣋ (e/nm3) estimadas da água e

dos blocos de PEO e PPO dos copolímeros poliéter glicóis [251-252].

Grupo químico
ߩ (e/nm3)

@ 20°C @ 40°C @ 60°C

H2O 334 332 319

PEO 394 387 379

PPO 334 333 330

A densidade eletrônica da unidade monomérica PEO apresenta um contraste

com a água significativamente maior que a unidade monomérica PPO. Isso torna o

contraste dos copolímeros poliéter glicóis deste estudo, DIOL e TRIOL, menor em

relação à água devido à sua alta porcentagem de PPO na molécula. Tais dados

corroboram o baixo espalhamento obtido no SAXS para as soluções aquosas dos

polímeros, como demonstrados na FIGURA 6.16. O contraste de densidade

eletrônica do bloco de PPO aumenta com a temperatura em relação à água,

entretanto a solução já não é estável em temperaturas próximas de 30°C.
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Em estudos de SAXS, um solvente adequado tem que ser escolhido para

alcançar um contraste ideal para obtenção de uma intensidade significativa de

espalhamento. No caso de espalhamento por nêutrons a baixos ângulos (Small

Angle Neutron Scattering – SANS), a deuteração da água muitas vezes soluciona

esta dificuldade. Modelos micelares desenvolvidos com espalhamentos de SANS

são tipicamente baseados em esferas rígidas, sem levar em conta a

heterogeneidade do núcleo-corona [250-251]. Entretanto, SAXS é uma técnica mais

eficiente para analisar estruturas de agregados moleculares com morfologias

heterogêneas como núcleos e coronas compostos por distintos blocos do anfifílico e

suas conformações em solução [57, 89, 243, 251].

Desta forma, foram realizadas avaliações de SAXS em soluções solventes

que proporcionam maior solubilidade para os polímeros DIOL e TRIOL, i.e. soluções

solventes onde os poliéter glicóis apresentam “ponto de névoa” em temperaturas

mais elevadas ou que não apresentam o fenômeno de “ponto de névoa” (Capítulo

2). Soluções com altas concentrações dos poliéter glicóis foram obtidas com o

intuito de intensificar o espalhamento provocado pelos copolímeros.

As curvas de SAXS geradas nestas condições de alta concentração com as

soluções solventes utilizadas não puderam gerar diretamente dados sob o fator de

forma dos poliéter glicóis nas soluções devido a interação entre as moléculas e

interação também entre os agregados micelares. Assim, houve a necessidade de

considerar um sistema com contribuição 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 concentrações dos poliéter glicóis em solução 50/50 m/m de

isopropanol e água (50IPA) após a normalização e a subtração da curva de

espalhamento do capilar de quartzo considerado como background. Estes

resultados foram obtidos em temperatura ambiente (23°C) e a distância da amostra

ao detector foi de 649mm. Para medidas do polímero DIOL em distintas

concentrações em 50IPA, o tempo de exposição foi de 10000 segundos, enquanto

que para o TRIOL foi de 14400 segundos. As medidas de espalhamento da solução

solvente 50IPA foram realizadas com exposição de 14400.
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FIGURA 6.17. Curvas de SAXS para os sistemas dos

copolímeros em solução 50IPA com subtração do capilar

considerado como background: A) Poliéter glicol DIOL em

diferentes concentrações; B) Poliéter glicol TRIOL em

diferentes concentrações.
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A FIGURA 6.18 apresenta o comparativo direto entre as curvas de SAXS

para ambos poliéter glicóis na solução 50IPA.

FIGURA 6.18. Curvas de SAXS para os sistemas do poliéter glicóis em

solução 50IPA (capilar como background).

A possível presença de moléculas do solvente, seja de água ou isopropanol

(compostos com distintas características e estruturas químicas) dentro de micelas

ou agregados de moléculas dos poliéter glicóis foi considerada para a escolha do

capilar como background adequado para subtração nestas análises preliminares

mostradas nas FIGURAS 6.17 e 6.18. Entretanto, a análise do espalhamento de

raios X a baixos ângulos permitiu uma nova avaliação, considerando o sistema

solvente como background.
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O espalhamento a baixos ângulos obtidos nestas curvas de SAXS evidenciou

variações na densidade eletrônica na solução dos poliéter glicóis com o meio

solvente. Estas variações puderam ser geradas em diversas regiões da interação

dos polímeros com as moléculas de água e/ou de IPA. A presença das moléculas

de água ou IPA próximas, dentro ou nas superfícies dos agregados micelares

(regiões das estruturas organizadas dos polímeros em solução) geraram diferenças

de densidade eletrônica, 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 mudança de interação entre os

copolímeros e o meio solvente aquoso com compostos polares (25DB ou 50IPA) e

baixa presença de moléculas de água. O núcleo micelar é representado com uma

composição de cadeias PPO e com moléculas do composto polar que é um solvente

para esta cadeia interagindo com o núcleo. A coroa é representada pela cadeia

PEO que contém moléculas de todos compostos da solução solvente, interagindo

com a cadeia polimérica.
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FIGURA 6.19. Modelo de variação de densidade eletrônica

para um sistema micelar tipo núcleo-coroa.

A FIGURA 6.20 apresenta o espalhamento da solução 50IPA subtraída do

espalhamento do capilar. A própria interação da água com isopropanol gerou um

contraste significativo.
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FIGURA 6.20. Curva de SAXS para a solução solvente 50IPA corrigida

com subtração do capilar considerado como background.

