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RESUMO

Esta tese relata a preparacdo de sistemas colaiqssgir de copolimeros em bloco e o
estudo de diferentes sistemas sob efeito de calépe externo. Etapas importantes do projeto
estiveram focadas na construcao e validacdo deitaq@s para serem acoplados as técnicas de
espalhamento de luz e espalhamento de raios-Xxasangulos, visando o objetivo posterior de
estudar a influéncia da presenca de campo eleptoadoin-situ sobre a dindmica e estrutura
de sistemas organizados.

Primeiramente, estudou-se a influéncia da aplicagéo campo elétrico sobre o
comportamento dindmico de suspensdes de esfelidasrije PMMA-PHSA, como sistema
modelo. Em uma etapa paralela, estudou-se a agémiaacdo de uma série de copolimeros
tribloco do tipo PALPS,PAI,. Quando estas amostras sao dissolvidas em DMFe(del seletivo
para PS), pode ocorrer a formacdo de micelas emafale flor. Discutiu-se, neste contexto, a
influéncia das caracteristicas poliméricas sobrgadimetros micelares determinados. Nesta
etapa, 0 uso da técnica de SAXS foi particularmémieressante para se avaliar a estrutura
interna das micelas formadas.

Em seguida, estudou-se a influéncia da aplicac@aago elétrico em solucbes contendo
o copolimero tribloco PAIPS7:PAl1. Os experimentos demonstraram que € possivel icerdif
0 movimento Browniano classico de particulas calsidjuando estas estdo sob efeito de campo
elétrico externo. Entretanto, isso somente acorgaaado alguns parametros dos sistemas forem
respeitados. Estudou-se a influéncia da constaelétricta do solvente, do tamanho de particula,
da intensidade de campo elétrico e da temperatucamportamento dinamico das particulas sob
efeito de campo elétrico externo. Pdde-se conglugr os efeitos de campo elétrico sdo maiores,
guanto menor for a temperatura e quanto maior fan@nho da particula.

Finalmente, avaliou-se o efeito de campo elétrieo estrutura tridimensional de
microemulsdes formadas a partir da dissolucdo decaopolimero dibloco (PgPB;g) em
solventes parcialmente misciveis (DMF e cicloexa@y experimentos de SAXS com campo
elétrico aplicadan-situ sugerem que deve ocorrer uma transicao de fasendeestrutura com
arranjo cubico de corpo centrado, para uma eséritexagonal quando a microemulsao é sujeita

a aplicacdo de campo elétrico externo é&m2 kvV/mm.



ABSTRACT

Herein, we report the preparation of colloidaltigées from block copolymer samples and
the study of distinct systems under the influentexternal electric field. An important part of
the project was devoted for planning, constructind validation of two capacitors to be attached
to conventional light and X-ray scattering instruntsewith the main objective of further studies
concerning the influence of external electric fialgpliedin-situ on the dynamic and structure of
organized particles.

Firstly, we have studied the influence of the eledield on the dynamic behaviour of
PMMA-PHSA hard-spheres suspensions. In paralléénton was given to the self-assembly
behaviour of a series of triblock copolymers RR%PAIl,. When they are dissolved in DMF
(selective solvent for PS), it might occur the sed§embly of the samples as flowerlike micelles.
Focusing this issue, the influence of block copayntharacteristics such as copolymer
composition, molar mass, mass fraction of PAI, agnothers, were correlated to the micellar
parameters determined in each case. Particulapgiitant were also the SAXS measurements in
order to shed some light on the internal structiirtae block copolymer micelles.

Further, the influence of external electric field the dynamic behaviour of solutions
containing the triblock copolymer PAPS7/PAl1:; was evaluated. The experimental results
showed that it is possible do modify the classBadwnian motion of colloidal particles when
they are under external electric field. Howeveagrity happens when some key parameters of the
systems are respected. The influence of the dieleconstant of the solvent, particle size,
electric field intensity and temperature was chdckiewas concluded that the effects of electric
field are more pronounced when the temperatureegystem is as low as possible and when the
diffusing particles are relatively large.

Finally, it was also evaluated the influence of #ectric field in the tridimensional
arrangement in microemulsion developed from theddigion of a diblock copolymer (RsPByo)
in partially miscible solvents (DMF and cyclohexan&he SAXS experiments witin-situ
applied electric field suggested that there shbelé phase transition from a body centered cubic
phase initially present, to a structure formed lexagonally packed DMF cylinders when an
applied electric field = 2 kV/mm is switched on and crosses the microsionl
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ORGANIZACAO DA TESE

Com o intuito de facilitar a leitura e compreensi@sta tese, a mesma esta dividida em
nove capitulos, conforme descritos abaixo. Em caa@itulo encontra-se inserida a revisédo

bibliogréfica relacionada.

> Capitulo 1: trata da introducdo da tese, onde aborda-se deiraageral sistemas
coloidais (especialmente os gerados a partir delcopros em bloco) e o efeito da
aplicacédo de forcas externas em sistemas envolvestdgotipo de material. Neste

capitulo, ainda sédo detalhados os objetivos espesiflo projeto de doutorado;

> Capitulo 2: é destinado a descricdo dos fundamentos teddegsstécnicas de
espalhamento de radiacdo (espalhamento de lucestadinamico e espalhamento
de raios-X a baixos angulos). Estas foram as péigitécnicas utilizadas para a

execucado da parte experimental da tese;

> Capitulo 3. descreve a instrumentacdo utilizada e especifisapartes da
instrumentacéo especialmente construidas paraemvt@simento do projeto. Inclui
ainda a validacdo dos capacitores utilizados entepaios procedimentos
experimentais focados em avaliar o efeito da apficade campo elétrico externo
sob a estrutura e dinamica de sistemas coloidais.

> Capitulo 4: é o primeiro capitulo de resultados, descrevemdmmportamento
dindmico de esferas rigidas de PMMA-PHSA suspeasasliferentes solventes e
sob efeito de campo elétrico externo. Esta etajpaeétizada utilizando-se medidas
de espalhamento de luz dindmico. Avaliou-se o @féd campo elétrico sobre a
dindmica destas esferas rigidas a baixas tempasatsendo que a temperatura

minima atingida foi de 223 K;

> Capitulo 5: aborda o estudo da auto-associacdo de copolinréstzeco altamente

assimeétricos formados por poli[BL(\-dimetilamino)isopreno] como blocos curtos
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de final de cadeia e uma cadeia longa de poliesticemo bloco do meio, por meio
de medidas de espalhamento de luz. A formacdo delasiem forma de flor &
apresentada e alguns parametros do sistema négggsara que isto ocorra sao
discutidos;

Capitulo 6: € voltado a caracterizacdo da estrutura inteasanticelas em forma de
flor previamente observadas e discutidas no CapBulpor meio de medidas de

espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS);

Capitulo 7: é destinado ao estudo do comportamento dinaneiaifdrentes objetos

espalhantes (cadeias livres, micelas e agregadmxdeg sem forma definida)
formados a partir de um dos copolimeros em blotwdados nos Capitulos 5 e 6,
em diferentes solventes. A idéia principal foi anptementacdo dos resultados
mostrados no Capitulo 4 e a elucidacédo da infl@édei diferentes parametros na

dindmica das particulas sob efeito de campo ebétsiterno;

Capitulo 8: € o ultimo capitulo de resultados e é direcioreml@studo da estrutura
de arranjos tridimensionais formados a partir decopolimero dibloco dissolvido
em solventes parcialmente misciveis e sob efeittadgo elétrico externo;

Capitulo 9: € o ultimo capitulo da tese, sumariza os resodtanbtidos e descreve

perspectivas futuras de investigacdo na area.
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Capitulo 1. Introducao

1.1  CONSIDERACOES PRELIMINARES

Os resultados apresentados nesta tese foram obtidotnstituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul e noitdiest of Macromolecular Chemistry
(Academy of Sciences of the Czech Republic).

Estudos envolvendo o comportamento de sistemasdadovém se tornando cada vez
mais atraentes, tanto pela sua importancia cresceat ciéncia basica quanto pelas suas
aplicacdes tecnoldgicas.Uma importante fracéo dos estudos relacionadesniicp de col6ides
esta diretamente vinculada a sistemas envolveradticaorganizacéo de copolimeros em bfbco,
0s quais sao descritos como polimeros formadosqmiréncias de diferentes monémeros.

A obtencéo de sistemas coloidais a partir de comotis em bloco depende geralmente da
incompatibilidade entre as sequtiéncias de monémguescompdem o material. Copolimeros
formados por blocos quimicamente diferentes podandissolvidos em solventes seletivos, i. e.,
termodinamicamente bons solventes para apenas amead® copolimero e desta forma ocorre a
auto-associacdo do material, gerando estruturaglanés. Estas estruturas sao tipicamente
formadas por um nucleo, constituido pelos blocdgoabicos, e por uma coroa, formada pelas
cadeias solvofilicas. Os agregados micelares dabikzsdos em solugcédo pelas interagdes dos
segmentos sollveis com o solvehte.

Uma vez que a maioria dos sistemas coloidais er&gpt estruturada normalmente em
escala nanométrica (menor do que 100 nm) ou submétrica (entre 100 e 1000 nm), a
caracterizacdo dos mesmos pode ser realizada gdor das técnicas de espalhamento de luz
estatico (SLS) e espalhamento de raios-X a baixggilds (SAXS). Da mesma forma, 0s
processos dinamicos podem ser acessados por medigapalhamento de luz dinamico (DES).

Além disso, forcas mecanicas externas tém sidzadés na orientacdo de copolimeros
em bloco fundidos ou em solugcédo. Dentre estas $pgademos citar, por exemplo, 0 uso de
cisalhamentS;2 extrusad e gradiente de temperatdfaA aplicacdo de campo elétrico também
tem se mostrado promissora no que se refere abaalento de copolimeros em bloco
organizados em filmes fints"™ ou em solucdes concentradasEstas ultimas contribuicées
envolveram a aplicacdo de campo elétrico extermantde medidas de SAXS. A realizagdo de
experimentos com efeitos externos aplicaitesitu confere um desafio adicional: a construcéo

de dispositivos para serem anexados a equipameonosrciais de espalhamento de radiacéo, os
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guais ndo devem interferir na geometria de espahton a fim de evitar-se resultados
indesejaveis.

Apesar de uma literatura abundante relativa aalastampo elétrico para alinhamento de
microdominios em copolimeros em bloco, tanto dagade vista tedrico quanto experimental, a
literatura relacionada aos efeitos de campo etétrec dindmica de sistemas coloidais € bastante
escassa. Somente alguns trabalhos experimentasiorsidos a dindmica de solugdes
poliméricas sob efeito de campo elétrico externo séicontrado$™*’ quando se trata do
monitoramento dos efeitos por técnicas de espalhi@ande radiacéo.

Da mesma forma, a aplicacdo de campo elétrico stansas de copolimeros em bloco
somente tem sido investigada focando alinhamentmideodominios em amostras em massa,
solucdes concentradas ou em filmes finos. Muitccp@e sabe sobre a influéncia da aplicacéo de
campo elétrico no arranjo tridimensional de sistefdamados a partir destes materiais. Sabe-se,
entretanto, que em filmes finos de BP®MMA, a aplicacdo de campo elétrico com uma
intensidade bastante elevada (~40 kV/mm) é capandigir transicdo de fase desde esferas
desordenadas até um arranjo de cilindros empacotiforma hexagoni.

Com a finalidade de aprofundar a tematica discuama, esta tese trata principalmente
da obtencdo de estruturas organizadas a partom@imeros em bloco dissolvidos em solventes
seletivos e da avaliagdo da estrutura e dinamisteslesistemas coloidais na auséncia e na
presenca de campo elétrico externo. A parte indaalese esta ainda relacionada ao o estudo de
um sistema modelo constituido de esferas poling@riggidas em suspensdo e sob efeito de
campo elétrico externo.

1.2 OBJETIVOS

Com base nas consideracdes preliminares acimaitdes@ presente tese teve como

principais objetivos:

> Projetar, construir e validar dois capacitores @aaplicagcdo de campo elétrico externo
durante as medidas de LS e SAXS;

> Avaliar os efeitos de aplicacdo de campo elétriderao no comportamento dinédmico de
um sistema modelo de esferas rigidas de PMMA-PH88pensas em diferentes

solventes;
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1.3

(1)

(2)

3)

(4)

()

(6)
(7)

(8)
(9)
(10)

Estudar a auto-associacdo de uma série de copofiraer bloco do tipo ABA, contendo

pequenos blocos de PAI (A) e um bloco majoritaed”$ (B), em solvente seletivo para
PS;

Avaliar os efeitos de aplicacdo de campo elétriderao no comportamento dinédmico de
diferentes particulas formadas a partir da dis§@ude um copolimero tribloco do tipo

ABA em diferentes solventes;

Estudar a auto-associacdo de um copolimero dildontendo um bloco PS e um bloco
PB dissolvido em solventes parcialmente misciveigerificar a influéncia da aplicacéo

de campo elétrico externo na estrutura do arraigjionensional formado.
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Capitulo 2. Fundamentos Tedricos das Técnicas de Espalhamento de Radiagdo

Os principios das técnicas de espalhamento dedigs-X e néutrons sS80 0S mesmos,
estando relacionados com a interacdo da radiaghaanateria. Para espalhamento de raios-X e
luz, a radiacdo eletromagnética se diferencia einceenprimento de ondal), que para luz
visivel esta na regido entre 370 e 700 nm e péa-Kavaria de cerca de 0,01 até 0,2 nm. Além
disso, a intensidade de espalhamento de luz e Xattependem respectivamente do contraste de

indice de refracdo e do contraste de densidadémiled no sistema.

2.1 ESPALHAMENTO DE LUZ

Em espalhamento de luz (LS), um feixe de luz mamoético incide sobre uma amostra
e a onda eletromagnética original € espalhada tpdas as direcoes. Nestes experimentos, a
amostra a ser analisada estd em uma pequena délvidro que esta inserida em uma cuba,
também de vidro, e preenchida com um solvente deeinde refracdo similar ao do vidro
(tolueno,ng=1,497 ou decalina)= 1,469). Desta forma, eventuais reflexdes oriundapatede
da célula porta-amostra sdo minimizadas. Um fexdud, normalmente uma fonte de laser de
He-Ne ou de Ar, com poténcia entre 15 e 100 mW incide sobre asaimce a pequena
intensidade de luz espalhada € detectada tipicemgmt uma fotomultiplicadora, colocada
horizontalmente a um angulo de espalhaméhem relacdo ao feixe de radiacdo incidente. A
geometria basica de um experimento de espalhanteniaz convencional estd mostrada na
Figura 2.1.

A radiacéo incidente apresenta um vetor de ordaaralelo a dire¢céo de propagacéo,

com magnitude deTt2A. A frequéncia do vetor de onda da luz espalhada € igual ou muito

proxima a da radiacdo incidente. Essa radiacddhesiza corresponde ao que se conhece por

espalhamento Rayleigh, desde que a dimensao deutarob andlise seja bem menor do 4ue
Uma vez definidos os vetoras e k_, pode-se definir o parametro conhecido como veéor
espalhamentdq|, cujo médulo denominaremos simplesmequted parte superior a direita na
Figura 2.1mostra como o valor dgé derivado de uma dada geometria, o qual € simple® a

diferenca vetorial entr&, e k,. Deve-se levar em conta o valor e o indice de refragéo do

solvente onde as particulas estédo imenggsyma vez que este muda o comprimento de onda da

luz incidente comparado com o valor no ar.
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Feixe
incidente

Liquido corretor de
indice de refragao

Amostra

Cuba de
espalhamento

Feixe
nao espalhado

Figura 2.1. Vista superior da geometria basica para um exgationde espalhamento de luz.

O médulo do vetor de espalhamento é entdo defimtiequacad:

q= A, sen[gj (2.1)
A 2

e permite a observacdo dos objetos, que no nossED polimeros ou nanoparticulas

micelares, com maior ou menor nitidez. A Figuragk@mplifica fisicamente o significado de
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(900 ®

q

Figura 2.2.Relacao entre vetor de espalhamento e particulaseearvacao.

Quanto menor o valor dg (menor angulo de observacdo), menor € a magnificdaa
estrutura observada. Também pode-se dizer quanigdée espalhamento de luz funciona como
um microscopio ao inverso, paispossui dimensdo inversamente proporcional ao tamda

particula em observacao.
2.1.1 Espalhamento de Luz Estatico (SLS)

Para amostras contendo particulas grandes (pagicam raio de giro Rg > A/20),
através de SLS podem-se acessar basicamente t@seb@s fisicos importantes de um
determinado sistema: a massa molecular ponderalaniéd) e Rs do objeto espalhante, e o
valor do segundo coeficiente viriahJ). Também é possivel determinar a chamada dimensé&o
fractal ;) de uma espécie em solucgao.

FisicamenteRg € definido como a distancia radial desde o cedranassa, no qual toda
a massa de um objeto pode ser concentrada, pahteeo mesmo momento de inértia
Figura 2.3 representa diferentes valores derraidilizados para determinar matematicamente o

valor deRg, 0 qual é dado pela equacgéao 2.2.

e =4 (2.2)

centro
@ de massa

Figura 2.3. Representacdo esquematica para o val&ake uma cadeia polimérica.
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Na equacdo 2.2n é a massa dd" subunidade na particularg é a distancia desta
subunidade até o centro de massa do objeto. J®bodeA, pode ser considerado como uma
medida da ndo-idealidade no comportamento de uhugd ou suspensdo. Como exemplo,
pode-se discutir uma solucéo polimérica. Quanda pste tipo de solucédo, a entropia de mistura
compensa as forcas repulsivas polimero-solvente fergas de atracdo polimero-polimefg,
tende a assumir um valor muito proximo de z@¢01). Isso acontece para polimeros dissolvidos
em um solvente teta. Neste caso, as dimensdes dkacado somente dependentes dos
comprimentos e angulos de ligagdo na macromolébmabom solvente por outro lado, estende
as cadeias poliméricas. Esta interacao favorav@énpom-solvente é evidenciada por um valor
positivo deA,. Em um solvente pobre, as interagcfes polimerovgob séo favorecidas e o valor
de A, tende a ser negativo.

A teoria de SLS foi primeiramente desenvolvida Rayleigh para moléculas gasosas
pequenas. Neste caso, o comprimento de onda desiha¢hada é considerado exatamente igual
ao comprimento de onda da luz incidente e a lualleaga é detectada em uma escala de tempo
muito maior que o tempo correspondente ao movimel#se particulas, conhecido como
movimento Browniano. O espalhamento da radiacdaspphrticulas imersas em um meio
depende da polarizabilidade)(das mesmas, 0 que estd basicamente relaciondifErénca do

indice de refracéo entre particula e solventeefi@ida pela equacéo 2.3.

a = [d—n} (2.3)
27N \ dc

Na equacdo 2.3¢ é a concentragddN é o numero de particulas no volume de
espalhamentw e dv/dc € o incremento do indice de refracdo com relacgongentracdo de
soluto. Assim, o processo de espalhamento de & @dservado em um meio com indice de
refracdo ndo-homogéneo. A intensidade de luz esgalipor uma Unica particula depende de

uma série de fatores e quantitativamente podexpeessa pela equacéo 2.4.

16z *a?serf@ (2.4)
i4l’ 2

=1,

10
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Introduzindo a equacgéo 2.3 em 2.4, obtemos:

2
4n2n§cz[32j serrg

N214r2

(2.5)

=1,

ondely é a intensidade de luz incidentd.eé a intensidade de luz espalhada por uma Unica
particula. Na parte direita da equacdogé a distdncia entre o detector e o volume de
espalhamento.

A fim de eliminar fatores geométricos e normaliaantensidade de luz espalhada pelas
particulas de acordo com a luz incidente, a intlg total de luz espalhada costuma ser
expressa na forma da razdo de RayleiBf), (a qual é definida a partir da equacdo 2.6

(considerando-se espalhamento detectafle 8¢F).

2
) 4n2n§cz(:2j
R, =-8 =

I NZi*

(2.6)

Na pratica, Rpé determinada medindo-se experimentalmente a idsdes de luz
espalhada por uma amostiamsid, subtraindo-se o valor da intensidade do solvgnie
(Isoventy €M um determinado angulo e relacionando-se a ealm o valor da intensidade de luz
espalhada por um solvente padrdo (geralmente wjuen finalmente, normalizando-se o
resultado pela razéo de Rayleigh do solvente pa@@as). Neste caso, todas as intensidades
devem ser medidas usando a mesma geometria daasgalo.

—_ amostra B
Rg -

| solvente |R (2.7)

padréo

padréo

O valor da razdo de Rayleigh para o tolueno (padragual a 1,406 x Tocm’a 298 K e
A =633 nm.

Sabendo-se ainda que o numero de particgsdde ser dado pela relacéo:

11
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cN,
M

w

N = (2.8)

podemos agora determinar a intensidade de espathap@ unidade de volume, multiplicando-

se a parte direita da equacao 2.6 pela equacao 2.8.