Desta forma, a utilização do espalhamento do solvente 50IPA como

background mostrou-se interessante para subtração das curvas de SAXS das

amostras com poliéter glicóis sem perda de informação, melhorando a análise do

contraste gerado pela interação com os poliéter glicóis [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 máximo em ~�ݍ 0.10 Åିଵ. A evolução da

formação deste pico ocorre com o aumento da concentração dos poliéter glicóis,

tanto para o DIOL quanto para o TRIOL. Entretanto, para o poliéter glicol DIOL já foi

possível identificar uma inflexão na solução com concentração de 25%. Já para o

TRIOL não foi possível observar este efeito em concentrações menores que 50%.

Este dado sugere que o aparecimento deste pico pode estar relacionado com a

concentração molar e a razão molar entre polímero:água ou polímero:álcool

(TABELA 6.2). O máximo de espalhamento foi mais evidente na concentração

testada de 50% m/m para ambos os copolímeros em solução, 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 copolímeros em solução

50IPA com subtração do solvente 50IPA (capilar+solvente) como background.

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

C)B)

I(
q

)
(u

n
.

a
rb

.)

q(Å
-1)

TRIOL 50%
DIOL 50%

A)

TRIOL 35%
DIOL 35%

TRIOL 25%
DIOL 25%



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ÂNGULOS

Yuri A Marques 205

FIGURA 6.22. Imagens de SAXS obtidas no equipamento NanoStar

para o polímero DIOL nas concentrações 25%, 35% e 50% em

solução 50IPA. Tempo de exposição: 10000 segundos.

FIGURA 6.23. Imagens de SAXS obtidas no equipamento NanoStar

para o polímero TRIOL nas concentrações 25%, 35% e 50% em

solução 50IPA. Tempo de exposição: 14400 segundos.
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A formação de um pico largo e de maior intensidade em concentrações mais

elevadas de polímero em solução 50IPA foi resultado da agregação das micelas no

sistema [256].

As concentrações molares e a razão molar polímero:água e polímero:IPA,

apresentadas na TABELA 6.2 demonstram que o início do surgimento do pico de

espalhamento ocorreu em concentrações molares de polímero em solução e razões

molares de água:polímero similares para os dois poliéter glicóis. Tal efeito se tornou

evidente em aproximadamente 0.13-0.15 mol/L de polímero e razão água:polímero

entre 110-120. Estudos de copolímeros com composições químicas similares ao

DIOL e TRIOL, e.g. com alta proporção de bloco de PPO, em soluções compostas

por álcoois, são escassos. Entretanto, a avaliação do comportamento em solução

em função das molares entre polímero:solvente são também descritas para

sistemas aquosos [241, 251, 253-254]. É interessante notar que, apesar da alta

concentração do polímero em massa nas soluções, a razão molar deste em relação

à água e ao IPA foi sempre menor.

TABELA 6.2. Concentrações molares e a razão molar polímero:água e

polímero:IPA nas soluções estudas [255].

Polímero DIOL TRIOL DIOL TRIOL DIOL TRIOL

% de polímero (m/m) 25.0 25.0 35.0 35.0 50.0 50.0

concentração molar

polímero (mol/L)
0.11 0.07 0.15 0.09 0.22 0.13

concentração molar

H2O (mol/L)
20.83 20.83 18.06 18.06 13.89 13.89

concentração molar

IPA (mol/L)
4.91 4.91 4.26 4.26 3.28 3.28

razão molar

H2O:polímero
189.39 320.51 117.24 200.62 63.42 106.85

razão molar

IPA:polímero
44.66 75.58 27.65 47.31 14.95 25.19
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Com o objetivo de obter mais informações sobre o comportamento micelar e

morfologias em solução dos poliéter glicóis, foi analisado o espalhamento dos

copolímeros na solução composta por 25% m/m de 2-(2-butoxietoxi)etanol em água

(25DB). Esta composição solvente (descrita no Capítulo 2) foi a principal solução

utilizada para caracterização do “ponto de névoa” dos produtos e, desta maneira,

também se tornou de grande importância para o estudo de SAXS.

As curvas de SAXS para os sistemas em solução 25DB em concentrações de

25, 35 e 50% dos poliéter glicóis (FIGURAS 6.24 a 6.30) apresentaram um perfil

interessantemente similar ao sistema em solvente 50IPA, indicando agregação no

sistema.

Estes experimentos de SAXS em sistema solvente 25DB foram realizados

nas mesmas condições descritas para os sistema 50IPA, em temperatura ambiente

de 23°C, com tempo de exposição de 10000 segundos e 144000 segundos para os

polímeros DIOL e TRIOL respectivamente. As medidas de espalhamento da solução

solvente 25DB foram realizadas com exposição de 14400 segundos.
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FIGURA 6.24. Curvas de SAXS para os sistemas dos copolímeros

em solução 25DB com subtração do capilar considerado como

background: A) Poliéter glicol DIOL em diferentes concentrações em

solução 25DB; B) Poliéter glicol TRIOL em diferentes concentrações

em solução 25DB.

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

DIOL 25%
DIOL 35%
DIOL 50%

I(
q

)
(u

n
.

a
rb

.)

q(Å
-1)

A)

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

B)

I(
q

)
(u

n
.

a
rb

.)

q(Å
-1)

TRIOL 25%
TRIOL 35%
TRIOL 50%



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ÂNGULOS

Yuri A Marques 209

FIGURA 6.25. Comparativo do espalhamento de SAXS para os sistemas

dos copolímeros DIOL e TRIOL em solução 25DB com subtração do

background (capilar).

Novamente, o espalhamento a baixos ângulos obtidos nestas curvas de

SAXS, com picos evidentes, mostrou com mais intensidade variações na densidade

eletrônica na solução dos poliéter glicóis com o meio solvente 25DB, geradas nas

regiões da estrutura micelar. A presença das moléculas de água ou de 2-(2-

butoxietoxi)etanol, dentro ou nas superfícies das regiões organizadas dos polímeros

geram essa variação na densidade eletrônica. Assim o espalhamento da solução

25DB (FIGURA 6.26) foi considerado como background para outra análise do perfil

de espalhamento dos polímeros neste sistema (FIGURAS 6.27-6.30).
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FIGURA 6.26. Espalhamento SAXS da solução 25DB.

Nas curvas de SAXS para o sistema dos poliéter glicóis em solução 25DB

destacou-se a formação de um pico que atinge uma intensidade maior em função da

concentração e é significativamente mais estreito e intenso na concentração de 50%

m/m dos copolímeros. Este pico apresenta um máximo em ~�ݍ 0.10 Åିଵ, mesma

região de ݍ apresentada pelo pico em solução 50IPA.

Os dados de SAXS proporcionaram indicativos importantes sobre a

organização do sistema e seus componentes (solventes e macromoléculas). A

formação deste pico estreito de relativa alta intensidade indicou agregação no

sistema e agregação das macromoléculas espalhadoras [256]. Este efeito é

esquematicamente apresentado na FIGURA 6.31, sugerindo a formação de

agregados micelares. É importante observar que na medida em que ocorre o

aumento da concentração dos polímeros em massa ou em razão molar (TABELA

6.3), o máximo de intensidade do pico aparentemente não foi deslocado em .ݍ Este

efeito sugere que alguns parâmetros da morfologia e estrutura destes agregados

não foram alterados em função da concentração. Entretanto, a correlação da

posição do máximo e largura do pico é complexa, e pode estar relacionada com

vários fatores como raio do núcleo vs. raio da coroa (no caso de uma estrutura
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núcleo/coroa), volume hidrodinâmico micelar, e o raio de interação entre micelas

[256].

Além disso, os perfis de SAXS demonstram que o sistema destes copolímeros

na solução 25DB não formam uma estrutura semicristalina, nem fases nemáticas.
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FIGURA 6.27. Curvas de SAXS para os sistemas dos copolímeros em

solução 25DB com subtração do solvente 25DB (capilar+solvente) como

background: A) Poliéter glicol DIOL em diferentes concentrações em

solução 25DB; B) Poliéter glicol TRIOL em diferentes concentrações em

solução 25DB.
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A comparação das curvas de SAXS em solução 25DB dos dois copolímeros

poliéter glicóis DIOL e TRIOL, apresentada nas FIGURAS 6.28 a 6.30, demonstrou

uma grande similaridade do espalhamento entre os polímeros. Nesta solução, o

surgimento de pico de espalhamento ocorreu igualmente para as soluções com 35%

e 50% m/m. Tal efeito ocorreu mesmo que as razões molares e as razões

água:polímero (TABELA 6.3) foram diferentes para os poliéter glicóis nessas

concentrações de massa, na solução 25DB. Adicionalmente, é interessante

observar que a razão molar dos poliéter glicóis em relação à água ou ao 2-(2-

butoxietoxi)etanol foi sempre menor, apesar da alta concentração percentual em

massa dos polímeros na solução.

FIGURA 6.28. Comparativo do espalhamento de SAXS para os sistemas dos

copolímeros DIOL e TRIOL em solução 25DB com subtração da solução

25DB como background.
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FIGURA 6.29. Imagens de SAXS obtidas no equipamento NanoStar

para o polímero DIOL nas concentrações 25%, 35% e 50% em

solução 25DB. Tempo de exposição 10000 segundos.

FIGURA 6.30. Imagens de SAXS obtidas no equipamento NanoStar

para o polímero TRIOL nas concentrações 25%, 35% e 50% em

solução 25DB. Tempo de exposição 14400 segundos.
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FIGURA 6.31. Representação esquemática de sistemas micelares

em solução e seus respectivos espalhamentos: A) sistemas

suficientemente diluídos que apresentam interação desprezível entre

as micelas, formando micelas individuais; B) sistemas concentrados

formando agregados micelares.
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TABELA 6.3. Concentrações molares e a razão molar polímero:água e

polímero:25DB das soluções analisadas em SAXS [255].

Polímero DIOL TRIOL DIOL TRIOL DIOL TRIOL

% de polímero (m/m) 25.0 25.0 35.0 35.0 50.0 50.0

concentração molar

polímero (mol/L)
0.11 0.06 0.15 0.09 0.22 0.13

concentração molar

H2O (mol/L)
31.25 31.25 27.08 27.08 20.83 20.83

concentração molar

DB (mol/L)
1.10 1.10 0.95 0.95 0.73 0.73

razão molar

H2O:polímero
284.09 480.82 175.87 297.65 94.94 160.27

razão molar

DB:polímero
10.01 16.94 6.20 10.49 3.35 5.65

Estes resultados de SAXS em solução 25DB indicaram um sistema

interessante, onde os comportamentos de espalhamento de raios X a baixos

ângulos e resultados de contrastes de densidade eletrônica, foram bastante

similares para os distintos poliéter glicóis deste estudo. Esta similaridade também foi

observada nos resultados para os “pontos de névoa” destes materiais em solução

25DB (Capitulo 2), podendo haver uma correlação entre estas medidas indiretas de

comportamento dos poliéter glicóis em solução.