2
Ar*nicM W(dn]
dc

N, A*

(2.9)

R, =

Da equacao 2.9, o agrupamento de todas as corsstgnteo chamado contraste Otikd. (

4n®n? @ 2
K = °l dc (2.10)

NIVE

Consequentemente, a equacao 2.9 pode ser expoassa C

Kc 1 (2.11)
R, M,

a equacao 2.11 somente € valida para particulagepag e diluicdo infinita. Para concentractes
finitas, existe a possibilidade de interacdes mtdeculares que geram flutuacdes na
polarizabilidade das moléculas dependentes do gatequimico, e que, portanto, podem ser
relacionadas com a pressdo osmatica. Assim, 0% cegpideais sdo resolvidos adicionando-se

coeficientes viriais a equacao 2.11:

Kc 1
— = _— 4+2Ac+3AcC%+.. 2.12
R, M A A ( )

w

12
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onde somente o segundo coeficieAg, ndo é negligenciavel.

Quando as particulas espalhantes sdao maioresi/@0e o feixe incidente pode ser
espalhado por diferentes partes do objeto e agpamorre diferentes distancias antes de chegar
ao detector. Isto ocasiona interferéncias desasitqgue reduzem a intensidade de luz espalhada
em determinados angulos de espalhamento. Estadquéstesolvida através da introducédo do

fator formaP(&) a equagéo 2.12:

Kc _ 1
R, M,P(6)

+2Ac+3AcC% +... (2.13)

P(B) depende da forma da particula espalhante e et&&ionado com ORg de uma

macromolécula apresentando conformacéo de nowedbGailo, da seguinte maneira:

1 1677°nR3
—— =1+ Lzf’ReserF(g) (2.14)
P(8) 3/ 2
Incorporando-se as correcfes impostas B a equacdo 2.13 chegamos finalmente na

conhecida equacéo de Zinfm:

2.2p2
Kc _ 1 |7:|_+ 16T nZORG SenZ(gj + 2A2C (2.15)
R, M,| 3/ 2

Assim, o SLS classico envolve a medida da razadageigh da solucdo contendo
particulas espalhantes como uma fungcdofde da concentracdo de material na solugdo ou
suspensédo. A andlise dos dados obtidos é comumfegatesando-se o formalismo de Zimm para
solucdes diluidas.

Para a determinagdo dos parametros fisicos gepoggrafico de Zimm necessita-se
conhecer previamente o valor de/dt para o sistema em estudo, determinado no mesmo
comprimento de onda da radiagdo incidente que seitdi@ar no experimento. Usualmente,
dn/dc € determinado por meio de um refratdmetro difeednatilizando-se uma série de solucdes

com concentracdes crescentes. Graficandarsédiferenca do indice de refracdo do solvente

13
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puro e de cada solucdo medida) contteoncentracdo das solugdes utilizadas em g/miy-se
uma linha reta, da qual o coeficiente angular spwade ao valor estimado de/dc O valor de

dn/dcé entdo dimensionado em ml/g.
2.0

c=1.0

» 6=135°
..". 0=120°
.,': 6=90°

. 6=60°

9=45°

5 -1
Kc/R,x 10" (mol g")

0 2 4 6 8 10

sen’ (6/2) + ke

Figura 2.4. Exemplo de grafico de Zimm (obtido para o polimeatural amilose dissolvido em

solucdes aquosas alcalinas). A concentracdo de@uliesta expressa em mgsml.

Para construir um gréfico de Zimm necessita-segpragpelo menos quatro concentracoes
diferentes de soluto, nas quai® € determinada em diversos angulos de espalhamento
(normalmente entre 8@ 150). Os valores dd&c/R, sdo entdo graficados contra os valores de
serf(6/2) + kc, ondek é uma constante arbitraria empregada para sepapontos nas curvas e
facilitar a extrapolagédo dos dados mais facilmeftEigura 2.4 mostra o grafico de Zimm obtido
para a determinacdo dos parametrqs Rk e A; para polimero natural amilose dissolvido em
meio alcalino.

Dois tipos de curva sdo obtidos: uma curva une astos de mesmo angulo de
espalhamento (linhas sdlidas) e outra curva uneardos de mesma concentragdo (linhas
pontilhadas). Estas curvas sao extrapoladasgar® e 8 — 0 (linhas mais espessas). De acordo

com a equacao 2.15, a inclinacéo da reta geradsegthpolacao de cada angulo para O e a

14
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inclinacédo da reta gerada pela extrapolacao deaaudzntracdo pa— 0 sdo respectivamente

iguais aos termos mostrados em 2.16(A) e 2.16(B).

1 1677°n? . 2A
SoTERRE W incl, =S G @19

w

incl ., =

Assim, a atraves da equacdo 2.16(A) determinaasar deRg e por meio de 2.16(B)
obtém-se o valor d&,. As duas retas extrapoladas interceptam o eixamdishadasy] em um
valor absoluto igual ao reciproco Mg,. Através do grafico de Zimm, podemos determMar
Rs e A, sem o auxilio de padrdes de referéncia externogefdstados obtidos correspondem a
valores absolutos, uma grande vantagem do método.

Quando os dados de espalhamento de luz sdo dispadmente para uma concentracao,
pode-se usar somente a extrapolacao @asal para se obter o valor 8&,, desde que a solucdo
esteja suficientemente diluida. O valorRigtambém pode ser determinado da inclinacdo desta
mesma curva, desde que se conheca o valan/de d

2.1.2 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

Como € de se esperar, as particulas espalhantesie@on liquido encontram-se em
movimento. Se as particulas estdo se movendoutmdbes na intensidade de luz espalhada
estdo diretamente relacionadas com o movimento Beme. Para quantificar e analisar este
movimento faz-se necessario o uso do chamado espettio de luz dinamico (DLS)p qual
também pode ser encontrado na literatura com o meEnespectroscopia de correlacdo de fotons
(PCS) ou espalhamento de luz quase elastico (QEASEcnica é eficaz para se detectar
flutuacbes temporais na intensidade de luz espalliedido a flutuacbes de concentracdo e
densidade na amostra (causas do movimento Browni@hmumero de fétons que entra no
detector é gravado e analisado por meio de umladoedigital. O sinal da radiacdo € assim

adquirido na forma de uma funcgéo de correlacao eemhp
1 T
= i Sl (¢ : 2.17
g, () lltnm{TJ;I(t )I(t +t)dt} (2.17)

15
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O subscrito “2” na equacao 2.17 indica uma fungcatrelacdo de segunda ordem que
envolve medidas de intensidade de luz, as quaispsdjgorcionais ao quadrado do campo
elétrico. A funcéo gt) pode ser relacionada com a fungcédo de correlagdoadhpo elétrico

através da relacéo de Siedert:
2
g,(t) =1+ wlg, (1) (2.18)

onde w € um parametro instrumental. A equacdo 2.18 somé&ntalida para concentracdes
finitas, particulas ndo-interativas e sistemas diog$ (qQue apresentam as mesmas propriedades
espalhantes em todas as direcOes espaciais).

Em muitos casos, () esta relacionada com uma funcéo exponencial ssnpl
g,() =exp(-11) (2.19)

onde/ (/=17 é a freqiiéncia de relaxacdo do movimento dinadécparticula em observacao.
Entretanto, sistemas de objetos espalhantes reaipre apresentam certa polidispersdo de
tamanho em torno de um valor médio, conhecido cordice de polidispersao. Para andlise de
sistemas particulados com essas caracteristicasmétodo facilmente disponivel para o
tratamento das funcdes de correlacdo é o métodawinalantes, representado através de um

polinémio.

g,(t) = Aexp(-T t)[1+ %uztz + J (2.20)

Na equacdo 2.20,A" corresponde a amplitude da distribuicd0,6 a frequéncia de
relaxacdo média g» é denominado segundo cumulante ou segundo monewrtrresponde a
uma expectativa de ocorréncia. Geralmente, o rméatisponivel acompanhando os programas
de aquisicdo de dados. Este método € particulaemieméressante no estudo de sistemas

coloidais porque a distribuicdo de tamanho dasiqudats pode ser estimada utilizando-se o

16
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segundo cumulante, medindo-se assim a largurastigbdicdo de tamanhos (assumindo esta ser

monomodal). O resultado é um indice de polidispe(sg

p:ﬂzz(Mw/Mn—l) (2.21)
2 4

O método é empregado para sistemas pom0.3. Se este ndo é o caso, métodos nao-
lineares de andlises precisam ser usados e asetidgdcorrelacdo sdo classicamente tratadas
aplicando-se a operacdo matematica denominadddnarasla inversa de Laplace de acordo com

a equacéo 2.22.
2
g, -1= w[j A(I)exp(—t/t)dr] (2.22)

Esta transformacdo normalmente é feita com o aud#éi programasomerciais como o
CONTIN’ ou o algoritmo REPES incorporado ao programa coimeBENDIST?

O resultado desta transformacl¢r) é uma distribuicdo de tempos de relaxacdo que
pode consistir de um pico ou de varios picos, spwadendo a presenca de uma Unica populacdo
de particulas ou a diferentes popula¢es de pksiesm uma mesma amostra, respectivamente.
A Figura 2.5 ilustra uma funcéo de correlacdo (A)resultado de sua analise (B).

Através do valor d¢” obtido da analise de uma funcéo de correlacdodmhpode-se

determinar o coeficiente de difusa®) da particula por meio da relacéo cgfh

D = LZ (2.23)
q

Finalmente, a partir de um valor Be € possivel determinar o raio hidrodinamiBg)(da
particula espalhante, desde que se conheca aidmsdeslo solventer)) onde esta esta imersa a
uma dada temperaturd@)(através da equacao de Stokes-Einstein (2.24ggNacdo 2.2%g € a
constante de Boltzmann (1,38 x%20 K%).

17
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kg T
6/mD

R, = (2.24)

Para sistemas monodispersos e objetos esféricogdmla deD somente no angulo de
observacido de 9@era valores d&, bastante confiaveis. Para amostras polidispegsasg o
caso da maioria das nanoparticulas ou polimerasdanecessario o monitoramento das funcdes
de correlacdo em diferentes angulos, e o coefeidatdifusdo é obtido através da inclinacdo de

rvs -

g,(H-1

0.354
(B)
0.28+
0.214

0.14+

0.07+

A()

— .
u

/.//-

0.00+

1(ms)
Figura 2.5. Exemplo de uma funcéo de correlacéo temporal (@4 distribuicdo dos tempos de
relaxacao (B) obtida pela analise utilizando o algmw REPES. A curva cheia em cinza em (A)

corresponde ao ajuste da fungéo de correlacao tahpgeo método dos cumulantes.

18
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Quando ainda deseja-se eliminar os efeitos da ntmag@o no calculo d&y, calcula-se o
coeficiente de difusdo através da inclinacdd de o para uma série de concentracdes. Assim,
construindo-se o grafico d& em funcéo de e extrapolando a reta resultante para O chega-
se no valor do coeficiente de difuséao a diluicdmita (Do).

D, = D,(1+k,C) (2.25)

ondekp refere-se ao coeficiente virial da difuséo relaaao com as interagdes termodinamicas
entre a particula e o solvente que a rodeia.

Figura 2.6. Esquema mostrando a diferenca emgelinha pontilhada) € (linha cheia) para

um novelo polimérico aleatorio em solugéo.

E interessante também descrever o significadoofigicvalor deRy. Este corresponde a
um valor hipotético do raio de uma esfera rigida difunde com a mesma velocidade que a
particula em estudo. Entretanto, muitas particudassao esféricas e estdo solvatadas, portanto, o
valor de Ry calculado reflete um tamanho aparente da partiiando em conta a sua
hidratacdo ou solvatagdo. O tamanho geométricardernesma particula, que pode ser acessado
por técnicas microscopicas €, devido a este fai@lmente um pouco menor que o seu valor de
Ry

A representacao na Figura 2.6 procura ilustraifageticas entr&; e Ry para um novelo
polimérico em solugéo. A linha pontilhada representiimensa®, e a linha cheia a dimensao
Ra.

Por fim, a forma da particula espalhante pode stsmada combinando-se os resultados

de SLS e DLS por meio do calculo do parametro seosi forma (0 ), através da equacgéao 2.26.
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p=— (2.26)

O valor deste parametro adimensional conduz a mpartante indicacao da topologia da

particula espalhante, especialmente para partipatasenas (com dimensao entre 20-100 nm).
A Tabela 2.1 mostra os valores gecalculados teoricamente para as topologias mais

freqiientemente encontradas.

Tabela 2.1.Valores dep para particulas com topologias tipiéas.

Topologia p

esfera rigida homogénea 0,774

novelo aleatorio monodisperso

condicao teta 1,504
bom solvente 1,78
esfera oca 1,0
microgel 0,3-0,5
bastéo rigido > 2

2.2  ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios-X pode sedidav em espalhamento de raios-X a
altos angulos (WAXS wide-angle X-ray scattering espalhamento de raios-X a baixos angulos
(SAXS —small-angle X-ray scattering Ambas ndo apresentam diferencas fisicas funatanse
Entretanto, em experimentos de SAXS, os angulosegpalhamento acessados sdo muito
menores, 0 que possibilita a caracterizacdo de rimagteem uma escala de comprimento
consideravelmente maior.

A técnica de SAXS é utilizada para investigar lthetm estruturais de sistemas com

comprimentos de correlagdo na regido entre 0,5m{lnquanto que experimentos de WAXS
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revelam basicamente correlagdo a um nivel atémit@molecular (ha ordem de poucos
angstrons). Considerando-se SAXS e SLS, trés diarefundamentais devem ser explicitadas:
i) a radiacdo eletromagnética difere no seu congriom de onda (a luz visivel apresenta
comprimento de onda entre 370-700 nm enquanto ejMesf de raios-X tém comprimento de
onda variando entre 0,01 e 0,2 nm); ii) a geometeiaspalhamento é diferente (enquanto que
em SLS convencional acessa-se angulos de espalttansenegido entre 2@ 150, os angulos
acessados nos experimentos de SAXS estdo geralmantegido entre )5e 4) e iii) o
espalhamento de luz propriamente dito esta reladmmom diferencas no indice de refragédo de
uma determinada matriz liquida e a amostra analjsahquanto que a intensidade de
espalhamento de raios-X estd relacionada com aedfa na densidade eletrdnica entre
diferentes partes de um sistema em estudo.

A Figura 2.7 mostra a geometria classica para yeraxento de SAXS.

raio-X incidente

Figura 2.7. Geometria basica para um experimento de SAXS.

Um feixe de raios-X altamente colimado e monocrisndtom comprimento de onda
variavel € incidido sobre uma amostra e o espalhtorgerado neste caso é coletado na maioria
das vezes por um detector bidimensional. No exg@iog o nimero de fotons como funcéo do
angulo de espalhamento é medido. Para o célcutpaie experimentos de SAXS, utiliza-se a
equacao 2.1, com = 1.

A intensidade de raios-X espalhada por uma detadmimmostra em funcdo de& dada

por:©

RORRLSE IO(A)ASAQeTt(j—éj@ +BG 227

S

21



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos das Técnicas de Espalhamento de Radiagdo

ondelyq) € a intensidade medida durante um experimentrresponde ao numero de fotons
(Ns) espalhados para um angu#loque chega em uma pequena area do detector podanilda
tempots O parametrdg(A) corresponde ao fluxo incidentdg € a area iluminada pelo feixe,
AQ é o angulo solido definido pelo tamanho do pixetldtector £ é a eficiéncia do detectdr,e

t sdo respectivamente a transmitancia e a espesguamaistra e BG € o ruidbackgroungl.
Finalmente, &8/dQ (q) € o espalhamento diferencial da se¢éo transvetgtdréntial scattering
cross sectio)) dado em cim.

O uso da intensidade absolutadl (q) em medidas de SAXS pode ser interessante para
a comparacdo de intensidades de espalhamento d@ifdrentes amostras investigadas em
diferentes instrumentos ou para diferentes voluaesespalhamento. O uso da intensidade
absoluta é muito importante também nos ajustesedis ple espalhamento experimentais por
modelos tedricos disponiveis na literatura.

A calibracdo para intensidades absolutas € realimgdndo-se um padrdo com valor de
d>/dQ (g) conhecido (&/dQ (q)padra. Expressando-se a intensidade de espalhamento pel
padrao (de acordo com a equacao 2.27) e dividind@-siesma pela mesma expressao para a
amostra em analise, chega-se a equacéo 2.28.

(Ej (q): (Ej (q) | amostra(q) B BGamostra tpadréoTpadréo (2.28)
dQ amostra dQ padrao t T (q) - BGpadréo l

amostra’ ' amostra I padréo

Nesta equacao, todos os termos relacionados a geodeespalhamento sédo cancelados.
A equacgdo 2.28 relacionaxMlQ (q)amostra COM &/dQ (0)padrao © quantidades que devem ser
conhecidas antes dos experimentos, ou seja, asespes a transmitancia das amostras e do
material padrdo. Assim, para cada amostra medaa {otensidade em unidade arbitraria), um
fator de calibracdo deve ser utilizado, de fornsa abter o valor de2ddQ (Q)amostra(intensidade

na escala absoluta). Este fator de calibragcéo ér@)Jdo pela equacéo 2.29.

t T

padréo’ padrao

(q) - BG (2.29)

padrédo

dz
FC=—
dQ (q) padrao |

padrédo
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Uma observagédo importante é que os tempos deie&pasraios-X para as amostras e 0
padrdo devem ser exatamente os mesmos. Normalmnmatkdas de SAXS que requerem 0s
valores de intensidade na escala absoluta séea@ad utilizando-se materiais padrbes estaveis e
com alta intensidade de raios-X em um determinaglorwde q. Alguns dos exemplos que
podemos citar sdo o polietileno (PE) com valor ewido de d/dQ =36,6cm™ emq = 0,223
nm™ ou carbono vitreo, que apresenkdd® = 36,63 cm > emq = 0,6 nm".*® No decorrer deste
trabalho, @/dQ (q) é denotado simplesmente Idg) em cn.

Para um determinado sistema, a intensidade des-Xaiespalhada é resultado da

multiplicac&o dos fatores formaP(q) e estrutura — §f, de acordo com a equacéo 2'30:

1 (q) = NP (q)S(q) (2.30)

ondeN é o numero de particulas por unidade de voll(®. € chamado de fator forma e esta
relacionado com o espalhamento de uma particulplesmsolada €(q) € denominado fator
estrutura e é proveniente de interagdes entrecpkasi

Geralmente, em um regime diluido ndo ocorre infeyapntre particulas e o espalhamento
total resulta da soma dos espalhamentos de padimdividuais que ndo interagem. Neste caso,
pode-se obter informacgdes importantes sobre a ferméamanho das particulas espalhantes. Por
outro lado, quando o sistema € composto por um raimaito maior de particulas, a intensidade
de espalhamento contera contribuicoedP@y e §q). Neste caso, aplicando-se um tratamento
matematico que inclua o perfil te6rico de uma dagribuicdes, pode-se sepak{n) e Sq) de

um mesmo espectro de espalhamento.

2.2.1 Fator Forma

Para sistemas diluidos contendib particulas uniformes por unidade de volume, a
interacdo entre as particulas pode ser desprezadimtensidade de espalhamento de raios-X,

dada na equacéo 2.31, é basicamente dependemterdae do tamanho das particufas,

1(q) = N|F(q)|° (2.31)
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ondeF(q) é a soma das amplitudes de espalhamento de £@spalhantes individuais dentro de
uma dada particuleE(q) é dado pela transformada de Fourier da dist@auige densidade
eletrdnica. Em medidas de SAXS, a densidade eler@ode ser aproximada como uma fungéo

continua e assim, a amplitude de espalhamento departicula € definida como:

F(a)=[o,(revav, (2.32)

comV, sendo o volume da particulaoér ) a densidade eletrénica da particula, que natitex

pode ser encontrada como a “densidade de componumsiespalhamento’s¢attering lenght
density ao longo da particula. Quando as unidades ddhespanto estdo imersas em um meio
(solvente), o contraste de densidade eletrondea=(g, —ou) € 0 parametro que determina o
poder de espalhamento da amostgae gy sdo as densidades de comprimento de espalhamento

da particula e do meio, respectivamente.

F(aq) = I(U,,(Ir)—aM)eiqr dv (2.33)

Inserindo-se a meédia espacial do fator fase patécplas isotrdépicas na equacéo 2.33, a
transformada de Fourier se reduz a:

F sen(qr
F(q) = 4ﬂjAa(r)—(q ) v 2dr (2.34)
0 ar
e para particulas espalhantes orientadas randomintana intensidade serda isotropica no plano
azimutal. Exemplificando-se para particulas eséérianiformes com rai® e volumeV,, a

equacao 2.34 resulta em:

3[sen(qR) - gR cos(qR)]
(aR)’

2
\F(q)\2 =Vp2A02( j =V;A0?P(q,R)  (2.35)
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A forma da particula é descrita pela funcdo de Bemstre paréntesesRéq,R) € o fator
forma para uma esfera. Fatores forma para parsicddem diferentes geometrias e
particularidades sédo detalhados do decorrer da@abi.

2.2.2 Polidisperséo

Para sistemas reais, a distribuicdo de tamanhpatéisulas espalhantes deve ser levada
em conta e esta pode ser descrita como uma furcésttibuicdo de tamanho$X{r) - assim, a
funcaol(q) é dada pela equacdo 236.