Desta forma, uma avaliação mais completa do espalhamento de raios X a

baixos ângulos para os dois copolímeros em solução 25DB foi realizado e será

discutido nas seções 6.3.2. e 6.3.3.
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6.3.2.EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DO POLÍMERO NO SISTEMA

Com o intuito de explorar com profundidade o comportamento dos poliéter

glicóis e obter informações indicativas sobre sua estrutura e potenciais variações de

densidade eletrônica da própria macromolécula, foram caracterizados os perfis de

espalhamento a baixos ângulos do copolímero TRIOL bruto puro (FIGURAS 6.32 e

6.33). Nestas análises de SAXS, destaca-se que não houve um espalhamento nulo,

e sim um máximo de espalhamento observado. A curva de SAXS da macromolécula

pura gerou um pico largo de baixa intensidade com máximo em ~�ݍ 0.13 Åିଵ. Devido

a similaridade na estrutura química de blocos de PPO e PEO do dois polímeros

estudados, foi possível inferir que o copolímero DIOL puro apresentou um

espalhamento similar.
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FIGURA 6.32. Perfil de SAXS para o copolímero TRIOL

puro, com subtração da curva do capilar de quartzo como

background. Espalhamento obtido com alta exposição de

7000 segundos.

FIGURA 6.33. Imagens de SAXS obtidas no

equipamento NanoStar para o poliéter glicol TRIOL

puro. Tempo de exposição 7000 segundos.
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Foi realizada uma investigação detalhada de SAXS em uma ampla faixa de

concentrações dos poliéter glicóis em solução 25DB. As concentrações utilizadas,

em percentual em massa dos polímeros, compreenderam uma região de um

sistema semidiluído (5% m/m), concentrações intermediárias e concentrações

predominantes do copolímero (>50% m/m). A FIGURA 6.34 apresenta os resultados

de SAXS obtidos do efeito da concentração do poliéter glicóis em solução 25DB

com a subtração da curva da solução solvente como background do espalhamento.

Foi utilizado um tempo de exposição de 1800 segundos para obtenção destas

curvas de SAXS, pois este tempo foi suficiente para gerar espalhamento

significativo nas amostras testadas (FIGURAS 6.34 - 6.36).



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ÂNGULOS

Yuri A Marques 220

FIGURA 6.34. Efeito concentração dos poliéter glicóis no perfil de

espalhamento por SAXS em solução 25DB. Curvas corrigidas pelo

background da solução 25DB obtidas em 1800 segundos. A) Copolímero

poliéter glicol DIOL; B) Copolímero poliéter glicol TRIOL.
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FIGURA 6.35. Curvas SAXS comparativas entre os copolímeros DIOL e TRIOL

nas concentrações 5%, 10%, 40% e 50% (m/m), subtraídas pelo background da

solução 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 copolímeros DIOL e TRIOL

nas concentrações 60%, 70%, 80% e 90% (m/m), subtraídas pelo background da

solução 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 copolímeros DIOL e

TRIOL na concentração de 95% (m/m), subtraídas pelo background da

solução 25DB obtidas em 1800 segundos e suas respectivas imagens de

espalhamento obtidas no equipamento NanoStar.

É importante destacar que o espalhamento de SAXS destes sistemas dos

copolímeros em solução não apresentaram um regime de Guinier para análise do

raio de giro (Rg) (coeficiente angular da relação ln(I(q)) x q2) pois o sistema não é

diluído e monodisperso [207]. Desta forma, a aproximação linear de ln(I(q)) x q2 não
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copolímeros em solução.
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Também é possível investigar a região de Porod para altos valores de .ݍ Esta

é uma região de espalhamento importante em todos os sistemas e faz parte da

interpretação do perfil de espalhamento [206]. Tipicamente esta região pode ser

observada com um regime de plateau no gráfico ସݍ(ݍ)ܫ x .ସݍ

De uma forma genérica, a região de Porod pôde ser analisada pela relação de

potência [257]:

(ݍ)ܫ =
஼

௤೏
+ ܾ (eq. 6.101)

Onde ܥ é uma constante, fator de escala de Porod, ܾ é o intercepto e ݀ é o

expoente de Porod (ou coeficiente angular de Porod).

A região de Porod fornece informações sobre a morfologia e organização da

estrutura local das partículas espalhadoras em relação a interface delas com o

meio. Expoente ݀ = 1 indica o espalhamento de cilindros rígidos (bastões); ݀ = 4

caracteriza um indício de interface suave para a partícula espalhadora enquanto que

݀ = 3 sugere interfaces rígidas das particulas espalhadoras. Um expoente ݀ = 2

pode representar o espalhamento de cadeias gaussianas de polímeros diluídos em

solvente ou uma estrutura bidimensional e.g. lamelar; ݀ = 5 3⁄ é característico de

cadeias de polímeros inchados (swollen coils). Expoentes 2 < ݀ < 3 e 3 < ݀ < 4

indicam fractais [257].

Entretanto, nos sistemas analisados neste estudo, não foi possível identificar

uma região de Porod evidente nas curvas de SAXS das soluções dos polímeros

DIOL e TRIOL em altos valores de ݍ (FIGURA 6.38). Desta forma, não foi

identificado um expoente de Porod consistente para estes sistemas. Nas curvas de

ସݍ(ݍ)ܫ x ସݍ os coeficientes angulares foram muito próximos (entre 10 e 11) para

todas as curvas, tornando difícil a interpretação da informação sobre a estrutura

local nesta curva da região de Porod. Além disso, ficou evidente a similaridade dos

comportamentos dos dois poliéter glicóis na solução 25DB.
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FIGURA 6.38. Análise da região de Porod para os

copolímeros: A) poliéter glicol DIOL; B) poliéter glicol TRIOL.