(@) = NAG?[D(r)V*(r)P(q,R)dR (2.36)

Para sistemas de micelas de copolimeros em bdofimcaoD(r) é geralmente descrita

pela funcéo de distribuicdo de tamanhos de Scfiulz:

D(r) = z+1)""_R? exp —Z+1R (2.37)
R r(z +1) R

m m

comZ = 1/(19°) sendop a polidispersédo B, o tamanho médio de raio.
2.2.3 Valores Limites dd (q)

Na regido de baixos valores gieo valor dd(q) é descrito pela lei de Guintécomo:

2p2

1(q) = NV 2A02 exp(- 2 3RG ) (2.38)

esta aproximacéo é valida somente pgita< 1 e € muito utilizada para a determinaca&glde
particulas espalhantes.

No limite de altos valores dg o espalhamento provém da interface das particNias
caso de particulas homogéneas, com area superfiéidih —S — a intensidade de espalhamento
I(q) segue a lei de Pordd.
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1 (q) = 27iINAo *Sq ™ (2.39)
Quando esta lei é obedecida no experimento, sigrifile a amostra apresenta uma interface bem
definida entre as particulas espalhantes e o nreiandante. Outras leis de escala sdo observadas

nesta regiéo de espalhamento, as quais estdo tesuatiaixd®

Tabela 2.2.Dependénciag® na regido de Porod para particulas com difereygemetrias.

p = 4 — interface bem definida
3<p>4 - superficie fractal
I(q) a P p<3-massa fractal
p ~ 2 — cadeias poliméricas gaussianas
p ~ 1 — cilindros

2.2.4 Fator Estrutura

A medida que o sistema particulado se torna corammt 0 parametrd(g) envolve o
termo adicional relacionado com a interagdo engeparticulas —S(g) — o qual é mais
pronunciado a medida que se aumenta a concentda;@articulas na amostra. A analise de
resultados de medidas de SAXS om{g) e §q) estdo presentes nao € trivial, particularmente
guando nenhum dos dois parametros € conhecido.

Quando um feixe de raios-X incide sobre um sisteorecentrado onde existe interacao
entre particulas, as quais estdo parcial ou totdbneorganizadas em uma estrutura
tridimensional, o conjunto de planos de espalhamdatestrutura pode ser acessado via SAXS.
Os feixes refletidos por dois planos subsequeniessantardo o fendémeno da difracao, i.e, se a
diferenca entre seus caminhos oticos for um nurrgéeiro de comprimento de onda, havera
superposicéo construtiva dos feixes incidenteslteexlo em um pico no perfil de espalhamento
observado. Caso contrario, havera superposicaoutiest i.e., ndo se observara qualquer sinal
de raios-X discutivel.

Na Figura 2.8 € mostrado um conjunto de objetang@dos em dois planos paralelos e
espacados de uma distandia
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ALz

d C
Q00 000

Figura 2.8.Interacdo de raios-X com objetos arranjados enoplaaralelos.

dsene

Se um feixe monocromético com comprimento de dnidaide sobre estes planos, a um
angulo 0 medido entre o raio incidente e o plano formad@gearticulas, interferéncias

construtivas entre os feixes refletidos irdo ogogueando:
7
AB + BC = 2dsen > (2.40)
onde o caminho AB + BC deve ser igual a um ninmeeirb ded. '
%
nA = 2dsen > (2.41)

A equacdo 2.41 corresponde a conhecida lei degB&mya lei de Bragg for expressa em

E conhecido que muitos sistemas coloidais se arganpara formar sistemas com ordem
a longo alcance. Por exemplo, surfactantes e copods em bloco em diferentes solventes
podem apresentar diferentes arranjos tridimensidhai lei de Bragg pode ser usada para se
determinar a estrutura destes arranjos formados.

Sistemas cubicos, hexagonais ou lamelares, os gédaiscomumente encontrados em

arranjos de copolimeros em bld€ogeram perfis de SAXS diferentes. Um arranjo cijbjmr
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exemplo, apresenta planos de espalhamento que ecerifa de outros arranjos. Para a
determinacgéo exata das dire¢Oes e planos de espaitade uma estrutura especifica, foi criada
uma notacdo apropriada que é chamada de indick8llde (hkl). Na Figura 2.9 sdo mostrados

respectivamente direcdes (A) e planos de espalltan(®) caracteristicos de uma estrutura
cubica.

(1o1] | [u11)

Figura 2.9. Direcdes (A) e planos (B) de espalhamento caiiatitays para uma estrutura cubica.

Os indices de uma direcdo estédo relacionados cooo@slenadas de um ponto com
relacdo a origem do sistema de eixos. Assim, gaitir§l00] corresponde a um vetor paralelo ao
eixox (ondeh = 1,k = 0 el = 0) enquanto que a dire¢cdo [010] corresponde gaiar paralelo ao
eixoy (h =0,k =1 el =0). No caso dos planos, os indices corresponademvarso do valor das
intersecbes do plano com os eixos. Deste modo, lanmb100) é paralelo aos eixgse z

enquanto que um plano (010) € paralelo aos eixas
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Para uma estrutura cubica de corpo centrado (body centered cubjco pico principal
do perfil de SAXS esta relacionado com a distaeciie planos de espalhamento nomeados,

segundo os indices de Miller, de (110). Sabe-segteeestas estruturas cubicas a distancia entre
planoshkl (dnw) € dada pot®

2

2 - & (2.43)
hki h2 + k2 +] 2
ondea é a medida da aresta da célula clbica unitaria.
Desta forma, segue-se que:
a2
d, =2 (2.44)

e finalmente, o pico principal de espalhamentodmig*) pode ser relacionado com a dimenséo
a

o _2m_2m/2 (2.45)
q ==
d a

Através da relacdo do valor dg (pico principal) com a posicao relativa dos piates
Bragg provenientes do espalhamento gerado pelospkecundarios, € possivel determinar-se a
simetria de arranjos tridimensionais existentest®&leontexto, uma estrutura cubica simples ou
cubica de corpo centrado deve possuir uma corielagtie os picos de espalhamento da seguinte
forma: q*, J2q*, 3q*. Esta sequéncia ndo & encontrada em uma estrutbieacde face
centrada. Entretanto, € impossivel prever se atesirformada € cubica de corpo centrado ou
cubica simples. Somente observando-se a corre&magrq* (a qual geralmente apresenta uma

intensidade muito baixa) para estruturas cubicasodao centrado e a auséncia da mesma para
um sistema cubico simples as diferenciariam.
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Na formacdo de um arranjo hexagonal formado pmdedos empacotados, os principais
maximos de espalhamento correspondem ao espacasm@ntoos planoB®i, (principal) eDi;
conforme mostrado na Figura 2.10.

Figura 2.10.Principais planos de espalhamento para um sistexsgbnal.

A distancia entre os principais planos de espalhton@®ig) € igual a altura de um
triangulo equilatero de ladpondel é a distancia entre os cilindros.

q* :E :ﬂ
d 143

Neste caso, deve-se visualizar uma correlacdo enfeimos de espalhamento da

(2.46)

seguinte formag*, \/éq*. Assim, a presenca de um pico com correspondédéia* ou a

auséncia do mesmo diferencia uma estrutura culeic@igppo centrado ou cubica simples de uma
estrutura hexagona.

Finalmente, na formacéao de lamelas, o perfil de SAXoOstra maximos de espalhamento
com correlacag*, 2g*, 3g* etc.
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Capitulo 3. Desenvolvimento de Instrumentacao

Para as medidas de DLS e SAXS com aplicacdo de ccaglgtrico in-situ, fez-se
necessario construir dois capacitores que foranplados aos respectivos instrumentos

comerciais de medidas. A construcéo destes dgeglis/os é detalhada neste capitulo.

3.1 FABRICAGCAO E VALIDACAO DE CAPACITOR PARA MEDIDAS DE
ESPALHAMENTO DE LUZ COM CAMPO ELETRICO APLICADO IN-SITU

Os experimentos de espalhamento de luz com afticde campo elétricm-situ foram
realizados utilizando o equipamento comercial dealesmento de luz produzido pela
Brookhaven, descrito na Secéo 3.3.1. Para meditaxas temperaturas também com aplicagcéo
de campo elétricm-situ, 0 mesmo capacitor foi utilizado, entretanto, eestso, utilizou-se um
equipamento de espalhamento de luz ndo comehueid-buily projetado e construido no IMC

conforme detalhado na Secéo 4.3.2

cuba de espalhamento

suporte de poliacetal

liquido corretor de
indice de refragdo

Figura 3.1. Esquema de capacitor construido para aplicac&am@o elétrico durante medidas
de espalhamento de luz; PMT significa fotomultiptiora - detector utilizado. Abaixo e a direita
esta mostrado o circuito utilizado para monitoraogente e a tensdo atravessando as amostras

durante as medidas.
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A Figura 3.1 mostra o esquema do aparato constpddm medidas de espalhamento de
luz com campo elétrico aplicado-situ. O capacitor foi construido utilizando-se restes d
poliacetal com acabamento preto como suporte paEsaetetrodos metalicos de cobre. Durante
as medidas, o capacitor construido foi imerso noofeeta de vidro 6tico (porta-amostra). Esta
cubeta apresenta um diametro de 20 mm e conténostrana ser analisada. A Figura 3.2 mostra
uma fotografia do capacitor construido e imerseutzeta de vidro otico utilizada como porta-

amostra.

Suporte de
poliaceta

Eletrodos

Figura 3.2. Fotografia digital do capacitor construido paraliti@s de espalhamento de luz em
solucdes e suspensdes sob efeito de campo eléiieno. O capacitor estd imerso em uma
cubeta de vidro otico utilizada como porta-amostra.

Como o capacitor é imerso na amostra a ser analigstolheu-se poliacetal para se
fabricar o suporte para os eletrodos metalicosepta ser um material atoéxico e inerte a maioria
dos solventes comerciais, possibilitando a rediaade experimentos em diferentes meios
organicos. A Figura 3.3 mostra fotografias do capaconstruido de diferentes angulos para que
possam ser visualizadas as dimensodes relevanisghsitivo. O suporte de poliacetal possuiu
a mesma altura da cubeta de vidro 6tico utilizags medidas (50 mm). Os retalhos de cobre
foram recortados em formato semicircular. De maneirevitar reflexdes provenientes dos
mesmos, estes foram escurecidos pelo método dagékichegra. As placas foram mergulhadas
por 90 segundos em uma solucdo comercial oxiBlasiso foi necesséario porque as tintas

comerciais normalmente se dissolvem em solventg@naos. A separacéo fixa dos eletrodos no
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capacitor € igual a 4 mm. Esta é a dimensdo mageriante do dispositivo. Todas as outras

foram escolhidas adequando-se ao porta-amosthiasadbi nas medidas.

Figura 3.3. Ampliagdo esquematica do volume de espalhamentov{gtp do capacitor inteiro
(B) e vista inferior do capacitor construido (C).

Na configuracdo de placas paralelas, todos osopaentro do capacitor possuem o0
mesmo vetor campo elétrico em mddulo, direcdo &deerSendo assim, as linhas de forca sao
paralelas e equidistanttg\ intensidade de campo elétrico produzido por @apecitor com esta

configuracao é dada por:
\Y
E=— (3.1)
d

ondeV é a tensao aplicadadeé a separacéo entre os eletrodos. Para a gerag&@ongo elétrico
entre os eletrodos de cobre, utilizou-se uma footdinua de alta tensdo Orfeenodelo 456.
Com o uso desta fonte, foi possivel a geracdo m@aalétrico com intensidade de até 750 kV/m
(ou seja, uma tenséo aplicada de até 3 kV).

A temperatura da solucdo foi monitorada duranteader dos experimentos e mesmo
para campos elétricos bastante elevados ndo fenamo efeito Joule (ou seja, ndo ocorreu em
nenhum momento a dissipacéo da energia elétricanengia térmica que prejudicasse o decorrer

dos experimentos por aquecimento da amostra). gateaplicada e a corrente elétrica induzida
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nos sistemas foram monitoradas de acordo com agooagdo do circuito simples mostrado na
Figura 3.1 (esquema inserido abaixo e a direitaglec*A” é um amperimetro e “V” € um
voltimetro.

A presenca do capacitor acoplado no equipamenteeosional de espalhamento de luz
poderia gerar algum tipo de reflexdo de luz indetgejem alguma direcado especifica. Devido a
isto, a calibracdo do equipamento na presenca pacitar foi realizada entre os angulos de
observacdo de 45° e 135°. A Tabela 3.1 mostraeadiolade de luz espalhada para o solvente

puro decalina quando as medidas séo feitas nang@esd#o capacitor construido.

Tabela 3.1.Intensidade absoluta de luz espalhada pelo sohmnte (decalina) em diferentes

angulos na presenca do capacitor construido.

@ (graus) Intensidades de Intensidades de Erro (%) b
espalhamento de  espalhamento de
luz (kHz) luz corrigidas®

45 52,34 37,00 1,71
50 47,99 36,76 1,05
60 42,07 36,43 0,13
75 37,52 36,24 -0,40
90 36,03 36,02 -0,98
105 37,30 36,03 -0,96
120 41,71 36,12 -0,73
130 47,19 36,14 -0,66
135 51,89 36,69 0,84

a — As intensidades foram corrigidas pelo seno dpl@dnde espalhamento.

b — Os erros foram calculados levando-se em comtédia das intensidades de luz corrigidas na retgdblistada.

A intensidade de luz espalhada para os diversad@glepois da correcado de geometria,
deve ser praticamente a mesma, uma vez que nde exdependéncia angular da luz espalhada
para particulas pequenas (que é o caso de molétutasivente.

Percebe-se que na regido de medida$ €48< 135), erros sempre menores que * 2%
foram determinados para a intensidade de luz emga|lo que corresponde a um bom ajuste de

acordo com o fabricante do equipametigio mostra que o processo de fabricagéo e acabamen
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do capacitor foi eficiente para evitar reflexdedesejadas de luz no experimento. Para angulos
maiores ou menores aos listados na Tabela 3.1 eramres foram detectados e, por precaucao,
medidas nestes angulos ndo foram realizadas.

3.2 FABRICAGAO E VALIDACAO DE CAPACITOR PARA MEDIDAS DE
ESPALHAMENTO DE RAIOS-X COM CAMPO ELETRICO APLICADO IN-
SITU

Nas medidas de SAXS com campo elétrico aplicadsitu, a forca foi aplicada nas

amostras estudadas através de um capacitor esauemetite representado na Figura 3.4.

\\
—
0 O
O 0
feixe incidents

Figura 3.4. Esquema do capacitor construido para medidas deSS&h aplicacdo de campo
elétricoin-situ.

O capacitor construido para medidas de SAXS é titwit® por dois eletrodos
semicirculares de ouro presos a um suporte de RirEllar com espessura de 2 mm. Como
mostrado na Figura 3.4, o vetor campo elétricocagh tem uma dire¢do perpendicular ao feixe
de raios-X incidente. A Figura 3.5 mostra o deserdrm as dimensdes do suporte de PTFE e dos
eletrodos construidos. Os eletrodos de ouro apeesenma separacdo fixa de 3 mm, o que
possibilita a aplicacdo de campo elétrico com sittade de até 3500 kV/m usando-se uma fonte
de alta tensdo EMCO modelo 4100. As amostras fanaeridas no suporte de PTFE contendo
o0s eletrodos e seladas com duas janelas de mmadei@s outras placas de ac¢o-inox para garantir
a vedacao total do dispositivo. Uma vez que adgarde mica sdo boas isolantes, a diferenca de
potencial foi aplicada somente entre os eletrogosutlo.
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Q eletrodos
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“_3_" __________________ Il
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Figura 3.5. Dimensfes (em mm) do capacitor construido patezagdo de medidas de SAXS

com campo elétrico aplicadio-situ.

A Figura 3.6 mostra fotografias digitais do dispigsi construido (A e B) bem como o

capacitor acoplado ao equipamento convencionalrpatidas de SAXS (C).
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/ Eletrodos
7 Y@y e
‘ i

9

Figura 3.6. Fotografias digitais do capacitor construido pardiodes de SAXS com campo

elétrico aplicadan-situ: aberto(A), fechado (B) e acoplado ao equipamento de nasdi@).

A geometria e o dispositivo construido ndo intenfiema deteccdo da radiacdo espalhada.
Ao passar pela amostra sob efeito de campo elé&xiwno, a intensidade de raios-X espalhada é

monitorada por um detector bidimensional, confode&lhado a seguir (Secéo 3.3.3).
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3.3 DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

3.3.1 Equipamento de Espalhamento de Luz Comerci8rookhaven

Todas as medidas de espalhamento de luz sob efeitcampo elétrico externo (a
temperatura ambiente de 202Q) foram realizadas utilizando-se um equipamentmBhaven
padrao (gonibmetro BI200M e correlador digital B)9AT) e uma fonte de luz laser
verticalmente polarizada Coherent He-Ne Lgger 633 nm). Uma fotografia do equipamento

utilizado é mostrada na Figura 3.7.

L3

\ célula de

Espalhamento

i

Figura 3.7. Fotografia digital do equipamento Brookhaven uidia nas medidas de
espalhamento de luz em amostras sob efeito de caléfpico.

O volume de espalhamento foi minimizado sempreppasivel, usando-se uma abertura
de 0,4 mm, além de um filtro de interferéncia am® da entrada do detector. Funcdes de
correlagdo temporal,@l) foram obtidas usando-se um correlador de fotoodti-t com 224
canais. A cubeta contendo o capacitor foi imersauemiiquido corretor de indice de refracdo

(decalina) e a luz espalhada foi analisada nagetgdngulos jA mencionada.
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3.3.2 Equipamento de Espalhamento de Luz Convencial ALV

As medidas mostradas no Capitulo 5 também foraidasbé temperatura ambiente (20°C
+ 1°C), utilizando-se um fotogonidmetro ALV CGE qupdo com um laser de He-Ne Uniphase
com poténcia igual a 22 mWJe= 633 nm como fonte de luz. O correlador utilizéoicum ALV
6010 e fotodiodos operando no modo de pseudo agéelcruzada. As medidas foram realizadas

na regido angular de 3@té 156, em intervalos de 25 Uma fotografia digital do aparelho
utilizado estd mostrada na Figura 3.8.

re— ! em——" —

ula

Figura 3.8. Fotografia digital do equipamento comercial ALVilishdo nas medidas de
espalhamento em luz.

3.3.3 Equipamento de Espalhamento de Raios-X

Os dados de SAXS foram coletados usando-se um aqaifo Molecular Metrology
SAXS System acoplado a um gerador de raios-X niarado (Osmic MicroMax 002) operando
a 45 kV e 0,66 mA e gerando um feixe incidentealesrX comi = 1,54 A. O feixe colimado

atravessa as amostras através de uma camera de e/&euifratado para um detector a gas
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bidimensional com uma area ativa de 20 cm. O equep#o de raios-X utilizado esta mostrado

na Figura 3.9.

Camera para J
edidas de SAX

Detector

Figura 3.9. Equipamento convencional de espalhamento de raiglEcular Metrology SAXS

system.

3.4

(1)
(@)

3)
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4.1 INTRODUCAO

4.1.1 Sistemas Coloidais sob Efeito de Campo Elé&to

A dinamica de sistemas coloidais tem sido estudadadltimas décadas devido ao seu
potencial para aplicacdo em diferentes areascéam® nas industrias farmacéutica, cosmética, de
tintas e de alimentos. Também h& muito interessguealiz respeito a compreensao de questdes
fundamentais nestes sistemas. Somente para exeaiplgabe-se, por exemplo, que mesmo o
movimento Browniano de particulas coloidais em eatracdes elevadas num meio liquido esta
muito longe de ser completamente entendiBeocessos dindmicos em solugéo e/ou suspensao
podem ser estudados por diferentes técnicas, sandodas mais utilizadas, a técnica de DLS,
que é muito importante na investigacdo de fluidompmexos®® Através de DLS se analisa
flutuacbes temporais na luz espalhada que geraormaf;des a respeito da dinamica das
amostras. Por outro lado, um nimero muito escassestlidos focados nos efeitos de forcas
externas (por exemplo, efeito de campo elétricokelcdes e suspensdes através da técnica de
espalhamento de luz é encontrado na literaturee Egb deve estar relacionado com as
dificuldades para se preparar um arranjo experimhetdnfiavel e evitar reflexbes da luz
ocasionadas pelo acoplamento de pecas adicioreisipamentos comerciais de espalhamento
de luz, e também a necessidade de se evitar eddtsforéticos durante as medidas, o que é
possivel somente quando o sistema apresenta algamaaseristicas especiéis.

Na literatura, somente alguns trabalhos focadoscomportamento de solucbes de
poliestireno (PS) sob influéncia de campo elétggterno podem ser encontraddse alguns
dele$”’ parecem sugerir interpretacdes diferentes par@feisos observados. Além disso,
existem algumas contribuicdes te6ri€a% entretanto, as regides de intensidade de campo
elétrico estudadas teoricamente sdo bem maioreagjuegides possiveis de serem acessadas
experimentalmente.

Devido a esta escassez de trabalhos focandoeesétida, boa parte desta tese é voltada
ao estudo do comportamento dinamico de particiimateradas no meio liquido e sob o efeito
de campo elétrico externo. Para se tentar compeeeieduma forma simples os efeitos de campo
elétrico externo na dinamica de particulas colsidas medidas foram inicialmente realizadas

utilizando-se um sistema coloidal modelo, compgste particulas de polimetilmetacrilato
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(PMMA) cobertas por uma fina camada superficialpd&(12-hidroxi acido estearico) (PHSA)
enxertado. O comportamento de fase deste sistamat@ préximo ao comportamento esperado
para esferas rigidd5.Nos referimos a este material no decorrer dades® esferas rigidas de
PMMA-PHSA.

4.1.2 Esferas Rigidas de PMMA-PHSA

Geralmente, sistemas coloidais sdo formados poicpias com dimensdes no intervalo
entre 0,Jum e 10um e séo freqiientemente usados na industria derabsiem produtos como
ketchup detergentes, molhos para salada dentro outr@snleem em outros setores como, por
exemplo, na industria de tintas. Suspensdes cddomaito usadas como sistemas modelo sdo as
compostas por “esferas rigidas”. Esferas rigidasex@erimentam forcas inter-particulas, exceto
quando estas estdo em contato, onde experimemadoepulsio infinitd Desta forma, as suas
energias de interacdo podem ser consideradas aukasenergia livre depende somente da
entropia, o que favorece um sistema desordenadwet&mo, quando a razdo volume de
particula/volume de solvente aumenta, hd menos;egpara as particulas se moverem e estas
tentam minimizar os seus espacos. Desta formatemm®erta competicdo entre a tentativa de
minimizacdo do volume livre por particula e a cgédi mais favoravel de continuar como um
sistema desordenado pela entropia configuracidesb gera o diagrama de fases mostrado
esquematicamente na Figura 4.1.

fluido
fluido o empacotamento
+ cristais .
desordenado .. maximo
I I cristais I I ’
(I) = 0,494 (b = 0,545 (I) =0,74

Figura 4.1. Diagrama de fases para um sistema de esferassigida
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Como se observa na Figura 4.1, as particulas empetam uma transicdo desde um
liquido desordenado até um sistema de cristal evtgpde de forma hexagonal. Em fracdo
volumétrica menor que 0,494, o sistema se compmtao um fluido desordenado. Entre
¢ 0,494 - 0,545, ha a co-existéncia entre a faseidiige a fase cristalina. Para fracdes
volumétricas maiores que 0,545, o sistema se tamteiramente cristalino, e seu maior
empacotamento acontece na fracdo volumétrica dé @istemas de esferas rigidas sdo os
sistemas mais fundamentais a serem estudados, sendwdelo convencional para se entender

a estrutura e a dindmica que muitas suspensdddaislapresentam.

Um sistema coloidal bastante utilizado como modalmpreende particulas esféricas

compostas de polimetilmetacrilato (PMMA) contendxegtos de cadeias de poli(12-hidroxi
acido estearico) (PHSA) na superficie. Estas Gftitdan a funcdo de reduzir a agregacdo entre
particulas que acontece devido as forcas de atde&an der Walls. As forcas de van der Walls
sdo reduzidas ainda mais quando estas particu@as sgspensas em um bom solvente para
PHSA, como é o caso da decalina. Este sistema gnostrmportar-se como um sistema muito
préximo ao sistema de esferas rigitfié.Além de ser um bom solvente para PHSA, decalina é
comumente utilizada na preparagdo deste tipo deessdo porque apresenta indice de refracao
muito préximo ao das esferas rigidasyua = 1,503 egecaina= 1,475). Este artificio minimiza

os espalhamentos mdltiplos, principalmente quandonaentracdo de esferas é alta no solvente,

0 que possibilita o estudo da dindmica e da estrutos sistemas pelos métodos de espalhamento

de luz, mesmo em concentragcbes elevadas. A Figw2a mbstra esquematicamente a
configuracao de uma esfera rigida de PMMA-PHSA.

PHSA OH
(FITTTTIT CH,—(CH —CH—(CH CH
PMMA CH by, /_[_ H,—(CHa)1o (CHo) 3 _]E
3 R
. - C\
—[—CHz—C_]ﬁ .‘"'. HO/ \O
¢
/"
CH3O O E

Figura 4.2.Esquema mostrando os componentes de uma esfela digPMMA-PHSA.
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A motivacdo para se iniciar os estudos sob efetacaimpo elétrico externo por este
sistema de colbides esté ligado ao fato de ques m@stema, os movimento das particulas
suspensas em um liquido sdo puramente difusivetegpessuiu um valor genérico, pelo fato de
se tratar de um sistema modelo.

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E MEDIDAS

As esferas de PMMA-PHSA foram sintetizadas de acoam o procedimento descrito
na literatur®. As mesmas foram doadas pelo Dr. Abdelatiff Moiss@&SRF) para a realizacéo
dos experimentos. Por se comportarem como um sstlmesferas rigidas, quando a fracéo
volumétrica de esferas suspensas em decalinalesk alo valor de 0,494, o comportamento é o
de um fluido completamente desordenado. Na prefardas suspensdes, partiu-se de um
estoque de esferas suspensas em decalina com fraltAoétrica igual a 0,330. Desta, foi
tomada uma aliquota de 2i0adicionada gota a gota a 5 ml de solvente orgafdMF, THF
ou decalina), de grau analitico (Merck). Os solgsribram escolhidos por apresentarem distintos
valores de constante dielétrica (Tabela 4.1).

Tabela 4.1.Parametros fisicos dos solventes organicos utdaas medidas.

Solvente n (mPas) No(A =633 nm) £
DMF 0,92 1,431 38,25
THF 0,55 1,407 7,52

Decalina 261 1,475 2,22

a - este valor foi determinado a 20° C utilizandatm viscosimetro de Ostwald.

No decorrer das medidas as nanoesferas rigidaMBRAFPHSA se mostraram estaveis,
sem processos de agregacdo ou mudanca de tamaiftagad volumétrica final de esferas nas
suspensoes foi de 0,013. Nesta diluicdo, forandabtsuspensdes completamente transparentes,
0 que é muito importante no intuito de se evitpadsmentos multiplos neste experimento.

Todas as medidas de espalhamento foram realizatlémando-se o equipamento
comercial de espalhamento de luz Brookhaven desait Capitulo 3 (Secdo 3.3) com o

capacitor para aplicacao de campo eléfiresitu.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Medidas a Temperatura Ambiente

Com o objetivo de se verificar o tamanho e a disigdo das nanoesferas nos diferentes
solventes, considerou-se que as mesmas estao seoo@m um meio continuo de acordo com
o0 modelo Browniano. A Figura 4.3 mostra as fungigsorrelacéo temporal monitoradas €m
90° para as nanoesferas suspensas nos diferehtestss (A). As respectivas distribuicbes dos

tempos de relaxagéo reveladas utilizando-se oilgpREPES sdo mostradas em 4.3(B).

1014 Gam (A)

0.8

0.6

g,H)-1

0.4

0.2 1
= DMF
o THF
0.04 2 Decalina

)
&l

1 2 3 4 5

1 2 3 4 5
log T (ps)

Figura 4.3. Funcdes de correlacdo temporal medidasé&em90° para nanoesferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em diferentes solventes (Agtribuicbes dos tempos de relaxacgéo
obtidas através do tratamento matematico das fengiizando-se o algoritmo REPES (B).
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Todos os sistemas sédo descritos por um decaim&ptmencial simples e uma estreita
faixa de distribuicdo de tamanhos. Como pode seerghdo nos dados listados na Tabela 4.2, o
valor deRy das particulas ndo sofre alteracdo pelo fato slete@mrem imersas em diferentes
meios. Em qualquer condig&o, os valores se encont@intervalo entre 136,0-140,0 nm. As
medidas feitas somente a 90° servem como uma hoxim@acdo em se tratando de objetos
esfeéricos.

Tabela 4.2.Frequéncia de relaxacas ), coeficiente de difusdd] e raio hidrodinamicoRy)
determinados para nanoesferas rigidas de PMMA-Psl&fiensas em diferentes solventes, na

auséncia de campo elétrico.

Solvente r(ms? D (102 m%s™) Ry (nm)
DMF 0,64 1,64 140,0
THF 1,18 2,84 137,5

Decalina 0,35 0,87 136,0

A Figura 4.4 mostra as funcdes de correlacdo teshjpdtidas para as esferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em THF na auséncia e na peesencampo elétrico com intensidade
igual a 75 kV/m (A).

1.04 16

o]
8 20 (A) —
%o ;
12_ .
' : V
% E 81 0
) -
0.4 :
- . N
Campo elétrico (kV m") |
x ) . O
0.24 ® nao aplicado )
o 75
Q.. @ o @
N 0l o @O
T T T T 1 T T T T ; I I |
0 1 2 3 4 0 10 20 30 40 0 - -
log T (us) qz «10° (nm_z)

Figura 4.4. Funcdes de correlacdo temporal medidas@&m90° para nanoesferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em THF na auséncia e na peesencampo elétrico com intensidade

igual a 75 kV/m (A)./ vs ¢f para 0s mesmos casos (B).
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Percebe-se um claro deslocamento do decaimentciedstico da funcéo para regides de
tempos mais rapidos. Em 4.4(B) é mostrada a rel&g&oqg” para os dois casos. Na auséncia de
campo elétrico, o perfil da curva sugere que agicpdeis se movimentam aleatoriamente
respeitando o movimento Browniano. Quando um camlédrico relativamente elevado é
aplicado sobre a suspens&o, o comportamento ldeeArvs. ¢ é mantido, entretanto, nota-se
também o surgimento de um coeficiente linea),(ou seja, um parametro de freqiéncia esta
sendo adicionado as frequéncias de relaxacéo @uservVisualmente, observa-se também que o
coeficiente angular relacionado ao coeficiente iflesélo translacional das nanoesferas aumenta
sob efeito do campo elétrico. Este comportamentéan foi observado com uma magnitude
ainda maior para as esferas rigidas suspensas ém DM

Por outro lado, um campo elétrico de mesma intadgigharece néo exercer efeito sobre o

comportamento dindmico das nanoesferas quandoestéassuspensas em decalina (Figura 4.5).

1.0 0] 0.'(«( ( A ) 1.04 ( B )
0.8+ 0.84
) o7 e
., 06 "y 06- 0. .
- £ e
= s T e
044 0.4 O
)
Campo elétrico (kv m™) -
0.2 ® ndo aplicado 0.2 2
o 75 O
s
0.0+ 0.04
T T T T T T T T T T
0 1 2 0 10 20 30 40 50 60 70
log T (us) q2 x10° (nm'2)

Figura 4.5. Funcdes de correlacdo temporal medidasé&m90° para nanoesferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em decalina na auséncia e eserga de campo elétrico com

intensidade igual a 75 kV/m (AJ.vs ¢ para os mesmos casos (B).

O valor do coeficiente de difuséo translacionat@lado a partir do coeficiente angular da
curva de/” vs.g” para as nanoesferas suspensas em THF é igual 2(84 cnf/s na auséncia de
campo elétrico externo. Por outro lado, quando ampo elétrico de 75 kV/m € aplicado sobre o
sistema, o valor aumenta em torno de seis vezesapdo para 17,8 x 1dm?/s. Nas mesmas
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condicdes, em decalina, os valores encontradomfigyaais a 0,98 e 1,02 x #dm?s, ou seja, as
nanoesferas difundem praticamente com a mesma taxa.

A relacéo entre o coeficiente de difusdo transtadialas particulas e o campo elétrico
aplicado é bastante interessante. A Figura 4.6 ren@st valores d®g (sendoDg o valor do
coeficiente de difuséo translacional das nanoesfarha efeito de campo elétrico com diferentes

intensidades) graficados contra o campo elétritioago E) na suspenséo de THF.

21 .
g
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E(10°vm®)

Figura 4.6.Dg vs.E para particulas de PMMA-PHSA suspensas em THF.

Um perfil parabdlico bastante comportado é observ@dcoeficiente de correlacéo para o
ajuste dos pontos de acordo com uma equacdo dedseguau foi igual a 0,998. A forma
parabdlica da curva sugere que ha uma interessdagdio entr®g e E. Esta relacdo também se
preserva para a suspensao de DMF como se obseRrgura 4.7. Na realizacdo de medidas em
amostras que contém DMF, enfrentamos alguns praslede ordem instrumental. Por isso, a
intensidade maxima de campo elétrico aplicada sabreuspensodes foi igual 75 kV/m. Para
intensidades maiores, percebemos a deterioracaeldoedos de cobre em solventes muito
polares (como € o caso do DMF e também da agua).
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Figura 4.7.Dg vs.E? para particulas de PMMA-PHSA suspensas em difesesateentes.

Uma vez que as particulas conservam o mesmo tamamhqualquer um dos meios
organicos, a principio, a constante dielétrica adlwente € um parametro impar a ser avaliado.
Tendo em mente o valor da constante dielétricapavente decalin&decaina= 2,2) € sabendo
que o polimero PMMA apresenta constante dielégitatorno de 28, o pequeno contraste
dielétrico entre o material que compde as nanaesfero solventeAg ~ 0,4) deve ter uma
influéncia significativa na inércia desta suspenf@&ote ao campo elétrico. Os valores de
Ae para as suspensodes de THF e DMF estao respectitearariorno de 4,9 e 35,6.

Assim, acreditamos que um modelo de polarizacado leue em conta este contraste
dielétrico pode ser utilizado para descrever dem&osimplificada o comportamento dos sistemas,
uma vez que este parametro parece ser bastantetamtgona magnitude da forca elétrica
produzida pela aplicacdo do campo elétrico exté8abe-se que nas suspensdes contendo THF e
DMF, o campo elétrico esta induzindo um momentdigelo consideravel sobre as nanoesferas.
A interacdo entre momentos de dipolo de partictddastivamente proximas altera o regime
hidrodindmico classico presente. Quando as paadcslo esféricas, quantitativamente, o
momento de dipolop) produzido pela aplicagdo de um campo elétriifjon@s mesmas pode ser
expresso pela equacgéo 4.1.

p - 47E38018R3E (4_1)
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Neste casogy é a permissividade do vacuo (8,854 X*4@? N* m?), & representa a
constante dielétrica do solventd&ke o raio da particula. Este momento de dipolodgeproduz
uma forga elétrica que passa a fazer parte dorssteegundo um modelo simples de polarizacdo
descrito por Adriani e Gadt,a importancia relativa desta forca elétrica geradate a forca

térmica presente no sistema pode ser expresseagéla mostrada na equacao 4.2.

Eelétrica - pE - 47ES£OIBR3E2 (42)
Etérmica kBT kBT

O contraste dielétrico contribui na magnitude dadcelétrica presente, sendo responséavel
pelo valor do parametr@ que envolve a constante dielétrica da particulaeomeste caso
estamos considerando que a particula é formadanserper PMMA como uma aproximagao

para o calculogbuma) - € do solventeg§) onde esta estd imersa, de acordo com a equa;ao 4.

B = Epmma ~ €5

(4.3)
Epama T 2E5

A Figura 4.8 mostra a variacéo teorica do param@ticonforme a equacado 4.3, quando
uma esfera sélida de constante dielétrica igual6a(@aso das esferas de PMMA-PHSA) é
suspensa em solventes com diferentes constantétidas. Percebe-se que o valorfpara o
caso das esferas suspensas em decalina (~0,04&péndximo a zero, 0 que gera um momento
de dipolo negligenciavel. Por isso, mesmo quandmpcs relativamente elevados foram
aplicados, o modulo da forca elétrica oferecida if@ignificante frente a forca térmica ja
presente. Os valores ¢gecalculados para as suspensdes de THF e DMF forgmeatvamente
iguais a -0,28 e -0,45. Nestes casos a forcaadétg torna importante no sistema. O parametro
[, entretanto, ndo é linearmente dependente da comsligtétrica do solvente. Isto pode explicar
porque a inclinacdo da reta @g vs E? para a suspensdo de DMF ndo é muito superior &
inclinacdo determinada para a suspensdo em THHRnonsabendo-se que o solvente DMF
apresenta constante dielétrica aproximadamente aiegzes maior que THF. Os valores das

inclinacées para estas duas condicdes foram iguaB9 e 2,81 &¥/kd.
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Figura 4.8.Variacado tedrica do parameticonforme a equacao 4.3 quando uma esfera sélida

de constante dielétrica igual a 2,6 € suspensakmdes com diferentes constantes dielétricas.

Até o momento, ndo conseguimos relacionar estesegatom algum parametro fisico do
sistema, sendo puramente a forca da dependéncefiziente de difusdo translacional das
nanoesferas com relacdo ao quadrado do campaeléplicado, uma vez que as retas podem
ser descritas pela equacao 4.4:

D. =D, +kE? (4.4)

ondek é o coeficiente linear das cun&B, é o coeficiente de difusdo das particulas na &igsén
de campo elétrico.

Acredita-se, desta forma, que o momento de dipaddyzido nas particulas envolvidas
pelas moléculas de solvente de alguma forma asraatvido a energia adicionada, aumentando
a velocidade de difusdo das mesmas.
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4.3.2 Estudo da Influéncia da Temperatura

As medidas em temperaturas extremamente baixas foealizadas utilizando-se o
mesmo capacitor discutido na Secdo 3.1 acopladanaequipamento ndo comercial de
espalhamento de luz construido e disponivel natutestof Macromolecular Chemistry (Praga -
Rep. Tcheca). Para a realizagdo das medidas asb@r®geraturas, um arranjo experimental
como o mostrado na Figura 4.9 foi utilizado.

tolueno/isopropanol amostra ~ Vapores de N

detector de

espalhamento de luz

Ll feixe de

cuba de espalhamento
com paredes duplas radiagao

aquecimento

Figura 4.9. Arranjo experimental para medidas de espalhamentozda baixas temperaturas.

Neste caso, um aquecedor & colocado dentro de aipierde contendo nitrogénio
liquido, produzindo vapores que penetram na culbesgdalhamento com paredes duplas. Ocorre
desta forma, o preenchimento do compartimento exsrparedes duplas do equipamento com
nitrogénio. Os vapores reduzem a temperatura de tadcuba de espalhamento até
aproximadamente -100C (173 K). Neste caso, o liquido corretor de indi refracéo
compreende uma mistura de tolueno e isopropandB@Adv). Uma pequena quantidade de
isopropanol deve ser usada para se evitar a peesengristais de agua que podem eventualmente
serem produzidos a temperaturas abaixo d€,00s quais poderiam atravessar o caminho do
feixe de luz incidente ou espalhado, prejudicanslonadidas. Na presenca de isopropanol, a

formacdo de possiveis cristais de agua é evitadw wez que goticulas de agua estardo
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dissolvidas no liquido corretor de indice de réitagnesmo a temperaturas bem menores que 0
°C. Todos os solventes utilizados nestes experiragiitdF, tolueno e isopropanol) foram secos
com CaCJ. Um controlador de temperatura anexo a cuba dallespento, a qual possuiu um
sistema de aquecimento acoplado, é utilizado postgnte para se ajustar a temperatura
desejada.

A Figura 4.10 mostra as distribuicdes de temposetixacdo para esferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em THF, na auséncia de candgtice| e para os limites inferior e
superior de temperatura acessados.

Amplitude

log t (us)

Figura 4.10. Distribuicdo dos tempos de relaxacdo para esfdgidas de PMMA-PHSA
suspensas em THF a 223 K (linha tracejada) e &3#8ha sélida).

Na regido de temperaturas de 223 até 323 K, ogiemgre@os de espalhamento de luz sé&o
capazes de detectar somente uma Unica e estrelitdbulcdo de tempos de relaxacdo que esta
relacionada com a difusdo das esferas rigidas ddARFHSA no solvente organico.

A correcédo para a viscosidade do solvente THFdalizada utilizando-se a equacéo 4.5.
Esta equacé&o foi construida por meio de valoresadbs’

4761
I =-482+ —M— 4.5
09 Nrye (T +1034) (4.5)
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neste caso, os valores de temperatura devem ses éad °C e os valores de viscosidade em

mPa.s.
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Figura 4.11.FreqUéncia de relaxacado caracteristica do movinsagesferas rigidas de PMMA-
PHSA na auséncia de campo elétrico aplica@p ¢ontra a razad/nrur (A). Ry determinado

utilizando a equacao de Stokes-Einstein para amaseparticulas a diferentes temperaturas (B).

Os valores dé relacionados ® das esferas rigidas na auséncia de campo elé&@o
linearmente dependentes d&jrnrcomo € mostrado na Figura 4.11(A). Os valoresRde
determinados para as particulas permaneceram otesstem torno d&,; ~220 nm em todo o

intervalo de temperatura estudado - Figura 4.11(B).
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Este comportamento € extremamente importante, ueza que como mencionado
anteriormente, o raio da particula espalhante éardametro que influencia a intensidade de
campo elétrico necessario para provocar mudangasnétas no sistema, perceptiveis por DLS.
E importante notar que os valoresRigapresentados nesta secéo séo diferentes dos tosshia
Secdo 4.3.1. Isto esta provavelmente relacionadatacdos experimentos mostrados nas duas
secOes terem sido realizados com 0 mesmo estoesfatas rigidas de PMMA-PHSA, mas com
um intervalo de tempo entre as medidas de aproxmadte dois anos. Acredita-se assim, que o
valor deRy maior para as mesmas esferas reportado nesta ssigia relacionado com um
possivel inchamento das mesmas, uma vez que a@sadgtoque compreende esferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em decalina.