Nota: os gráficos inseridos representam a curva ସݍ(ݍ)ܫ versus

ସݍ para todas as concentrações testadas dos copolímeros
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Nesta análise do efeito da concentração do polímero no sistema, se tornou

evidente como os dois copolímeros poliéter glicóis deste estudo possuem

comportamentos de espalhamento de raios X a baixos ângulos semelhantes na

solução 25DB. A posição dos máximos dos picos foi similar em todas as

concentrações avaliadas, com apenas um desvio observado na amostra com 95%

do TRIOL. O ponto máximo dos picos surgiu em ~�ݍ 0.10 Åିଵ, o que apenas indica

uma agregação das partículas do sistema, i.e. agregação das micelas [256].

Apesar das distintas estruturas químicas, e.g. massa molecular,

funcionalidade e composição percentual de blocos de PPO e PEO, os dados de

SAXS indicaram que o efeito de agregação micelar e as estruturas morfológicas

assumidas pelos poliéter glicóis DIOL e TRIOL em solução foram significativamente

similares.

O único efeito observado em função da concentração dos copolímeros em

solução, sob o a análise de SAXS, foi uma agregação micelar característica

evidente para frações em massa acima de 40% para ambos os polímeros.

Uma investigação mais profunda do comportamento dos agregados formados

pelos copolímeros em solução, em função de suas concentrações, pôde ser

interpretada por meio de ajuste dos perfis de SAXS com modelos de interação

teóricos. Esta modelagem das curvas requer ferramentas matemáticas e

investigações refinadas dos diversos parâmetros envolvidos em cada modelo

aplicado. Cada modelo, e.g. aqueles descritos anteriormente neste capítulo,

considera distintos potencias de interação 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 avaliação do espalhamento dos

poliéter glicóis. Esta perspectiva será mencionada de forma introdutória e

investigativa na seção 6.3.4 deste capítulo.
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6.3.3.EFEITO DA TEMPERATURA NO ESPALHAMENTO DO

SISTEMA

As mudanças nas soluções de copolímeros de bloco poliéter glicóis em

função da temperatura caracterizam uma propriedade de extrema importância para

esta família de polímeros, conforme discutido nos Capítulos 2 e 3. Adicionalmente, o

caráter anfifílico dos copolímeros é afetado intensamente com mudanças em

parâmetros termodinâmicos, sendo a temperatura ou energia do sistema o fator

mais relevante. Conforme discutido anteriormente, estas propriedades são

características particulares e fundamentais desta classe de anfifílicos não iônicos,

sendo que o “ponto de névoa” é uma grandeza específica e amplamente utilizada

para sua caracterização. Desta forma, o estudo de espalhamento de raios X a

baixos ângulos possui um importante potencial para o estudo dos detalhes que

governam essas propriedades. A formação de agregados micelares, assim como a

transições de fase e ordenação em mesoescala como resposta a um estímulo

termodinâmico, i.e. com o efeito da temperatura, podem ser elucidados com

análises de SAXS [256].

Uma vez que os resultados de SAXS obtidos para as soluções dos

copolímeros no solvente 25DB são semelhantes à temperatura ambiente,

considerou-se apenas o copolímero poliéter glicol TRIOL para a investigação do

efeito da temperatura no perfil de espalhamento deste em solução.

Os resultados de SAXS obtidos para concentração de 25% em massa do

poliéter glicol TRIOL na solução 25DB são apresentados na FIGURA 6.39

separados por um deslocamento vertical arbitrário para melhor visualização.

É possível observar que o espalhamento praticamente não apresentou uma

variação significativa em função da temperatura. Na temperatura do “ponto de

névoa” desta solução (55°C), representado por losangos azuis na FIGURA 6.35, a

curva de SAXS não demonstrou nenhum efeito aparente. As curvas obtidas a

temperaturas (25°C e 53°C) abaixo do “ponto de névoa” foram significativamente

similares às curvas obtidas em temperatura (61°C) acima do ponto de névoa. A

curva adquirida a 53°C (triângulos vermelhos) apresentou um desvio em valores de

ݍ relativamente mais altos <ݍ) 0.22). A similaridade das curvas de SAXS sugere
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que 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.

FIGURA 6.39. Efeito da temperatura no espalhamento SAXS para o

poliéter glicol TRIOL na concentração 25% (m/m) em solução 25DB.

O espalhamento obtido para o poliéter glicol TRIOL na concentração de 35%

em massa em função da temperatura (FIGURA 6.40) novamente não indicou uma

mudança significativa na estrutura ou morfologia da solução que possa ser

identificado nos resultados de SAXS. A curva obtida na temperatura do “ponto de

névoa” (55°C), representada no gráfico por losangos azuis, não apresentou uma

característica significativamente distinta das curvas obtidas acima (61°C) ou abaixo

(25°C e 53°C) da temperatura do “ponto de névoa” nas condições do experimento
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realizado. Entretanto, um leve pico na região de ~�ݍ 0.075 Åିଵ, pode ser observado

para as curvas à 53°C e 55°C, mesmo apresentando uma baixa intensidade.

Embora pouco evidente, este pico indica uma potencial agregação nas

proximidades desta faixa de temperatura, que é próxima à temperatura do “ponto de

névoa”. Este pico diminui de intensidade com o aumento da temperatura. Uma

investigação mais detalhada do efeito da temperatura foi realizada para uma

concentração distinta de copolímero. Um comportamento similar não foi observado

para soluções com diferentes frações do poliéter glicol TRIOL.

Analogamente às curvas para 25%, os dados apresentados na FIGURA 6.40

foram separados por um deslocamento vertical arbitrário para melhor visualização.

FIGURA 6.40. Efeito da temperatura no espalhamento SAXS para o

poliéter glicol TRIOL na concentração 35% (m/m) em solução 25DB.
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A análise de SAXS em função da temperatura do copolímero TRIOL em 50%

(m/m) na solução 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 solução.