A Figura 4.12 mostra a dependéncia dos valore5gfg contra o quadrado do campo

elétrico aplicado para trés temperaturas monitarada

42
u
354
28 .
I_o ’
~. 21
- . Lo
14 a .
m O
71 ey : _______ o ¢
SO ST
04®
0 10 20 30 40

E? (10° V* m?)

Figura 4.12. [e/lo vs E? para esferas rigidas de PMMA-PHSA suspensas em [&i&
temperatura de 223 K (quadrados cheios); 273 Kulis abertos) e 323 K (circulos cheios).

Como pode ser visto, a reducdo da temperatura zandm acréscimo mais pronunciado
de /e/Moem funcdo dé&?. Este resultado corrobora as suposicées mencismedsecdo anterior,
ou seja, a inducdo de um momento dipolo como segfmnsavel pelas influéncias observadas

via espalhamento de luz no comportamento dinama edferas rigidas de PMMA-PHSA. A
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reducdo na temperatura do sistema esté ligada aiomento da razdo entre a forca elétrica e a
forca térmica presentes (equacédo 4.2). Isto s@nifue a forca elétrica presente deve ter uma
importancia progressiva a medida que a temperarsistema é reduzida, considerando-se a
mesma intensidade de campo elétrico aplicada. Salogte a viscosidade tem uma importancia
impar na dindmica da particula em solucdo. Entietajuando os valores de sob efeito de
campo elétrico sdo normalizados pelos obtidos ré&raua da forca/g//o), pode-se noticiar
claramente os efeitos puramente relacionados éagplh de campo elétrico no movimento das
particulas.

A Figura 4.13 mostra a variacdo da inclinacadeti(y)/dE®> contra o reciproco da

temperatura (I) (quadrados cheios).

1.2 )
E

< 1.0
E 08 .

©

o)
N 0.6-

ko]

~ 0.4 - ©
= Q.-

g - -

o
0.0

T T T T T T T T
30 32 34 36 38 40 42 44 46

UT x 10° (K™Y

Figura 4.13. Variacdo da inclinacdo fi¢//o)/dE?> contra o reciproco da temperaturaT{l/

(quadrados cheios) e os mesmos valores divididosrpgs (circulos abertos).

A curva mostra que a reducdo na temperatura denssgera um perfil acrescente de
d(/e/o)/dE? vs 1/T. Considerando-se somente a diminuicdo da temparatu sistema como
causadora do efeito observado, um perfil lineaesmante deveria ser observado. Entretanto,
outro fendbmeno deve estar relacionado ao compontanexperimental observado.

Sabe-se que as particulas preservam o seu tamamhoda a faixa de temperatura

acessada. A possibilidade de um inchamento ramdgdrticulas pelo solvente ndo deveria ser
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descartado, entretanto, percebeu-se que para @omgede 323 K, em um intervalo de tempo de
3 horas (aproximadamente o tempo da realizacdci@a de campo elétrico para todas as
temperaturas), ndo observou-se mudanca signifecaids valores dBy das esferas rigidas de
PMMA-PHSA.

3.5

(A)

3.4 1

3.3

8PMMA

30 T A

3.1 1

3.0

200 240 280 320 360
T(K)
11

(B)

104

tTHF

T T T T
200 240 280 320

T (K)

Figura 4.14. gomma (A) € &rur (B) vs T (os dados foram obtidos das referénciasA2e (23@)).

Por outro lado, deve-ter ter cuidado em analiségmendéncia da constante dielétrica dos

componentes do sistema (THF e PMMA) em funcdo dgpéeatura. A variacdo na constante
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dielétrica de polimeros polares e apolares € difereGeralmente, para polimeros bastante
polares, a constante dielétrica aumenta com a tatopa, e a mesma propriedade para polimeros
apolares é independente da temperdfur® polimero PMMA apresenta uma natureza
fracamente polar e sua constante dielétrica € cpraBnte independente da temperatura.
Infelizmente, ndo encontrou-se os valores paranstante dielétrica do PMMA na regido de
temperaturas acessada. Entretanto, de 303 K at&383constante dielétrica deste polimero
aumenta somente em torno de 0,06 (de 3,18 até &Bf)rme a Figura 4.14(A}.0 aumento na
polarizacdo € responsavel por este pequeno aumantmnstante dielétrica do PMMA nesta
regido de temperatufa.A transicdo vitrea caracteristica do polimero PMEKA na regido ~
110 °C.}” Assim, é bem provavel que a constante dielétriczaP¥IMA se mantenha muito
proxima a estes valores também a baixas tempesatura

Por outro lado, a constante dielétrica do solv@htE varia consideravelmente em fungao
da temperatura. A Figura 4.14(B) mostra os valoesr vs T.>> De 218 até 323 K, um
decréscimo eraryr € notado (de 9,7 até 6,9). Levando-se em congidleras valores dgvua €
&rve Nesta regido de temperatura, calculou-se o pamdmmetS e graficou-se contra o reciproco
da temperatura como demonstrado na Figura 4.150dlm desryef € linearmente dependente
de 1T.

2.8

2.6+

2.4+

2.2+

EryeP

2.0 e
1.8- '
164

144

12

T T T T T T T T
30 32 34 36 38 40 42 44 46

UT (KY

Figura 4.15. grye B vs 1T para o sistema de esferas rigidas de PMMA-PHSAesissis em
THF.
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Estas evidéncias sugerem que o aumento assintfgict{z//o)/dE*> em funcédo de T/
mostrado na Figura 4.13 (quadrados cheios) esagioehdo com dois efeitos adicionais: i) o
decréscimo na temperatura do sistema (ou sejalugde da energia térmica); i) 0 aumento no

modulo degf com a reducdo da temperatura. Podemos entdo @regkacdo mostrada abaixo.

d(I'e/ 1) _
dE?

5THFﬁ-T£ (4.6)

A divisdo ded(/&//o)/dE” pelo modulo desre resulta em um perfil linear dos pontos
em funcdo de T/(Figura 4.13 — circulos abertos) e desta mangi@e-se observar claramente o
efeito do campo elétrico em fungcdo da temperataracomportamento dindmico das esferas
rigidas de PMMA-PHSA. Em outras palavras, os efeitelacionados somente a reducdo da
temperatura no comportamento dindmico de esfegatasi de PMMA-PHSA séo perceptiveis,
posteriormente a este simples tratamento. O valal(6//)/dE? é igual a zero quandoTLE
0,00267. Isto significa que a uma temperatura iguar5 K, a dindmica das particulas comeca a

ser dominada pela forca térmica do sistema.

4.4  CONSIDERAGCOES FINAIS

Nesta primeira parte do trabalho, conseguimos dstramnexperimentalmente que o
comportamento dindmico de nanoesferas rigidas d&ARMHSA suspensas em diferentes
solventes orgéanicos pode ser modificado sob efieitcampo elétrico externo. Como trabalhamos
com esferas que mantém o valor Re¢ independente da natureza do solvente utilizada par
suspendé-las, notou-se que para induzir estas icagdiEs, € necessario que o contraste
dielétrico entre o material de composicdo das @dds$ e o solvente seja relativamente elevado,
no intuito de se gerar um momento de dipolo qudyma uma forca elétrica significativa frente a
forca térmica ja presente no sistema. As esfegidad de PMMA-PHSA tiveram sua dindmica
influenciada sob efeito de campo elétrico quandpeasas em THF e DMF, mas 0 mesmo nao
ocorreu quando as mesmas foram suspensas em decalinegido de campo elétrico aplicado
(até 75 kv/m). O aumento na freqUéncia de relaxagiacteristica do movimento difusivo das
nanoesferas é linearmente dependente do quadradangmo elétrico aplicado, corroborando a
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suposicdo de que a geracdo de um momento de dipsl@sferas é responsavel pelos efeitos

evidenciados. Posteriormente, mostrou-se que dsfaomovidos pela agdo de campo elétrico

sdo mais pronunciados a medida que a temperatussigma é reduzida. Mostrou-se que este

efeito esta relacionado com o aumento na rd&zagic{Ewmica € também a um aumento na

constante dielétrica do solvente THF com a redulgitemperatura. Os dois efeitos adicionais

puderam ser separados pela simples divisdo dosesale d(&//o)/dE? por &ref.
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5.1 INTRODUCAO
5.1.1 Separacao de Fases em Copolimeros em Bloco

Copolimeros em bloco sdo compostos por mondmerosacumente diferentes e ligados
covalentemente. A arquitetura mais simples pamtgsi de material € o caso de copolimeros em
bloco lineares do tipo AB, ou seja, composto porausequéncia de mondémeros A ligadas
covalentemente a outra sequéncia de mondmeros &n#posicao total do material pode ser
definida porf = Na/N ondeN = Np + Ng (N representa o grau de polimerizagao total do
copolimero em bloco Ba € Ng definem os graus de polimerizacéo dos respectioaod A e B).
Muitos dos pares formadores de copolimeros em bd@coimisciveis e consequentemente, a
mistura de dois tipos diferentes de cadeias polimgrresulta em separacdo de fdsés.
tendéncia deste tipo de material de se auto-orgamievido a microseparacdo dos blocos é
governada por duas forcd$:a tendéncia de minimizar as interacbes de eneépafavoraveis
entre os diferentes segmentos pela formacdo déeegicas em A e B, e desta forma, a menor
razdo area interfacial/volume ¢é alcancada, minintiease a energia livre por unidade de volume;
i) uma vez que a separacdo de fases estd assooldanc significativo alongamento das
cadeias poliméricas (perda de entropia translacienaonfiguracional), uma penalidade de
energia entropica precisa ser balanceada pelo gambemergia relacionada a reducdo da area
interfacial?

Os parametros relevantes que influenciam a sepadE;éase em copolimeros dibloco do
tipo AB sdo o grau de polimerizacdo total das cmldil), a fracdo volumétrica dos blocos
individuais € e fg = 1 -fa) € 0 par@metro de interacdo de Flory-Huggigsque descreve as
interacdes entre os segmentos A e B. O progi@ usado para expressar o balanco entélpico-
entropico. O parametrg é calculado usando-se os parametros de solul@lidas componentes

A e B através da equacéo de van-Laar-Hildebf&nd:

\
Xne = RT [5A —0g ]2 (5.1)
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ondeda € & sao os parametros de solubilidade dos segmentoB de um copolimero em bloco
e sdo dimensionados em (cal#}fi. O parametro/ (em cni/mol) é o volume do segmento
molar calculado através do valor médio do volumdamde ambos o0s segmentos que séo
derivados da massa molar das unidades repetitidassaas respectivas densidades. AiRdaa
constante universal dos gases [cal/(K.mol}]éa temperatura absoluta.

Teoricamente, a separacao de fases em copolimerddoeo foi descrita por Matsen e
Bates através do uso da teoria do campo-ménémii-field theory® De acordo com os estudos,
0 produtoyN tem uma fungdo importante na previsao das sepsad® fase. Dependendo do
grau de incompatibilidade, o produpgN define os regimes de fraceN < 10 e de forte
segregacagN >> 10. No caso dgN < 1, os efeitos entrépicos dominam sobre a tendé&tus
copolimeros de minimizarem as energias de interag@mfavoraveis dos dois diferentes
segmentos. Desta forma, a formacdo de uma massaradss, isotrépica € observada, e o0s
segmentos das cadeias de diferentes blocos pengtnasinas outras. Aumentando-se o valor de
XN por meio do aumento da incompatibilidade dos blamogor meio do aumento do grau de
polimerizagdo, os fatores entalpicos comecam alserinantes e chega-se a regido de fraca
segregacdo causando a transicdo para uma faseadadeQuando os copolimeros em bloco
finalmente se encontram em um regime de forte gagé®, ha forte incompatibilidade entre os
segmentos gerando a separacédo bem definida dogsteg\ e B em estruturas ordenadas com
diferentes morfologias. Nestes casos, 0 paranigtéodeterminante e controla a geometria dos
microdominios formados. A Figura 5.1 mostra as reaisuns estruturas formadas a partir de um

copolimero dibloco linear AB em funcédo da fracatuweétrica de um dos blocof).

Figura 5.1. Representacdo esquematica das estruturas mais £q@ate copolimeros dibloco
lineares AB no limite de forte segregacdo em furdd@umento da fracdo volumétrica de um
dos blocosff).
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Como pode ser observado, copolimeros dibloco ABepodpresentar separagédo de fase
em morfologias que vao desde esferas em arranjcac@® corpo centraddfa( ~ 0-21%),
passando por cilindros empacotados em forma heabfar- 21-33%) e lamelaga(~ 37-50%),
as quais sdo bastante conhecidas. A fase girbide 83-37%) foi descoberta por dois grupos
simultaneamente em 19%%e parece ser a Unica fase termodinamicamenteeéstéve cilindros
e lamelas.

5.1.2 Auto-Associacdo de Copolimeros em Bloco em\&mtes Seletivos

Copolimeros em bloco tém sido bastante estudadbsaréiente em massa, mas também
em solucdo. Quando este tipo de copolimero é gidgokm um solvente seletivo, ou seja, um
solvente termodinamicamente bom somente para umbldo®s e pobre para outro, é de se
esperar que o material se auto-organize no intigtaninimizar o contato do solvente com o
bloco insoltvel incompativel e diminuir sua enefgiee.® Quando a concentragéo de cadeias em
solucdo aumenta, a energia livre do sistema coraeeamentar devido as interagbes nao-
favoraveis do solvente com os blocos insolUvegu® resulta na diminuicdo de entropia devido
a estruturacdo do solvente. Numa regido de coragg&ttrde cadeias polimeéricas, conhecida como
concentracdo de micelizacdo critica (CMC), variadéoulas se auto-organizam em particulas
com tamanho coloidal.

A formacdo de micelas acontece quando os blocdwessl se orientam na direcdo do
solvente, formando a coroa micelar e os blocoslames formam um ndcleo compacto da
estrutura, protegido do ambiente externo. Para apsera a formacgédo destas entidades em
solucéo, necessariamente deve haver a concor@adaas forcas opostas, i.e., forcas atrativas
entre 0os segmentos insollveis, as quais levamegyagfio, e forcas repulsivas entre os segmentos
sollveis, as quais previnem o crescimento infiddagregado, evitando a formacédo de uma fase
macroscopica. Portanto, cada micela é formadarde iwémero definido de cadeias, denominado
namero de agregacal,), o qual constitui importante parametro do sistema

O balanco entre as duas forgcas geralmente é defpetb grau de extenséo das cadeias
poliméricas no nucleo, tenséo superficial na iamfnicleo-coroa, interagdes entre as cadeias
formadoras da coroa micelar, ppis € pela fracdo volumétrica de cada constituintéoracao

de micelas a partir de copolimeros em bloco vends@studada teoricamente por um numero
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relativamente grande de pesquisadores, os qudie e@geressados em prever 0S parametros
estruturais de micelas (CM®,, raio do ndcleo R, espessura da corod.-e Ry) como uma
funcdo das caracteristicas do material poliméricasgéa molecular e composi¢do). Para
copolimeros em bloco do tipo AB, onde B forma oledcmicelar, estas caracteristicas séo
basicamente relacionadas com os graus de polimédzaorrespondentesN{ e Ng).
Praticamente todas as teorias relacionadas a f@mue micelas sugerem que a energia livre de
uma micela contendp cadeias de copolimeros é dada pela soma de diveosdribuicoes,

principalmente aquelas relacionadas com o niictgoace interface nucleo/corba:

+G + G, (5.2)

nlcleo coroa int

G =G

micela

ondeGceo€ a energia livre relacionada a deformacéo dasasdo nucleo micelar:

3 R? N.a’
G, = p—k.T c _+_ B -2 (5.3)
nacleo p 2 B ( N Ba2 ch )

R:. € o raio do nucled\s é o nimero de agregagédo do bloco formador do mimleelar ea se
refere ao comprimento do mondémero em questao.
A energia livre relacionada com a coroa micelat@wncontribuicbes da deformacao das

cadeias poliméricas e da entropia de mistura deestd com as cadeias formadoras da coroa.

2

L 2 _
Grpon = Dok T( oy + N2 9y PeTNalZX gy 54
2 ° ‘Nal L XN,

Na Equacgédo 5.4 é a fracdo de unidades repetitivas pertencentadesas formadoras da
coroa micelar &Ny € a grau de polimerizacdo do solvente, de acavdo & teoria desenvolvida
por Leibler et al. para formacdo de micelas em um solvente polimérico

A energia livre da interface € dada pela equacgo 5.

G = 4ﬂR3{%T(%)”2} (5.5)
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De acordo com as revisdes publicadas por Tuttamley® Gast e recentemente por
Linse? estas teorias sédo baseadas por um lado em candeitescala derivados das teorias de
Alexander-de Gennes e por outro lado, das teodasmohpo-medio primeiramente desenvolvidas
por Leibler et al’, Noolandi e Hond> Nagarajan e Ganeste por Hurter et &f Estes trabalhos
tedricos, completados com simulacfes computaciarmisribuiram muito para se entender o
processo de auto-associagdo de copolimeros em éo@struturas micelares.

As propostas das teorias de escala sao estabebssmado em modelos simples, as
correlagbes entre as caracteristicas macromolesulate um copolimero em bloco
(principalmente do tipo AB) e as caracteristicas datruturas micelares resultantes. Lihse
analisou dois limites de estruturas micelaresimgro, no quaR; >>L, onde ocorre a formacao
de micelas do tipoctew-cut e outro, em qué. >> R, onde ocorre a formacdo de micelas do

tipo estrela. Estas duas configuragcOes estédo egesias na Figura 5.2.

Figura 5.2. Representacédo esquematica para uma micela doctipa-tut (esquerda) e de uma

micela do tipo estrela (direita).

Para o primeiro caso, as relagbes de escala fdemenvolvidas a partir das teorias de
Alexander-de Gennes para polimeros em uma inteplacar. Para micelas do tiporéw-cut”, e

assumindo cadeias uniformemente estendidas, ansegelacao é prevista pdRa

R~ ay1/3N§/3 (5.6)

ondey é a tensdo interfacial entre A e B e o paranis{ré linearmente dependente do grau de

polimerizag&o do bloco formador do nacleo micey)(
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N, ~ Ngy (5.7)

A teoria de polimeros em forma de estrela de DanGattort* pode ser aplicada para o
segundo caso. Esta teoria € baseada numa figunzégeza de cadeias poliméricas com os finais
de cadeia confinadas numa superficie esféricade per aplicada para micelas de copolimeros
em bloco substituindo-se 0 nimero de bracb} da teoria original poN,. Este modelo prevé

gue em um bom solvente e N,, SGo respectivamente proporcionais a:

L~NZN,Y° (5.8)

N, ~ Na"® (5.9)

Relacdes similares foram também desenvolvidas puulia e Birshteif? e por
Helparinl® Zhulina e Birshtein desenvolveram modelos de espala casos especificos de
micelas formadas por copolimeros em bloco do tiBoefn solvente A-seletivo. Foram definidas
guatro regides de acordo com a composi¢cao dos iomgrals: analisando 0s casos extremos, 0S
autores identificaram que quantlig > Na (regido de formacéo de micelaséw-cut”), a area
interfacial nucleo/coroad), R. e Ny, s6 dependem dig. Na Regido ond&l, > Ng (regido de
formacédo de micelas do tipo estrela), a curvatoraltleo permite a cada bloco A ocupar uma

grande area de interface e os parametros micéai&% e L sdo proporcionais a:

R ~N2° (5.10)
N, ~ Ng"° (5.11)

/ / 5.12
L~ NSNS/ (5.12)

Estas relacdes estdo de acordo com as relacdeadieyipor Daoud e CottohHelparin

também desenvolveu um modelo para a regido BiadeNg (regido de formagéo de micelas do
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tipo estrela) concluindo que o crescimento micéléimitado ao confinamento da energia livre

associada com a coroa micelar, e que o raio mitekr® = R. + L) é proporcional a:
4125\ 3/5
(R.+L)~N;N; (5.13)

Esta teoria de escala demonstra a contribuicdmpriednte da espessura da cotlgano
tamanho micelar. E importante enfatizar que todasearias de escala (de Gennes, Daoud e
Cotton, Zhulina e Brishtein, e Helparin) para masetle copolimeros em bloco prevéem que para
um raio de nucleo pequeno e um coroa micelar ext@ssparametros,\e R; sdo independentes
do comprimento das cadeias poliméricas formadaamtba micelar.

Apesar da importancia das teorias de escala,sela&nte predizem a relagdo entre os
parametros micelares e as caracteristicas do migtefimérico. Desta forma, as teorias de escala
precisaram ser complementadas com célculos mahddbs. Boas revisdes voltadas a
aplicacdo da teoria do campo-médio na previsadoidelimacao de copolimeros em bloco foram
apresentadas por Haml®g, por Lins&” que consideraram de um lado os modelos semi-aaliti
e de outro as descricdes numéricas da teoria dpazamdio. Com relacdo ao primeiro caso, as
teorias de micelizacéo de copolimeros em blocarfdmmuladas em 1983 por Noolandi etal.

e por Leibler et al.Os primeiros autores derivaram as caracteristiteslares pela minimizacdo
da energia de Gibbs de uma micela isolada, ondenfaralculadas as caracteristicas de uma
micela formada por PBPB dissolvido enn-heptano (solvente seletivo para PB) usando-se
valores numéricos do parametro de interacdo dey4Haggins - x, massa molecular e
composicdo do copolimero em bloco. Os valores desrestiveram de acordo com aqueles
obtidos experimentalmente. Um avanco desta teoiigroposta por Leibler et &londe foi
considerada a minimizacéo da energia de Gibbseatdb somente para uma micela isolada.

De uma maneira similar, Nagarajan e Gaffedesenvolveram outra teoria levando em
consideragcdo os volumes molares do solvente seléty) e dos blocos Avi) e B ()
respectivamente. Como exemplos tipicos, foram tadas as relacdes para PPO-PEO em agua
(bom solvente para PEO).
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-o0. . 5.14
R ~ NA017N§73 ( )
N, ~ N;O'SlNé'lg (5.15)
L ~N 2’74N l;J.oea (5.16)

De acordo com estes resultados, parece que, emasi@ntom outras teorias, os blocos
formadores da coroa (A) tém uma importante infliBnoas caracteristicas micelares,
especialmente quando o solvente € extremamentgaiaro bloco A.

Considerando-se ainda a teoria do campo-médio, stod@ representativo também foi
realizado por Forster et Hl.para poliestirend-poli(4-vinil piridina) dissolvido em tolueno

(solvente seletivo para PS).
5.1.3 Micelas de Copolimeros Tribloco do Tipo ABArma Solvente B-seletivo

Geralmente, a micelizacdo de copolimeros diblocatipo AB produz uma estrutura
ndcleo-coroa com configuracéo similar a mostrad&igara 5.3-a. Este tipo de agregado foi, e
vem sendo constantemente estudado tanto experimenta quanto de forma teérica, e o

processo de micelizacdo € bem conhecido.

a b C

—_—

D D

Figura 5.3. Organizacdo micelar de um copolimero dibloco AB smivente seletivo para o

bloco A (a); provaveis tipos de organizacdo de Bopos tribloco do tipo ABA dissolvidos em
um solvente B-seletivo (b e ¢). Em (b) - formac&onticelas do tipo flor, separadas e em (c) -

formacéo de micelas do tipo flor, interligadas.
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Por outro lado, o processo de auto-associacao pidicwros tribloco do tipo ABA em
um solvente seletivo para o bloco do meio (B) étonmais complexd® Neste caso, para que
ocorra a micelizacéo e a formacéao de micelas béimdbes e separadas umas das outras, o bloco
B do copolimero precisa estar necessariamente dmifean forma delbop’) e a mesma cadeia
polimérica deve penetrar duas vezes no nucleo amnicAl arquitetura para micelas formadas a
partir deste tipo de copolimero &€ mostrada na Eigus-b.

As equacdes 5.2-5.5 também séo validas e descravearia de formacao das estruturas
micelares mostradas na Figura 5.3-b. Entretant@ vez que as cadeias “penetram” no nucleo
duas vezes, as Equacbes 5.3 e 5.4 devem ser atlgd por dois. Ainda, e mais importante, a
necessaria conformacao das cadeias em formbbolg' para que ocorra a micelizacdo gera uma
penalidade entrépica consideravel que é refletidaim termo adicional de energia livre:

Gioop = KgT In(7x ;5 Ng) /3 (5.17)
ondexag € 0 parametro de interacdo de Flory-Huggins pgrarae mondmeroshs € o grau de
polimerizag&o do bloco B (bloco do meio). Devidesta penalidade entropica existente, ao inves
de formarem somente micelas do tipo nucleo-coraapdipo de organizacdo € suscetivel de
ocorrer: o0 mecanismo de associacdo fechada gesasniseparadas e em forma de flor (Figura
5.3-b) e por outro lado, a formacédo de uma estutamificada devido a chance dos blocos de
final de cadeia estarem localizados em diferenfietens micelares seguindo um mecanismo de
associacao aberta ndo deve ser descartada (Fig4. ®rganizacbes como as mostradas na
Figura 5.3-c, de acordo com a equacado 5.17, sée pnapicias de ocorrerem a medida que o
bloco do meio (B) se torna mais longo (maior valeNg). Uma situagcéo intermediaria onde um
dos blocos insollveis estd livre na coroa micelar taénbém possivel, entretanto,
termodinamicamente bem menos provavel.

Desta forma, a auto-organizacdo de copolimerosilaxas do tipo ABA dissolvidos em
solvente B-seletivo é muito mais dificil de ocormauito menos compreendida e € um topico de
particular interesse cientific.Sem duavida, o estudo de novos sistemas é de girapdetancia
no intuito de se entender melhor as propriedadesteddipo de agregado micelar.
Fundamentalmente, a complexidade no entendimendgm@acao de copolimeros com este tipo

de arquitetura estd relacionada com o fato de tgmpodinamicamente, o processo de
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micelizacdo é sempre resultado da competicdo dotre forgas: i) a perda de entropia associada
a curvatura do bloco B, que favorece a formacaestieituras ramificadas; e ii) a penalidade da
energia interfacial proveniente do deslocamentarddloco A insollvel, do nucleo micelar para
o0 seio da solucéo, o que favorece a formacao delasibem definidas em forma de flor.

Devido a isso, na literatura podem ser encontragegdtados bastante discrepantes com
relacdo a micelizacdo de copolimeros tribloco go hBA em solvente B-seletivo. Antes de
1991, alguns autores até mesmo sugeriram que ipstelé copolimero ndo gerava estruturas

922 como previsto teoricament.

organizadas em forma de micelas separadas e bémdds
Entretanto, mais tarde foi demonstrado que a foamalg micelas a partir de copolimeros com
esta arquitetura é experimentalmente poséfv€loram observados também agregados sem
estrutura definida ao invés de micelas em tempastievadas a partir do copolimero P8I
b-PS (PI — poliisopreno) dissolvido erheptano (solvente seletivo para®P8 a transicdo destes
agregados sem forma e estrutura definida para asiceiterligadas com a reducédo da
temperatura’ Katime et al observaram estruturas micelares partindo do coeodi PSh-PE/B-
b-PS (PE/B — poli(etileno/butileno)) dissolvido ampctano coexistindo com agregados bem
maiores, provavelmente sem uma estrutura deffditfa.Entretanto, partindo-se de um
copolimero de mesma natureza mas com elevada nmstular, os mesmos autores
verificaram somente a presenca de cadeias liviesdindo em solucéao e agregados sem forma e
estrutura definidaRy ~ 200 nm)?°

Um trabalho bastante completo € encontrado naatitex relacionado com as
propriedades de um copolimero tribloco contendo d@g8o blocos de final de cadeia e
polibutadieno hidrogenado como bloco do meio disdolemn-heptana®® 33 Neste caso, micelas
em forma de flor foram encontradas em solucdes idditi">* as quais podem ser
progressivamente destruidas pelo aumento da tetupeta

Além disso, um grande numero de contribuicdesdisponivel na literatura com foco na
micelizacdo de copolimeros triblocos do tipo RBEQ,PBG, onde PBO — poli(oxido butileno) e
PEO — poli(6xido etileno}*>° Micelas em forma de flor s&o produzidas quandesestaterias
sdo dissolvidos em agua (solvente seletivo para)PEXOMO muitas amostras com esta
arquitetura sdo disponiveis comercialmente, o eefda arquitetura, massa molecular e do
comprimento relativo do bloco do meio e dos blodedinal de cadeia foram cuidadosamente

investigados. Algumas das mais importantes coneBigferadas a partir desta seqiéncia de
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trabalhos serdo detalhadas e comparadas com dtadesudo presente estudo na secdo de
resultados e discussao deste capitulo.

Publicacbes mais recentes também podem ser eadastcom o foco na micelizacdo de
copolimeros tribloco dissolvidos em solventes aalst para o bloco do mef8:*?> Também
interessantes sdo as contribuicdes focadas naassoiacdo de polimeros solUveis em agua e
hidrofobicamente modificados em ambas as pontaguais lembram muito a presente série de
copolimeros em estudo. Por exemplo, em poliisopsetimnado contendo blocos curtos de PS
em ambas as pontas, foram encontradas micelasrema fte flor separadas ou interconectadas
dependendo da concentracdo poliméticd®® mesmo comportamento foi observado em
polietileno glicol modificado em ambas as pontas dlmorocarbono$* bem como em solugées
aquosas do polimero pdif{-(2-hidroxietil)L-glutamina) contendo grupos carbfirs anexados a
ambas as pontas {§bu Gy).*

Como podemos notar, um numero consideravel deiboitbes pode ser encontrado na
literatura, com o foco principal na micelizacdoadgolimeros tribloco do tipo ABA dissolvidos
em solvente B-seletivo. E muito interessante détemse quando os blocos de final de cadeia
serdo capazes de induzir auto-associacao da amesjteando esta auto-associacdo seguira um
mecanismo de associacao aberta ou fechada.

Neste contexto, S\,N-dialquilamino)isoprenos representam uma classe at@merod’
0s quais podem ser anexados a monOmeros apolagmoMnerizacdo anibnica para formar
interessantes copolimeros em bloco anfifilicos @muiteturas especificas, massa molecular
bem definida e distribuicdo estreita e control®&taviamente, foi verificado que os blocos curtos
de PAI podem ser quaternizados induzindo a formatgfi@gregados do tiparew-cut em
agua’’™ Entretanto, eles ndo foram sistematicamente edtsdaas suas formas n&o-
guaternizadas em um solvente seletivo para o lWoameio (PS). Neste capitulo, a agregacéo de
uma série de copolimeros com esta natureza quiénestudada em solvente seletivo para PS
(DMF) por meio de medidas de SLS e DLS.

5.2  MATERIAIS E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de copolimeros em bloco foram sintdizgreviamente no grupo do Prof.
Cesar L. Petzhold do Instituto de Quimica da UFRG&Ios os copolimeros estudados séo

compostos por blocos curtos de polifdi{-dietilamino)isopreno] — referenciado no texto como
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PAIl, e apresentando um bloco mais longo de palesii (PS). As estruturas quimicas das

unidades formadoras dos blocos sdo mostradas neaFgl.

A

Figura 5.4. Estrutura quimica do unimero BL{(\-dietilamino)isopreno (esquerda) e estireno
(direta).

Um total de seis copolimeros em bloco foram irgadbs. Os copolimeros foram
sintetizados via polimerizacdo anidnica sequereiak detalhes dos procedimentos de sintese
podem ser encontrados na literaftfrA. Tabela 5.1 resume as caracteristicas dos copaigrem
bloco estudados.

Tabela 5.1.Caracteristicas moleculares dos copolimeros enobloc

Copolimerog Mw (g mol?)° Wpar© Mw/Mp,
PAIPS 3PAlL 15100 0,07 1,16
PAIsPSssPAIlg 17800 0,09 1,20
PAIgPS »dPAlg 15600 0,16 1,26
PAI1{PS7,PAI1; 31200 0,10 1,20
PAIl3oPSs4dPAl3g 74900 0,11 1,50
PAIgPS 30 14800 0,07 1,06

#0s niimeros subscritos indicam o grau de poiragfio médio para cada
bloco determinado usandoMge a fracdo massica de PAIDeterminada
usando-skl, e My/M, de medidas prévias de GPGragdo massica de PAI
determinada a partir de medidas'HeNMR.
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As solucdes foram preparadas pela dissolucdo diegacopolimeros secos em DMF. O
método da dissolugéo direta na preparacao dosapedoi possivel devido a fragdo massica de
PAI ser, em todas as amostras, menor que a fragésica de PS. Alguns experimentos também
foram realizados em THF ou em misturas de DMF/TAB-solugdes resultantes foram agitadas
gentilmente a temperatura ambiente durante uma K©il2 horas). Depois disso, as amostras
foram estabilizadas a 50 °C por outras 12 horas g@atingir estruturas de equilibrio. Em alguns
casos, foi possivel verificar qualitativamente espnca de micelas devido ao aspecto azulado das
amostras, detectado a olho nu. As amostras fordéo dittradas usando-se filtros Millipore®
com tamanho de poro de Iybh para cubetas de espalhamento livres de poeira.dPpreparo
das solucgdes, foram utilizados solventes — dinsetitbmida (DMF) e tetraidrofurano (THF) — de
grau analitico (Sigma-Aldrich) e usados como resehi

Todas as medidas de espalhamento de luz detallmedés capitulo foram realizadas
utilizando-se o equipamento de espalhamento decdumzercial ALV descrito no Capitulo 3
(Secéo 3.3.2).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O solvente THF € um dos melhores solventes conbecigara solubilizar PS.
Experimentalmente, foi verificado que o homopolilmdtAl € completamente solldvel em
cicloexano e em THF, mas é completamente insoEweDMF. Este comportamento sugere que
copolimeros em bloco formados a partir destes coemes sdo potencialmente interessantes
para se obter agregados em DMF, no qual PAI delveraam processo de agregacao no intuito
de diminuir seu contato com o solvente.

Em misturas de DMF e THF, a precipitacdo do horfiopgyo PAI comeca a acontecer
guando uma pequena quantidade de DMF esta presente, pode ser visto na Figura 5.5, que
mostra a intensidade de luz espalhada para solegdésndo PAINI, = 20.000 g mot) ac =5

mg/ml em misturas de THF/DMF, variando-se a fragilamétrica de DMF presente.
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Figura 5.5. Intensidade de luz espalhada para solucbes contemah@polimero PAI NI, =
20.000 g mot) e concentracde = 5 mg/ml dissolvido em misturas de THF e DMF, para

diferentes fragBes volumétricas de DMiBME).

Um incremento abrupto da intensidade de luz eapallpela amostra quandgeyr ~ 0,20
€ observado. Em torno desta regidao, também sevabgsualmente a precipitacdo de PAI. Esta é
a causa do incremento da intensidade de luz egjaathanitorada pelo detector. Estes primeiros
experimentos de espalhamento de luz sugerem gasaragde THF ser um bom solvente para
PAI, quando uma quantidade de DMF em torno de 0,28- estd presente em mistura
DMF/THF, esta ja é experimentalmente um mau sodvpata PAI.

A Figura 5.6 mostra a evolucdo da distribuicdo terepos de relaxacdo reveladas
utilizando o algoritmo REPES para o copolimerdagb PAL,PS7:PAl;; em concentragdo igual
a 5 mg/ml dissolvido em misturas de THF/DMF bem camos solventes puros, aumentando-se
progressivamente a quantidade de DMF presenteA&distribuicdes de tempo de relaxacéo
foram obtidas a partir de funcdes de correlaca@oeah monitoradas er@= 60°.

Para solucdes ricas em THF, as distribuicbesetopds de relaxacdo sdo dominadas por
um modo rapido relacionado a difusdo de cadeiasslivO valor deRy calculado para esta
distribuicdo através da equacdo 2.24 esteve seamire 3,8-4,1 nm. Este resultado esta de
acordo com o comportamento esperado, uma vez qieélrtin bom solvente para ambos os
blocos (PS e PAI).
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Figura 5.6. Distribuicbes dos tempos de relaxacéo reveladégamilo-se o algoritmo REPES
para uma solugdo de PAPS71PAIl 1 em concentracdo= 5 mg/ml em misturas de THF/DMF e
nos solventes puros. As autofuncdes de correlayamfmonitoradas no angulo de espalhamento
6= 60° (A). Amplitude relativa da distribuicdo dogregados dagregad) €M relagédo ao
componente das cadeias livr@gnfmerg SOmada a componente dos agregados nas disteisuicd
dos tempos de relaxacdo em funcéo da fracdo vaiemée DMF presente (B). Em (B) também

esta mostrada a intensidade de luz espalhadagiedasas solucdes nas mesmas condicdes.
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E importante salientar que para o calculoRjeem misturas de solventes, o valor da
viscosidade da mistura foi calculado considerar@@sfracdo volumeétrica de cada solvente
presente, da seguinte forma:

M istura = Mae $ree T 17 ome $ovre (5.18)

e a mesma aproximacdo foi utilizada para o calddoindice de refracdo das misturas
resultantes.

Quando a fracdo volumétrica de DMF se aproximaaleres em torno de 0,50-0,60, a
principal distribuicdo de tempos de relaxacdo ddoda abruptamente para um valor de tempo
de relaxacdo médio maior, o que sugere a difusdonde particula espalhante com tamanho
consideravelmente maior. O valor ldg médio para esta nova distribuicdo esta entre 2325
gue indica claramente a formacdo de agregados. ®ata= 0,66, a amplitude relativa ao
componente dos agregadagglegad) COM relagdo a importancia das cadeias livresidihdo em
solucao (ghimerd € maior do que 0,95 como visto na Figura 5.6¢Bjnificando que a intensidade
de luz espalhada pela solugcdo é dominada pelo hespahto proveniente dos agregados
presentes.

A quantidade de luz espalhada pelas cadeias patasélivres é insignificante como
pode-se observar na Figura 5.6(A) quaggie=> 0,60. Sabemos que geralmente em processos de
micelizacdo ocorre um equilibrio termodindmico enas cadeias livres poliméricas e o0s
agregados. Normalmente, a presenca de cadeias #wmeprocesso de difusdo nas solucbes é
visto por meio de medidas de espalhamento de luz.

O processo de agregacdo de uma significativa qlealgide amostras com esta natureza
foi estudado por meio de técnicas de espalhambtgdidas de DLS foram realizadas para todas
as amostras listadas na Tabela 5.1 em uma cong&mtras 5 mg/ml em DMF puro. A Figura
5.7 mostra as fungdes de correlagdo temporal nradéas em um angulo de espalhamefto
90° e as respectivas distribuicbes de tempo deagda adquiridas por meio do tratamento
utilizando-se o algoritmo REPES. Para todos os lampoos em bloco estudados, observa-se
somente uma distribuicdo de tempos de relaxac&arttasestreita. A distribuicdo de tempos de

relaxacao obtida para a amostra /28 35PAl, resultou enRy = 3,2 nm.
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Figura 5.7. Fungbes de correlacdo temporal e respectivashigties de tempos de relaxacdo
revelados pela analise utilizando o algoritmo REPRER solucbes com concentracdo polimérica

¢ = 5 mg/ml dos copolimeros PMIS3sPAl, (@), PAEPSssPAls (b), PALPSPAly (C),
PAI11:PS7:PAIL: (d), PABPS70PAl3 () e PAEPS 3, (f) dissolvidos em DMF puro. Todas as
funcbes de correlacdo temporal foram adquiridasueméngulo de espalhamenf>= 90°. Nas
figuras, as escalas do eixo das ordenadas (a dsjjuera escala das abscissas sdo sempre as

mesmas.
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Uma estimativa com respeito a presenca ou nao cegadps em solucdo pode ser
realizada se este valor Bg for comparado a distancia média entre os finaisadieia para uma
cadeia polimérica ndo perturbade><com o mesmo numero de unidades repetitivas (deau

polimerizagc&o) onders é dado pela relagéo:

<r>=IJN (5.19)

ondel é o comprimento de um mondmero (neste daSaproximadamente 0.25 nm que € o
comprimento de uma unidade de )N é o nimero de unidades de repeticdo do polifiero.
Para a amostra PMRS3sPAl, este célculo tedrico resulta em><~ 3 nm. Este valor € muito
préximo ao valor d&®y determinado experimentalmente para a mesma amostriirmando que
esta distribuicdo se refere a difusdo de cadeiesslido polimero em solucéo, ou seja, a amostra
nao sofre um processo de agregacao nesta conémtrac

Para a amostra PR S 35PAl,, foram realizadas medidas de espalhamento em asta v
regido de concentracdes desde 1 mg/ml até 100 m@/hmhite superior estudado € maior do que
c*, ondec* € a concentracdo critica de polimero (concentragéde as cadeias comecam a se

entrelacar em soluc&3) que pode ser calculada teoricamente:

c* = 3M w (5.20)
47N \RS

Utilizando-se a equacgdo 5.20, o valor de para a amostra PAPS3PAl, € de
aproximadamente 45 mg/ml. Desta maneira, pareceesigecopolimero em bloco se comporta
em solucdo como se fosse um homopolimero e, quan@dor de concentracdo polimérica em
solucéo é superior@, a funcédo de correlacdo temporal e a respecistaltlicdo de tempos de
relaxacdo sdo dominadas por um modo de relaxaanba lento como visto na Figura 5.8(A)
parac = 100 mg/ml.

Além disso, a frequéncia de relaxagdo do modo lgngqy) € linearmente proporcional a
o° - Figura 5.8(B). Este comportamento é tipico decessos ndo difusivos de particulas
grande®’ e neste caso esta provavelmente relacionada cbhmemsdo de uma rede formada por

cadeias poliméricas interligadas.
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Figura 5.8. Funcdo de correlacdo temporal adquirid&@-=a 90° e respectiva distribuicdo dos
tempos de relaxagdo para o copolimero sP&ksPAl, a uma concentracdo = 100 mg/ml
dissolvido em DMF puro (A) e as respectivas depeaid8 de/ 4pido VS o’ (quadrados cheios) e

de Mento VS. o (circulos abertos) em (B).