Uma extensão da investigação do espalhamento em função da temperatura

para a solução com 50% em massa do polímero TRIOL foi realizada em uma

temperatura mais próxima da temperatura do ponto de névoa e até 68°C (FIGURA

6.42).

FIGURA 6.41. Efeito da temperatura no espalhamento SAXS para o

poliéter glicol TRIOL na concentração 50% (m/m) em solução 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 concentração 50% (m/m) em solução 25DB (58°C a 68°C).

Estas curvas de SAXS do polímero TRIOL em distintas temperaturas foram

obtidas com diferentes tempos de aquisição 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 não evidenciarem uma diferença no espalhamento de

uma amostra deste sistema para tempos de aquisição acima de 1000 segundos

(FIGURA 6.42), o mais longo tempo de obtenção do espalhamento pode estar

associado ao pico de maior intensidade (FIGURA 6.41). Acima da concentração de

40% dos copolímeros no solvente 25DB, a viscosidade da solução aumenta

significativamente (FIGURA 6.43), podendo gerar menor mobilidade das micelas na

solução e, consequentemente, um maior tempo de equilíbrio e formação dos

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

58°C

60°C

61°C

62°C

63°C

64°C

65°C

66°C

I(
q

)
(u

n
.

a
rb

.)

q(Å
-1)

68°C



ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ÂNGULOS

Yuri A Marques 232

agregados micelares. Assim, o maior tempo de aquisição em SAXS pode ter

permitido um tempo suficiente para uma maior agregação ou compactação dos

agregados micelares. Tal efeito sugere que pode haver uma potencial agregação ou

organização em função da temperatura, em maiores tempos de estabilização, para

os sistemas que atingem viscosidades elevadas. Há indícios de que amostras de

copolímeros poliéter glicóis em concentrações altas (regimes semidiluídos) e alta

viscosidade podem apresentar uma leve diferença de perfil de espalhamento de

SAXS após extensos períodos de tempo (maiores de 6 meses), devido a um

equilíbrio atingido pelas soluções [258]. Uma investigação mais profunda no

espalhamento de raios X a baixos ângulos dos sistemas com elevadas viscosidades

com maior tempo de aquisição é indicada para que este fenômeno seja validado.

FIGURA 6.43. Viscosidade cinemática das soluções de diferentes

frações dos poliéter glicóis 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

utilizado para ajuste de perfis de espalhamento a baixos ângulos de sistemas

micelares e copolímeros em bloco em solução [219; 250; 259].

O software DATASQUEEZE possui uma ferramenta de ajuste baseada em

um algoritmo de mínimos quadrados de regressão não 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 copolímeros poliéter glicóis foi realizado no software DATASQUEEZE. A

FIGURA 6.44 demonstra os ajustes obtidos para os perfis de espalhamento

corrigidos de algumas concentrações selecionadas dos copolímeros em solução

25DB. Os dados obtidos para os parâmetros dos modelos são apresentados na

TABELA 6.4.

Os resultados obtidos dos ajustes das curvas de espalhamento indicam uma

grande semelhança entre os sistemas em distintas concentrações de polímero e

entre os dois polímeros avaliados. Os raios das micelas, ܴ௣௔௥௧í௖௨௟௔, consideradas

como as esferas duras ou partículas no modelo HSM, não apresentaram grandes

variações nestes ajustes preliminares. O raio de interação ܴ௜௡௧௘௥௔çã௢, definido como a

distancia entre as partículas espalhadoreas, também não demonstrou uma variação

significativa entre os polímeros. A proximidade entre o raio das micelas (ܴ௣௔௥௧í௖௨௟௔) e

o raio de interação (ܴ௜௡௧௘௥௔çã௢) nas soluções avaliadas sugere um alto

empacotamento do sistema sem uma evidente mudança na morfologia estrutural

dos agregados micelares na solução [239]. Tal efeito é plausível pela alta fração

mássica dos polímeros que favorece a interação entre as micelas, e a alta

viscosidade das soluções que indica um potencial enovelamento das cadeias entre

micelas em agregados micelares [239]. Entretanto, estes parâmetros necessitam

maior de maior refinamento e melhor ajuste estatístico do modelo para serem

validados.

A modelagem HSM K-T para os sistemas resulta em valores mais altos de

ܴ௣௔௥௧í௖௨௟௔ e ܴ௜௡௧௘௥௔çã௢ para ambos copolímeros na fração de 0.5 em massa na

solução 25DB. Os dados do modelo mostram uma leve diminuição no valor destes
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parâmetros para frações de 0.4 e 0.8 dos polímeros DIOL e TRIOL nos sistemas.

Estes dados sugerem que a concentração de 0.5 seja um ponto de inflexão no

sistema. Acima desta concentração, ambos os sistemas dos poliéter glicóis DIOL e

TRIOL poderiam gerar micelas reversas, com a matriz polimérica envolvendo

pequenas micelas de 2-(2-butoxietoxi)etanol e água, mas sem uma estrutura

morfológica definida. Esta hipótese 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 copolímeros

poliéter glicóis analisados: A) Solução 40% (m/m) do poliéter glicol DIOL; B)

Solução 50% (m/m) do poliéter glicol DIOL; C) Solução 80% (m/m) do

poliéter glicol DIOL; D) Solução 40% (m/m) do poliéter glicol TRIOL; E)

Solução 50% (m/m) do poliéter glicol TRIOL; F) Solução 80% (m/m) do

poliéter glicol TRIOL.
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TABELA 6.4. Parâmetros de ajuste do modelo HSM obtidos para

as curvas de espalhamento dos poliéter glicóis analisados.