De acordo com estes primeiros resultados, poderfionaa que a formacdo dos
agregados (visto para a amostra #R%71PAl11) € dependente da quantidade de PAI presente na
composicao do copolimero, o que € bastante clampsgararmos na Figura 5.7 as amostras
apresentando similares valores Mg e diferentes composicdes, isto €: FS83PAl, (a),

PAIsPSssPAls (b) e PAPS 26PAlg (). Parece que é necessario um nimero minimoidades
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de PAIl em cada bloco de final de cadeia para gj#e messivel a indugdo da agregacdo das
cadeias. Este valor deve estar em torno de ~5dades de PAI e quando este nUmero € menor,
a agregacao € suprimida.

Infelizmente, ndo foi possivel, por meio de medidagspalhamento de luz, determinar a
concentracdo de micelizacdo critica (CMC) das am®sb que significa que todas as CMC's
estdo abaixo de 1 mg/ml. Este foi o limite de dgiiecconfidvel que se pdde atingir nas medidas
de espalhamento de luz. Este comportamento nagpeesa, uma vez que podemos encontrar na
literatura resultados muito similares. Por exemmogcomportamento frente a agregacdo de
polimeros solUveis em 4gua e com os finais de aadedificados hidrofobicamente foi estudado
em solucdo aquosa, onde se determinou por expddmede fluorescéncia valores de CMC’s
muito menores que 1 mg/fi*® Atualmente esta se tentando obter os valores d€'€Mara
esta série da copolimeros por medidas de espempiasde correlacdo de fluorescéncia.
Entretanto, na concentracdo de 5 mg/ml, para tagsasitras amostras listadas na Tabela 5.1, a
contribuicdo mais importante na distribuicdo daspes de relaxacdo surge da formacédo de
agregados, o que € confirmado pelos valord,dieterminados (na Tabela 5.2)

Tabela 5.2.Parametros micelares determinados através de nsettdespalhamento de fuz

Copolimero Ry R p dn/dc  Muymctlg Nu (/73 Int.
(hm)  (nm) (ml/lg) (10° g mor?) (kHz)
PAIPS 3sPAlL 3,2 0,138 0,17 ~1 7,6
PAIsPSssPAlg 13,5 13,0 0,96 0,136 2,0 21 0,19 37,9
PAIgPS ,dPAlg 14,9 12,0 0,80 0,133 5,8 38 0,10 137,0
PAI11PS71PAlL; 22,9 18,7 0,82 0,138 12,5 39 0,17 214,0
PAIl30PS40PAl30 43,0 34,5 0,80 0,136 27,1 36 0,34 261,0
PAIgPS 32 14,2 140 0,98 0,139 2,9 20 0,18 83,2

& Os parametros foram determinados de solucdes amtemncentracdo de copolimero= 5 mg/ml.
® Polidispersdo estimada usando-se a anélise dodantesidas autofungées de correlagdo monitoradas
em 6= 90°.
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A formacéo de agregados esféricos é esperada gt@réipp de amostra, onde os blocos
formadores do nucleo estdo em fracdo massica rdriari Os valores dé monitorados sao
linearmente dependentes depara todas as amostras e a extrapolacdo pafh passa pela
origem sugerindo um comportamento difusivo. Aléssdj o coeficiente de difusab € /7q?)
para as amostras é independente do quadrado dodeetespalhamentay), o que sugere a
forma esférica para as particulas. Formas alongaatteamente resultariam em uma dependéncia
angular de/7q? vs. g>.>* Estas relaces descritas estdo expostas na Fgumara as amostras

PAI11:P$71PAIlL1 e PABPS32que servem com exemplo representativos.
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Figura 5.9. /e 71q° vs. ¢ para os copolimeros PAPS7iPAl;1 (circulos) e PAPSs,
(quadrados)d= 5 mg/ml) dissolvidos em DMF.

Na sequéncia, as medidas de DLS e SLS foram coddsnpara que fosse possivel a
extracdo de outros parametros micelares. A Figut@ B a representacdo da dependéncia de
Kc/Ryem funcéo deg® para as amostras PAPSaPAlse (circulos cheios), PAIPS71PAIL;
(quadrados cheios) e PRIS 35PAl, (quadrados abertos).
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Figura 5.10. Kc/Ry vs. d para PAfPSudPAls (circulos cheios) PAIPS7:1PAl; (quadrados
cheios) e PAPS35PAl, (quadrados vazios) dissolvidos em DMF a conceatrag 5 mg/ml.

Usando-se a versao parcial do formalismo de Zimpossivel se extrair os valores de
Muw(micelay dOS Objetos espalhantes bem como o vald®g@os mesmos. Em seguidé, pode ser

determinado atraves da relacao:

M

- w(micela)

N, =
M

(5.21)
w

usando-se os valores Nk, das cadeias poliméricas determinados previamemterpmatografia
(GPC). Os parametros determinados neste casoless@ims na Tabela 5.2.

Os valores do parametro sensitivo a forma das asgetRs/Ry) para todas as amostras
situam-se entre 0,80 e 0,98, os quais sdo comjztiom a formacado de agregados esféricos. O
valor teérico dep para uma esfera rigida é igual a 0,774Entretanto, uma vez que a coroa
micelar esta normalmente solvatada, os valoresriexpetais dep para micelas esféricas de
copolimeros sao quase que na maioria dos casoses@o que o valor de 0,774 e geralmente,

menores do que 1,0.

87



Capitulo 3. Desenvolvimento de Instrumentacao

Os valores da polidispersdo para os agregados)aekis pelo método dos cumulantes foi
sempre menor que 0,20, exceto para a amostrgfPRdPAlsg, atribuido ao fato de que esta
amostra ja apresenta uma polidispersdo mais ele@adae as outras (veja na Tabela 5.1).

O tamanho dos agregados micelares formados € mefado basicamente pelo
comprimento do bloco de PS (bloco do meio), o quaeser visto comparando-se as Tabelas 5.1
e 5.2. Os valores d&, dos agregados micelares formados a partir dasteaed3AEPS s5PAls €
PAIPSdPAlg séo bastante similares (13,5 e 14,9 nm respectivea)) devido ao fato de que
estas amostras apresentlly similares. Ainda, para a amostra B2A%ssPAls, observa-se uma
pequena contribuicdo de intensidade na distribudi@o tempos de relaxacdo que provém das
cadeias poliméricas dissolvidas em solucéo, enlibqaicom os agregados micelares, daq=
2,8 nm - Figura 5.7(b).

A contribuicdo da intensidade das cadeias poliraériwres dissolvidas, relacionada com
a intensidade total da amostran(@rd(agregaddainimerd) € igual a 0,04 para a amostra
PAIsPSssPAle. Isto significa que a solucdo ainda contém umadgaguantidade de cadeias
poliméricas dissolvidas em equilibrio com os agdegamicelares, uma vez que a intensidade de
luz espalhada pela solucdo € proporcional a cormgtt de particulas multiplicada pela sua
massa molecular. Como a massa molecular de umaagaolenérica € muito menor do que a
massa molecular do agregado formado, a concentrdedaadeias dissolvidas deve ser
consideravel para gerar a pequena contribuicantdedidade vista na Figura 5.7(b).

Por outro lado, a fracdo de cadeias livres disdatviem equilibrio com os agregados
micelares ndo é mais vista para a amostraafPBddPAlg. Alguns pequenos picos revelados
utilizando-se o algoritmo REPES na regido de tentigoselaxacdo extremamente rapidos (parte
esquerda das curvas) sdo atribuidos & difusaodz i solvente®

O efeito do comprimento do bloco do meio no tansathbs agregados formados pode ser
facilmente notado se comparados os valoreRgegara PAPSsPAls, PAILIPS71PAl;; e
PAIl3oPS40PAl3. Considerando-se novamente a pequena fragdo dprBgdnte nas amostras e o
fato que PAI deve formar um nucleo bastante compad®S deve formar a coroa da estrutura, €
razoavel assumir que o comprimento do bloco ded®8rga o tamanho dos agregados. Assim, 0
aumento no grau de polimerizacdo do bloco de P %8epara 640 unidades) conduziu a um

aumento no tamanho das particulas de 13,5 nm @dé#Bnas amostras mencionadas.
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Todas as micelas, independente das caracterigisaamostras poliméricas, apresentam
N, relativamente baixo (entre 21 e 39 cadeias/miceE)tretanto, estes valores sé&o
definitivamente compativeis com a literatura redaeida. Para isso, podemos checar novamente
0s parametros micelares de agregados formadodiadus polimeros sollveis em agua e com
finais de cadeia modificados hidrofobicamett&:>” As diferencas nos valores di,
determinados para as micelas formadas a partir AlgPBssPAls € PALPSdPAlg estdo
certamente relacionadas a quantidade de PAIl peesamt cada amostra. Os valores Nig
determinados para as amostras PSP Aly, PAL1PS71PAl; € PABIPS40PAlze sdo bastante
similares, o que deve estar relacionado ao fato epiee as amostras citadas, BR&4PAl30
apresenta blocos insolaveis de PAI mais longosjeofgvorece o processo de micelizacdo e um
valor deN,, mais elevado e o bloco de PS mais longo, provamknretardando o processo de
micelizacdo e conduzindo a um menor valoNgeExatamente o oposto € valido para a amostra
PAIgP S 26PAlg.

Contrariamente ao incremento no comprimento dosdsl de PAI, um aumento no grau
de polimerizacdo do bloco do meio (PS) tende ardatao processo de micelizagdo nestes
sistemas, uma vez que é necessario que os blod®S decontram-se curvados, 0 que aumenta a
energia livre. Além disso, ndo somente a quest&eodinamica, mas também fatores adicionais
sao importantes no intuito de se prever e se deiformacao de micelas em forma de flor ou
uma rede micelar desde este tipo de amostra. Um pdosipais fatores adicionais é a
composi¢cao quimica do bloco do meio. Devido a iss@almente dificil prever a influéncia do
comprimento do bloco do meio nestes complexos psasede micelizagédo e a sua influéncia ndo
esta concretamente definida de acordo com nossatusées. Chu et a.demonstraram que o
bloco do meio (PEO) tem somente uma pequena irdiaérma micelizacdo de copolimeros do
tipo PBOb-PEObH-PBO em agua. Katime et al. estudaram a micelizdeamwpolimeros tribloco
do tipo PShb-PE/BH-PS tendo a mesma composicdo, mas diferentes massiasulares,
dissolvidos em 4-metil-2-pentanona (solvente salepara PS} ou em n-octano (solvente
seletivo para o bloco do mei¥).Nestes trabalhos, observou-se dNg diminui quandoM,
aumenta para micelas formadas em 4-metil-2-pentamoas\,, aumenta para micelas formadas
pelo mecanismo de associacdo fechada-eetano. No segundo caso, é sugerido que o aumento
no comprimento dos blocos insoliveis de final dde@governa o aumento éy. Pitsikalis et

al®® sugeriram recentemente um comportamento opost @aropolimero tribloco contendo
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poli(t-butil metacrilato) e blocos curtos de PS nos §inda cadeia dissolvido em 2-metil-2-
butanol (solvente seletivo para o bloco do mei@ym@Barando duas amostras sintetizadas, os
autores mostraram que a amostra contendo bloc&Sdmais longos e o bloco do meio mais
curto gerou a formacdo de agregados com um valdk,demenor. Este comportamento foi
atribuido ao fato do bloco de meio ser semi-flexéveonseqientemente, quanto menor for sua
massa molecular, mas restrito deve ser a formag&toop” das cadeias formadoras da coroa
micelar, diminuindo o valor d&l,. Neste mesmo contexto, Inomata ef°asugeriram que a
conformacdo em forma de hélice do polipeptidio (pBH{2-hidréxietil)L-glutamina modificado
hidrofobicamente em ambas as pontas € responsavehya transicdo de micelas em forma de
flor bem definidas (quando o polipeptidio se en@na conformacéo de novelo aleatério) para a
formacédo de uma rede tridimensional em misturagtitkno glicol/agua.

Para o presente caso em estudo, como sugerensuddes experimentais, acredita-se
gque o comprimento do bloco do meio deve exercer umfl@aéncia nos valores dél,
determinados. Se isso ndo fosse verdade, um iratenmo comprimento das cadeias de PAI
conduziria necessariamente a um aumento sistem@io@lor deste parametro. Entretanto, se
checarmos as amostras g% 6PAlg, PAI1IPS71PAlL;, PAIoPS40PAlzp podemos notar que o
aumento nos comprimentos dos dois blocos ao mesmpot (aumento do comprimento dos
blocos de PAI e PS) gera micelas formadas porcaragnte o mesmo numero de cadeias
poliméricas. Isto significa que os dois parames@s importantes e atuam de forma reversa para
a determinacédo dd,: enquanto que o aumento no comprimento nos blded#al de cadeia
(PAI) favorece a formacdo de micelas cbip mais elevado, esta tendéncia € mascarada pelo
aumento no comprimento do bloco do meio (PS) q#aderece a formacgédo de micelas bem
definidas e tende a reduzir o valor Ng devido a penalidade entrépica relacionada com a
formacéo do fbop’ do bloco do meio na coroa micelar.

Além disso, PAPS40PAl30 foi a Unica amostra de toda a série onde podete a
presenca de um modo de relaxacédo lento nas digtigmide tempos de relaxacéo, relacionado a
presenca de grandes particulas em concentrac@isamiente baixas > 15 mg/ml. Este valor
esta abaixo do valor @# para este copolimero, que € aproximadamente agGalmg/ml.

A Figura 5.11 mostra as distribuicdes e (convertidos a partir das distribuicdes de
tempos de relaxagdo usando-se a relacdo de Stokssift) para as amostras RAS,1PAl; e

PAI3;PS40PAl3, dissolvidas em DMF em diferentes concentracbesamestras em questao
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contém os blocos do meio mais longos da série. aMastra PALPS7/PAl;;, mesmo em
concentracdes elevadas, podemos observar somerdedistnibuicdo deRy relacionada a
presenca de micelaR{ ~23-25 nm). Por outro lado, para a amostrazf40PAlzo, além da
presenca de micelas bem definid&s ¢ 45 nm), ha também a presenca de particulas muito

maiores Ry ~ 200-350 nm) mesmo em concentracdes bastantesbaixa

(A)
90 mg ml*
(]
©
2
2
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25 mg ml* A
(B)
45 mg ml™* /\/ \
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©
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Figura 5.11. Distribuicbes deRy para as amostras PAPS7:PAl; (A) e PAPS40PAlz0 (B)
dissolvidas em DMF puro e em diferentes concenémcAs fungbes de autocorrelacdo foram

adquiridas no angulo de espalhamefto90°.
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De acordo com este comportamento, o0 modo de réladagto que surge para a amostra
PAI;o)PS40PAlzp com o0 aumento da concentragcdo provavelmente eté&ianado com a
formacdo de micelas interligadas. Acredita-se queente a formacdo de micelas interligadas
ocorra, mas ndo a formacéo de agregados sem estdgtiinida, uma vez que a distribuicdo de
Ry relacionada com a presenca das micelas separdoas elefinidas continua existindo e é
observada em uma regido similar.

De acordo com a equacao 5.17Gaumenta a medida que o comprimento do bloco do
meio aumenta, e desta forma, € razoavel se coasidgrossibilidade dos dois blocos de final de
cadeia se encontrarem em diferentes nucleos neéselfmrmando micelas interligadas, a medida
gue o comprimento do bloco do meio aumenta. Emtt@tgpara a presente série de copolimeros,
isto s6 acontece quando o bloco de PS é especiahoaigo Nps> 600)

A presenca de grandes agregados a partir da amBstkaP S.0PAlzp mesmo em
concentracdes relativamente baixas L5 mg/ml) é também sugerida pelo perfil decrescdat
dependéncia dKc/R, vs.g” na regido dos menores valoresgeomo pode ser visto na Figura
5.12.
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Figura 5.12.Kc/Rs vs g7 para o copolimero PAPS.dPAls (¢ = 5 mg/ml- quadrados cheios;

= 30 mg/ml - quadrados vazios) dissolvido em DMF.
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Este comportamento é tipicamente relacionado a distebuicdo bimodal. Chu et &.
também mostraram a formacg&do de micelas interligag@sa copolimeros triblocos do tipo
PBQ,PEQ,PBQ, dissolvidos em agua para uma amostra BBBEOsPBO12, em concentracdes
bastante reduzidas (2%/w) e também, 0os mesmo autores encontraram someatégacoes
moderadas em PBBEQy;PBO;, mas em concentragdes muito maiores (~ 2509. 3’

A formacdo de micelas interligadas em copolimemsbéoco com esta arquitetura é
bastante conhecidd® e em concentracdes mais elevadas, pode ocorremedio de géis.
Entretanto, o estudo da formacao de géis ndo ¢etivabda presente tese.

Finalmente, a influéncia da arquitetura na formagés agregados micelares pode ser
evidenciada se compararmos as amostragFSNEPAlL e PABPS 3 na Figura 5.7 (a e f) e na
Tabela 5.2. (estas amostras apresentam basicaraentesma composi¢ao). A amostra de
copolimero dibloco forma micelas em forma de est@@l = 14,2 nm), mas nao foi encontrado
qualquer tipo de agregado para a amostrasAP3dsPAl, (R4 = 3,2 nm). Este resultado é
compativel com a penalidade entropica descrita ecomer deste capitulo relacionada a
formacéo ddoop do bloco de PS, o que retarda ou mascara o prodessicelizacao.

5.4  CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, mostramos que micelas em formalate deparadas e bem definidas,
podem ser obtidas a partir de copolimeros triblmmatendo PAI como blocos curtos de final de
cadeia e PS como bloco longo do meio, numa arguitePAlb-PSb-PAI, quando os
copolimeros sdo dissolvidos em DMF (solvente salgtara PS). Foram estudadas a influéncia
do comprimento do bloco do meio, composi¢cdo dolagmeros e arquitetura. Os resultados
obtidos foram comparados, discutidos, e relaciop@dm a literatura ja existente. Os valores de
Ry para as micelas separadas e em forma de floracamtil entre 13,5 nm e 43,0 nm, sendo
influenciados basicamente pelo comprimento do bldeoPS. Também se descobriu que a
agregacao acontece a partir do momento que asasapeliméricas contém uma quantidade
minima de PAI. Esta quantidade minima esta em tdens-6 unidades de PAI em cada bloco de
final de cadeia. Devido a baixa fracdo massicaAlenBs amostras, as micelas em forma de flor
produzidas possuem um pequeno valoNgdoscilando desde 21 até 39 cadeias/micela). Além
disso, micelas interligadas foram também produzigasa um bloco do meio de PS

especialmente longo, mesmo em concentracdes eetegivte baixas. Este capitulo confirma a
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possibilidade destes copolimeros em bloco formareoelas em forma de flor em um solvente
seletivo para o bloco do meio (PS). No Capitula &aracterizagcdo da estrutura interna das

micelas formadas sera discutida com base em medidas XS.
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CAPITULO 6

ESTRUTURA INTERNA DE
MICELAS DE COPOLIMEROS
TRIBLOCO ACESSADA POR SAXS



Capitulo 6: Caracterizacao da Estrutura Interna de Micelas Através de Medidas de SAXS

6.1 INTRODUCAO

O objetivo deste capitulo € descrever a estrutiiesna das micelas de copolimeros em
bloco descritas no Capitulo 5. Experimentos de SA&8 particularmente interessantes para
acessar dimensdes como o tamanho do nucleo mepkia a determinacdo da conformacgéo das

cadeias poliméricas formadoras da coroa.

6.1.1 Modelos para o Fator Forma de Micelas de Copmeros em Bloco

Para que seja possivel a caracterizacdo da esatritiarna de micelas por meio de
medidas de SAXS, € necesséario trabalhar com sistdmatante diluidos. Nesta situagéao,
considera-se&5(q) ~ 1 e as contribuicdes de espalhamento sdo ddasnpelo fator forma da
particula, relacionado com a forma e tamanho detolgspalhante.

O modelo mais simples que pode descrever a fortaaanho de uma micela é o baseado
na amplitude do fator forma de uma esfera homogédado pela equacdo 2.35. Pode-se
conseguir bons ajustes dos perfis de espalhamentoalas utilizando-se este modelo nos casos
em que a contribuicdo de espalhamento da corodamiéenegligenciavel e o espalhamento é
dominado pelo contraste de densidade eletrbnica enticleo micelar e solvente onde esta esta
imersa. Generalizando para o caso de micelas comuaeo uniforme de rai®: e coroa de
espessurd, e imersas em um determinado solvente, conforméraalusna Figura 6.1, tem-se o

modelo nlcleo-coroaére-shel) onde o fator forma é dado pela equacad 6.1.