Fração em massa 0.40 0.40 0.50 0.50 0.80 0.80

Poliéter glicol DIOL TRIOL DIOL TRIOL DIOL TRIOL

Amplitude 0.1 0.2 0.5 0.9 1.3 1.8

ܴ௣௔௥௧í௖௨௟௔ 31.1 33.6 33.8 31.7 30.3 31.7

ܴ௜௡௧௘௥௔çã௢ 34.2 36.9 37.2 34.9 33.3 34.8

Este ajuste realizado neste software representou uma modelagem preliminar

apenas para efeitos qualitativos. Os ajustes preliminares não representaram

aproximações refinadas e podem ser melhorados com ferramentas mais adequadas

de modelagem, e.g. softwares mais poderosos como IGOR™ Pro [260] e inclusão

dos efeitos de polispersividade [259], além de formação de micelas reversas [256].

Este maior refinamento dos ajustes representa uma perspectiva futura de trabalho

que já foi iniciada.
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6.4. CONCLUSÕES PARCIAIS

O espalhamento de raios X a baixos ângulos (SAXS) dos copolímeros

poliéter glicóis DIOL e TRIOL, em distintas soluções de solventes polares, foi

realizado. Em concentrações reduzidas, os poliéter glicóis apresentaram baixa

intensidade de espalhamento nas soluções estudadas que são utilizadas para

caracterização do “ponto de névoa” de anfifílicos não-iônicos, i.e. água deionizada,

solução de isopropanol e água (50IPA) e solução solvente composta por 2-(2-

butoxietoxi)etanol e água (25DB). Desta forma, o comportamento de SAXS dos

polímeros foi avaliado em sistemas concentrados, eliminando as condições

idealizadas de sistemas diluídos monodispersos.

Os perfis de SAXS dos sistemas avaliados demonstraram a isotropia das

soluções de ambos poliéter glicóis nos solventes polares em temperatura ambiente.

Não foram identificadas estruturas organizadas em nível intermolecular, estruturas

semi-cristalinas, cristais líquidos, ou outras microestruturas nos distintos sistemas

analisados.

O comportamento dos poliéter glicóis DIOL e TRIOL foi extensamente

avaliado na solução solvente 25DB, principal solução utilizada para caracterização

do “ponto de névoa” dos copolímeros anfifílicos. Em temperatura ambiente, o

aumento da fração de ambos copolímeros em solução 25DB promoveu uma

agregação intensa das micelas. Este efeito foi evidenciado para frações em massa

acima de 40% para ambos os polímeros. Esta agregação gerou um pico que se

tornou mais estreito e intenso até aproximadamente 80% em massa do polímero e

em seguida teve sua amplitude reduzida. Entretanto, o pico manteve-se evidente na

máxima concentração avaliada de 95% dos dois copolímeros. Foi observado que,

apesar das distintas estruturas químicas, as curvas de SAXS indicaram que o efeito

de agregação micelar e as estruturas morfológicas assumidas pelos poliéter glicóis

DIOL e TRIOL em solução foram significativamente semelhantes à temperatura

ambiente.

O efeito da temperatura nas proximidades do “ponto de névoa” foi investigado

para sistemas concentrados do copolímero TRIOL na solução 25DB (frações em

massa do poliéter glicol de 0.25, 0.35 e 0.50). Os perfis de SAXS não sofreram

alteração significativa em temperaturas abaixo, nas proximidades, ou acima do
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“ponto de névoa”. Desta forma, o efeito da temperatura não demonstrou uma

mudança significativa na estrutura ou morfologia do copolímero em solução polar

que pudessem ser evidenciado e interpretado pelo espalhamento de raios X a

baixos ângulos. Os perfis de SAXS em temperaturas acima e nas proximidades do

ponto de névoa revelaram a ausência de uma microestrutura macromolecular

organizada do anfifílico poliéter glicol em solução 25DB durante o processo

reversível de turvação e separação em microfase.

Um ajuste investigativo das curvas de SAXS com um modelo de esferas

duras (HSM K-T) reforçaram a grande semelhança do comportamento estrutural e

morfológico entre os dois poliéter glicóis industriais DIOL e TRIOL avaliados neste

estudo.
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7. CONCLUSÕES

A caracterização detalhada da estrutura química, distribuição de massas

moleculares, polidispersividade e do comportamento macroscópico em solução por

meio dos “pontos de névoa” dos dois poliéter glicóis produzidos industrialmente, foi

realizada e demonstrou as principais semelhanças e diferenças entre os

copolímeros DIOL e TRIOL. O comportamento LCST foi demonstrado para ambos

polímeros em solução 25DB, solução esta de extrema importância tecnológica para

identificação e controle de qualidade dos poliéter glicóis produzidos industrialmente.

O primeiro desafio relacionado ao desenvolvimento deste estudo foi avaliar

uma metodologia de fracionamento dos copolímeros poliéter glicóis 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

frações de macromoléculas em maior quantidade possível, sistemas de

cromatografia de alto desempenho foram testadas. O fracionamento do poliéter

glicol DIOL por meio de cromatografia líquida preparativa com coluna de exclusão

de tamanho (prep-LC-SEC) acoplada à análise molecular por espectrometria de

massa (ESI-MS) apresentou eficiência limitada quanto a separação e caracterização

das frações no que diz respeito a heterogeneidade de massas moleculares. Esta

eficiência limitada foi atribuída à baixa polidispersividade do polímero

ݓܯ) ݊ܯ = 1.12⁄ ).

Entretanto, a heterogeneidade das frações obtidas por cromatografia líquida

preparativa se mostrou mais significativa sob o aspecto de diferenças de polaridade

nas cadeias. Os resultados demonstraram que houve separação por polaridade do

copolímero poliéter glicol no sistema prep-LC-SEC . Esse resultado é de grande

importância para a elucidação do comportamento e propriedades médias

observadas nos poliéter glicóis brutos produzidos em reatores de escala industrial.

A cromatografia em fluido supercrítico (SFC) em CO2 demonstrou-se capaz

de caracterizar a distribuição anfifílica dos poliéter glicóis sob o aspecto de

polaridade das cadeias de PPO e PEO. Além disso, esta técnica foi aplicada na

avaliação analítica de frações do copolímero DIOL, indicando diferenças
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significativas nas polaridades das frações de macromoléculas obtidas por prep-LC-

SEC.

A investigação dos efeitos da temperatura e concentração dos polímeros em

solução polar 2-(2-butoxietoxi)etanol e água (25DB) foi realizada por combinação da

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier associada à

reflectância total atenuada (ATR-FTIR) com o espalhamento de raios X a baixos

ângulos (SAXS).

A combinação destas técnicas evidenciou o efeito da agregação micelar na

solução solvente polar e ainda revelou a grande similaridade do comportamento em

solução dos copolímeros poliéter glicol DIOL e TRIOL avaliados neste estudo. Esta

combinação das técnicas de ATR-FTIR e SAXS demonstrou-se uma interessante

nova forma de avaliar as interações intermoleculares e estrutura em solução dos

copolímeros poliéter glicóis em solução.

Os espectros das soluções dos poliéter glicóis em solvente 25DB obtidos por

ATR-FTIR apresentaram mudanças significativas em função da temperatura e

concentração. Estas mudanças foram evidenciadas na análise dos picos de regiões

de absorção características das principais ligações identificadas no sistema.

Na análise de ATR-FTIR, foi demonstrado um deslocamento hipsocrômico do

pico da ligação O-H com aumento da concentração em solução para os copolímeros

DIOL e TRIOL. Este efeito foi consistente em temperaturas baixas e altas. O

deslocamento hipsocrômico dos máximos de absorção da ligação O-H indica um

incremento das ligações de hidrogênio entre a água e o 2-(2-butoxietoxi)etanol em

detrimento das ligações deste tipo com a cadeia do poliéter. Há um ponto de

inflexão nos comportamentos em solução dos dois copolímeros ao redor de uma

fração em massa de 50%. Neste ponto, foi observou-se uma dissociação mais

acentuada do solvente das macromoléculas, evidenciando a agregação das micelas

dos copolímeros. Um estreitamento na largura dos picos de absorção da ligação

C-O com aumento da concentração foi demonstrado. Um leve efeito batocrômico foi

observado nos máximos dos picos relacionados às ligações C-H em função da

concentração. Esta maior interação intermolecular corrobora com a agregação e

organização das micelas em solução concentrada.

Os perfis de SAXS dos sistemas avaliados demonstraram a isotropia das

soluções de ambos poliéter glicóis nos solventes polares em temperatura ambiente.
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Não foram identificadas estruturas organizadas a nível intermolecular, estruturas

semi-cristalinas, cristais líquidos, ou outras microestruturas nos distintos sistemas

analisados.

O comportamento dos poliéter glicóis DIOL e TRIOL foi extensamente

avaliado na solução solvente 25DB, principal solução utilizada para caracterização

do “ponto de névoa” dos copolímeros anfifílicos. Em temperatura ambiente, o

aumento da fração de ambos copolímeros em solução 25DB promoveu uma

agregação intensa das micelas. Este efeito foi evidenciado para frações em massa

acima de 40% para ambos os polímeros. Esta agregação gerou um pico que se

tornou mais estreito e intenso até aproximadamente 80% em massa do polímero

que depois reduziu de amplitude mas manteve-se evidente na máxima

concentração avaliada de 95% dos dois copolímeros. Foi observado que, apesar

das distintas estruturas químicas, as curvas de SAXS indicaram que o efeito de

agregação micelar e as estruturas morfológicas assumidas pelos poliéter glicóis

DIOL e TRIOL em solução foram significativamente semelhantes à temperatura

ambiente.

O efeito da temperatura nas proximidades do “ponto de névoa” foi investigado

para sistemas concentrados do copolímero TRIOL na solução 25DB (frações em

massa do poliéter glicol de 0.25, 0.35 e 0.50). Os perfis de SAXS não sofreram

alteração significativa em temperaturas abaixo, nas proximidades, ou acima da

temperatura do “ponto de névoa”. Desta forma, o efeito da temperatura não

demonstrou uma mudança significativa na estrutura ou morfologia do copolímero em

solução polar que pudessem ser evidenciado pelo espalhamento de raios X a baixos

ângulos. Os perfis de SAXS em temperaturas acima e nas proximidades do ponto

de névoa revelaram a ausência de uma microestrutura macromolecular organizada

do anfifílico poliéter glicol em solução 25DB durante o processo reversível de

turvação e separação em microfase.

Um ajuste investigativo das curvas de SAXS com um modelo de esferas

duras (HSM K-T) reforçou a profunda semelhança do comportamento em solução

25DB entre os dois poliéter glicóis industriais DIOL e TRIOL avaliados neste estudo.

Este estudo evidenciou a semelhança de comportamentos de agregação e

organização estrutural destes copolímeros tribloco de funcionalidades 2 e 3 em

soluções solventes polares. Demonstrou-se que estes comportamentos moleculares
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de interação intermolecular e morfologia de auto-organização dos copolímeros

anfifílicos poliéter glicóis brutos sintetizados em escala industrial avaliados neste

estudo, estão profundamente correlacionados com a temperatura de separação em

microfase detectada pelo efeito macroscópico de turvação repentina em solução, i.e.

o “ponto de névoa”.
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