P(a) =[(0, =0 )(R +L)°F(a,(R +L)+

, , (6.1)
(0. -0 )RF(Q,R)]

Neste casoF(q,R)= 3{[ ser(qR)-(qR)cogqR)]/(qR)*} é a amplitude do fator forma de
uma esfera de railg (R ouR; + L). Ainda, ¢, g e s S80 as densidades de comprimento de

espalhamentacs€attering lenght densitylo ndcleo, coroa e solvente respectivamente.
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nucleo coroa

Figura 6.1. Esquematizacdo da estrutura micelar de acordoocfator forma de objetos do tipo

nucleo-coroa.

Esquematizacdo da estrutura micelar de acordo cendemsidades de comprimento de
espalhamento e dimensdes internas, utilizado pargpkanacdo do fator forma de micelas de

acordo com o modelo nucleo-coroa.

Outros modelos consideram o ndcleo micelar comals@mmposto por uma esfera
homogénea e a coroa apresentando um perfil deddeleseletronica como funcdo da distancia

radial, por exemplo, com o perfil de densidadearaa dado pela equacéo 6.2:

n(r)=r=~/QA+exp[(r —Ry)/a¢]) (6.2)

onde a funcdo de Fermi exibe uma suave densidadiecmento até&y = R. + L. Nesta
equacao ¢ ré a largura da funcdo de Fermi. Para4/3, o perfil de densidade é similar ao de
um polimero em forma de estrela.

Os fatores forma de micelas esféricas, micelagpdmucleo-coroa e micelas com nucleo
uniforme e coroa apresentando um perfil de densiééetronica como uma funcédo da distancia

radial sdo comparados na Figura 6.2 para micelasocmesmo raio externo.
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Outro modelo utilizado para ajustar os perfis deabfmmento de micelas € o chamado
“cap and gowhonde a micela é tratada como sendo formada ponucteo uniforme e a coroa

apresentando um decaimento do perfil de densidamdarguraa, descrito por:

2
n(r) = kexp&%) (6.3)

ondek € uma constante proporcional a densidade de coraptd de espalhamento em excesso
(excess scattering lenght

I{qQ)/ a. u.

1E-3 0.01 0.07
g/ At

Figura 6.2. Fator forma para micelas esféricas (linha solidRm = 390 A) com densidade de
comprimento de espalhamento uniforme; para o mau&tteo-coroa (linha tracejadaR- = 150

A eL =240 A) e para micelas com nlcleo esférico unifoe coroa apresentando um perfil de
densidade eletronica como uma funcio da distaadialr(linha pontilhada R = 150 A,L =
240 A ex = 4/3)}

Ha também na literatura modelos para micelas emdi cilindrico. O fator forma para
o perfil de espalhamento de um cilindro homogénsdlido com raidR. e comprimento | onde

0 maior eixo tem uma orientacdo dado por um angelm relacéo g é dado pof:

2

_ " 4sert(qH cosd) JZ(qRser)
Pla)= I[ q°H?cog J (qufseﬁd)] serado

0

(6.4)
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ondeJ; € a funcéo de Bessel de primeira ordem. No casidliddros com comprimento infinito
(H>>R) a equacgéo 6.4 se reduz a:

P(Q,R)= L§[2J1(qa>/<qa)]2 (6.5)

e P(qR)= [2\]1(qR:)/(qF§)]2 é o fator forma da segdo transversal para undadirigido.

Outros modelos para o perfil de espalhamento deelasicformadas a partir de
copolimeros em bloco encontram-se disponiveis teaatura, os quais precisam ser usados
guando estes modelos mais simples ndo ajustamoataspexperimentais obtidos. Uma série de
modelos para micelas de copolimeros em bloco apees#o nucleos com diferentes geometrias
foi proposto por Pedersen e Gersten5ér@. modelo mais simples desta série se refere danice
com nacleo esférico e cadeias Gaussianas ancoradasnucleo, como mostrado

esquematicamente na Figura 6.3.

RG(cadeia)

Figura 6.3. Esquema para o entendimento do fator forma micaacordo com o modelo para

micelas de copolimeros em bloco apresentando urnem@sférico. O modelo considera um

nucleo denso de rakl: e cadeias Gaussianas com raio de B#g.deiaj@ancoradas ao nucleo.

O fator forma micelaPmni(q) neste caso contém quatro termos: a auto-corceldoa

ndcleo, a auto-correlacdo das cadeias polimérigastermo relacionado a correlacdo entre o
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ndcleo e as cadeias poliméricas e um termo delagéie entre diferentes cadeias poliméricas.

Pmic(Q) € desta forma dado pela equagéo 6.6.

I:>mic (q) = N\f/ﬂnzL]cleoPnUcleo(q) + NwﬂczadeiaR:adeia(q)-l-
(6.6)

I\Iw ( I\Iw - 1)lgc:zadeiascadeia-cadeia(q) + 2 Nv?ugnUCIeoﬁcadeiaSnﬂcleo—cadeia(q)

Nesta equacady, € o numero de agregacdyicieo€ BeoroaSe referem as densidades de
comprimento de espalhamento em excesso do blogwétur do nucleo e do bloco formador da
coroa respectivamente, em relacdo ao solvente. tOr florma do ndcleo € descrito
matematicamente pelo fator forma de uma esfera génea de acordo com a equacéo 2.35. O

fator forma das cadeias ancoradas ao nucleo édtefiela funcdo de Debye como:

2exp(x) —1+x 6.7)

Padeia(0s RG(cadeia)) = 2

ondex = RG(cadeiaﬂz-

O termo de correlacéo entre o nucleo e as cadel@sépicas € definido como:

5efadR, ages + R (6.8)
q(dRB(cadeia + Rc)

Snﬂcelo—cadeia(q) = l//(q &(cadeia) )CD(qR:)

sendo a fun¢ag(qRs(cadeia) Igual a:

1- exp(_q2 RGZ(cadeia) )
qué(cadeia)

Y (0 R cadeiy) = (6.9)
d ~ Rg(cadeiaf Utilizado neste modelo para mimetizar a ndo-pag@b das cadeias da coroa para o
interior do nucleo, o que é fisicamente impossi¥halmente, o termo de correlacdo entre

diferentes cadeias poliméricas presentes na coigamné definido como:

sefa(0R e * RC)]T (6.10)

S i i =y’ ’ cadei
sl =470 o ""’)( ARy cacers * R)
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Modelos similares a este descrito pelas equac@$.80 podem ser encontrados na

referéncia 4 deste capitulo para micelas apresgmtaincleos com diferentes geometrias.
6.1.2 Medidas de SAXS em Micelas de Copolimeros @&toco

Os modelos para ajustar os perfis de SAXS de nsiceéscritos na secdo 6.1.1 séo
utilizados com bastante freqiiéntiMedidas de SAXS podem gerar uma grande quantidade
informacdes relativas a estrutura interna de miceta modelos que se ajustam aos perfis de
espalhamento gerados puderem ser empregados arodrad dos dados. Nos ultimos anos, duas
revisdes referentes ao este tépico aparecerartengtlira™

A caracterizacdo estrutural das micelas de copobigniibloco apresentando as cadeias
na coroa micelar em forma d®o6p’, por outro lado, € extremamente limitada, e peus&o 0s
trabalhos relacionados a este assunto disponiaditeratura. De acordo com o que foi revisado,
nao ha modelos tedricos desenvolvidos para reprodyserfil de espalhamento de micelas com
este arranjoEntretanto, estudos mostraram que € possivel artibsg modelos mais simples,
como os descritos na Sec¢do 6.1.1 também pararagsstgerfis de espalhamento de micelas em
forma de flor® Por exemplo, micelas em forma de flor foram olstidapartir do copolimero
poli(lactideo)b-poli(6xido etileno)b-poli(lactideo) dissolvido em &gua. Estas micelasrfo
caracterizadas usando-se medidas de SANS e em@oyersdo modificada do modelo ndcleo-
coroa, a qual incluiu a adicdo da contribuicdordansidade de espalhamento proveniente das
interacbes mondmero-mondmero dentro da coroa mit@laitilizada para ajustar os perfis de
espalhamento, gerando resultados bastante saiisédté&sta contribuicdo em intensidade gerada
por interacdes mondmero-mondémero na coroa micelaco@umente referenciada como
espalhamentoblob’’ e esta intrinsecamente descrita nos modelos pap@®r Pedersen e
Gerstenberg? os quais s&o bastante utilizados para ajustarfib g espalhamento de sistemas
micelares mais complexos, como por exemplo, midelasadas por uma coroa contendo grupos
acidos forte§.Lecommandoux et dlusaram o modelo de micelas de copolimero em hiooo
nacleo esférico proposto por Pedersen e Gerstemagegajustar os perfis de espalhamento de
néutrons de micelas formadas pelo copolimero dibldaplamente hidrofilico Jeffamira-
poli(acido glutamico). Estas micelas, a temperaambiente, apresentam um nucleo inchado

com solvente (dgua) e o perfil de espalhamento p6s8ivel de ser ajustado com o modelo
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mencionado. Plestil et al. estudaram a estrutusana de micelas do tipo cebola (contendo 3
camadas) formadas a partir do copolimero tribloBb#PVPb-PEO? e a co-micelizacdo de
copolimeros em blo¢d em solventes seletivos através de medidas de SAXSANS. A
caracterizacdo estrutural das particulas formamlagdlizada com sucesso usando-se 0s modelos
convencionais descritos na Secéo 6.1.1. Jéromeatstudaram a auto-associacéo de poli(6xido
etileno)b-poli(e-caprolactona) em solucdo aquosa. As estruturaslangs foram caracterizadas
através do ajuste dos perfis de espalhamento deon8wsando-se dois modelos analiticos,
sendo um deles o proposto por Pedersen e Gersjepaex micelas de copolimeros em bloco
com nucleo esférico. Uma das mais interessantedusdies descritas na referéncia 12 é que o
modelo proposto por Pedersen e Gerstenberg fozapaescrever o perfil de espalhamento de
micelas contendo cadeias estendidas de poli(oXigéme) na coroa micelar.

O objetivo deste capitulo foi analisar a estrutatarna de micelas em forma de flor por
meio de medidas de SAXS e posteriormente modelgredss de espalhamento para o fator

forma de micelas poliméricas.

6.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E MEDIDAS

Exatamente as mesmas amostras estudadas no €&pftwubm avaliadas neste capitulo.
A nomenclatura das amostras foi preservada. O predas solu¢cdes seguiu 0S mesmos
procedimentos descritos na Secédo 5.2. As solugiresnfcolocadas dentro de um capilar de
vidro com 2 mm de diametro, os quais foram posteremte selados. Os perfis de espalhamento
foram adquiridos depois de uma exposi¢do da amastidiacado de 2 horas. Duas configuracées
diferentes foram utilizadas para que fosse possivditencdo do perfil de espalhamento de cada
amostra numa vasta regidogl@lesde 0,04 até 3,0 fin As medidas foram realizadas utilizando
0 equipamento descrito na Sec¢ao 3.3 e o tratangastamagens bidimensionais adquiridas (em
todos os casos, anisotropicas) foi realizado lewr@®dem consideragdo a varredura azimutal de
36(. Os perfis de espalhamento resultantdg) (vs ) foram coletados e subtraidos do
espalhamento do solvente puro (DMF) e posteriorekg) foi determinada na escala absoluta
utilizando-se carbono vitreo como padrdo secunddramlas as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente. A modelagem dos pontos empetais de acordo com previsdes teoricas
foi realizada utilizando-se o programa SASfit, desdvido por J. Kohlbrecher e disponivel em
http://kur.web.psi.ch/sans1/SANSSoft/sasfit.html
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A formacgéo e restricdbes para a formacdo de micetasDMF a partir da série de
copolimeros em questdo foram avaliadas no Cabtplar meio de medidas de espalhamento de
luz. Nas medidas de SAXS, devido a baixa intensid#s espalhamento, necessitou-se utilizar
concentragcdes um pouco maiores para se obter coovagazoavel sinal-ruido. Entretanto, foi
verificado que para todas as amostras estudadas oagitulo, o valor dé&y das micelas
formadas € basicamente independente da concentraigfio polimero presente até
aproximadamente 30 mg/ml. Como exemplo, podemdsivalFigura 5.11 do capitulo anterior,
onde observa-se a independéncia do tamanho mi¢Blgr com relacdo a concentracéo
polimérica para o copolimero PAPS7,PAl;; dissolvido em DMF.

Desejando-se caracterizar a estrutura interna décylas isoladas, as concentracfes de
polimero utilizadas foram as maiores possiveisgamiib se observou interferéncia $g), ou
seja, até a concentracdo maximacde30 mg/ml. A Figura 6.4 mostra o perfil de SAX&p a

amostra PAJPS 35PAl, monitorada para = 30 mg/ml.

I(a) (cm™)

q (nm’”)

Figura 6.4. Perfil de SAXS para o copolimero RRE3sPAl, dissolvido em DMF puro e
concentracdoc = 30 mg/ml. A linha sdlida representa 0 ajuste dostgm experimentais

utilizando-se a funcdo de Debye.
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O perfil de espalhamento mostra basicamente unmpataa regido de menores valores
deq seguido por um decréscimo no valorl g em funcéo de da formal(q) ~ g2 na regiéo de
altos valores deg. Este comportamento € caracteristico de cadeidisngixas flexiveis
dissolvidas em um bom solvente. Assim, os pontpgrxentais foram modelados utilizando-se

a equacéo 6.11:

I (Q) = (O) Pcadeia(qr RG) (6'11)

ondel(0) é a intensidade de espalhamento a angulo z&Qq&{q,Rs) € o fator forma das
cadeias poliméricas que seguem uma estatisticasiganase é dado pela funcdo de Debye
(equacdo 6.7).

Deste ajuste dos pontos experimentais, pdde-sairexir valor deRs das cadeias
poliméricas dissolvidas, o qual foi igual a 5,1 pana o copolimero em questao. Considerando-se
o valor deRy para a mesma amostra, determinado por espalhachehia e descrito no Capitulo
5 Ry = 3,2 nm) chega-se a um valor ge= Rs/Ry ~ 1,6. Este valor € tipico para novelos
poliméricos monodispersos dissolvidos em um soé/@aim as caracteristicas entre as de um
bom solvente e de um solvefite

Deve ser notado que esta € uma das duas amosttzedd5.1) que apresentam a menor
fracdo méssica de PAI na série em estudo. Estkagsdambém confirma a ndo agregacgédo desta
amostra, como sugerido pelos resultados reportaa@apitulo 5.

A Figura 6.5 mostra os perfis de SAXS medidos paaanostra PAIPS7:,PAl1; em duas
diferentes concentragfes de polimeara= (15 e 30 mg/ml). As curvas foram normalizadas pela
concentracao de polimero presente, tomada com® sefrd¢cdo massica de amostra na solucéo.
Primeiramente, pode-se notar que os perfis de fempainto mostrados na Figura 6.5 séo
completamente diferentes do perfil gerado pela A LPS 3sPAl, na mesma concentragao e
mostrado na Figura 6.4. Conseqlentemente, estefosp@xperimentais ndo puderam ser
ajustados utilizando-se a funcdo de Debye. A pgesele agregados € sugerida pela elevada
intensidade de espalhamento de raios-X a angulos ma&os. Além disso, a estrutura micelar
parece ser (como observado nos dados de espalladesihiz) independente da concentracao.
Isso significa que o tamanho e a forma micelar igers, ndo havendo nenhuma mudanca

significativa, 0 que pode ser notado pelas miniditerencas nos perfis de espalhamento em
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diferentes concentracdes na regido de altos anfpéote direita das curvas) e da mesma forma,

na regido de angulos baixos onde normalmente évebssservar efeitos de interacdo inter-

particula, na forma do fator estrutur&(q).

2
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Figura 6.5. Perfis de SAXS para a amostra PRIS71PAI;; dissolvida em DMF e diferentes
concentracdes: 15 mg/mé) e 30 mg/ml §1). As curvas foram normalizadas pela fragdo massica

de copolimero presente.

Da mesma forma que para a curva mostrada na Faydrana regidao de altos angulos,
temos a dependéndi@) ~ >

Os dados posteriores foram assim obtidos em unta woncentracdo de polimem £
30 mg/ml). Esta concentracao foi escolhida porcerewgrazoavel relacao sinal-ruido sem afetar
a estrutura micelar e conduzindo a curvas ondeontp experimentais puderam ser ajustados
utilizando-se modelos tedricos. Para todas as aasostm questdo, exceto a amostra
PAIPS35PAl,, tentou-se ajustar os perfis de espalhamentaartifio-se dois diferentes modelos.
O primeiro deles foi 0 modelo nacleo-coroa. A Fag6r6 mostra o perfil de espalhamento para a
amostra PAJPS,5PAlg dissolvida em DMF puro a uma concentracdse 30 mg/ml A linha
sélida compreende o melhor ajuste alcancado parpontos experimentais utilizando-se o
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modelo nucelo-coroa, para um nucleo central corppst PAI e a coroa externa formada por

cadeias de PS.

I(a) (cm™)

01 ' o
g (nm”)
Figura 6.6. Perfil de SAXS para a amostra BRE4PAly dissolvida em DMF cont = 30
mg/ml. A linha sélida mostra o melhor ajuste al@w;para os pontos experimentais utilizando-

se 0 modelo nucleo-coroa.

Este modelo parece descrever 0os pontos experirmetiéauma maneira razoavel, mas
somente na parte de baixos angulos, sendo queva tedrica ndo se ajusta aos pontos
experimentais na regido de altos angulesquanto que a altos angulos, observa-se um
decaimento da intensidade de raios-X cd(d ~ g2, o modelo prevé uma relacfo) ~ q*. O
desvio observado na regido de altos angulos dstaaieado com o espalhamento proveniente da
estrutura interna das cadeias poliméricas dissaduich coroab{ob scattering. Na presente série
de copolimeros, o espalhamentblob’” € ainda mais pronunciado porque as micelas de
copolimeros sao formadas por uma coroa bastangssssiormada de PS e um pequeno nucleo
formado de PAI. Assim, a intensidade de espalhamgmbveniente da coroa micelar &
dominante. Desta forma, ao invés de um modelo @amnétrico simples, um modelo mais
sofisticado € necesséario para descrever 0s porkpsrimentais em toda a regido de
monitorada. Os resultados mais interessantes folditos utilizando-se o0 modelo para micelas
de copolimeros em bloco com ntcleo esférico proppst Pedersen e Gerstenlfedgscrito

pelas equacdes 6.6-6.10.
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Entretanto, este modelo apresenta um numero muéodg de parametros ajustaveis:
Ra(cadeiay d, Re, Nw além do excesso de comprimento de espalhamentdodo formador do
nacleoShacieo® da corogdiorna COM relacdo ao solvente. A conseqiéncia € quéngarte nao é
possivel se chegar a um Unico conjunto de paramatsdinal de um processo de ajuste se 0s
excessos de comprimento de espalhamento néo faxado$*2ou seja, o processo de ajuste
pode conduzir a resultados ambiguos. Isto podeasgornado se nos processos de ajuste alguns
desses parametros forem mantidos fixos. Para emeesaso, fez-se necessario trabalhar com os

parametroguciec€ LeoroaCONStante, 0s quais puderam ser calculados dangefprma:

/Bnﬂcleo = NPAIVPAI (UPAI ~Opme ) (6.12)

onde Npa € 0 grau de polimerizacdo do bloco formador ddew)d/pa € 0 volume de uma
unidade repetidora de PAdpa € obwr S840 as densidades de comprimento de espalhamento d
PAI e DMF. O valor de/pp pode ser calculado levando-se em consideracdo siddele do

homopolimero PAI (0,89 g/cthe a massa molar da unidade repetidora (PAI -gli3®@I):

Mo, (6.13)
N Ad PAI

VPAI =
Os valores das densidades de comprimento de espatiio para o DMF e para PAI
podem ser determinados sabendo-se a composi¢cadcguifa cada componente e as suas
respectivas densidaded)(de acordo com a equagao:

b.d, N, (6.14)

o, =

znz

X

ondeMy € a massa molar de cada compongiike= PAl ou DMF),n; € o nUmero de atomoem
cada componente com numero aténice b € o comprimento de espalhamento de Thomson,
que é o comprimento de espalhamento de um eléigena.817 x 13° cm). As mesmas relacdes
sdo validas para a determinacaqg®ignase forem usados os valores do volume de uma umidad

de PS Yp9 € a densidade de comprimento de espalhamentdSd@H? calculados também
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através das equacdes 6.13-6.14, setgp= 1,05 g/cmi e Mps = 104 g/mol. Todos estes
parametros mencionados foram calculados e estadds na Tabela 6.1.

Deve ser observado que devido doofy’ do bloco do meio nas coroas das micelas
formadas a partir dos copolimeros triblocos, padeterminacdo d@..0a 0 Volume do bloco
formador da coroa foi tomado como metade do blodeiro de PS, ou seja, o grau de
polimerizagdo Npg para o célculo foi empregado conMpd2. Em outras palavras, 0s

copolimeros tribloco foram interpretados como copetos dibloco hipotéticos.

Tabela 6.1.Parametros usados para a determinacg8 e, € Seoroa Para a série de amostras de

diferentes copolimeros em bloco estudados.

Parametro Valor

Veal 2.57 x 107 cnv
Vps 1.65 x 10 cn?®
Oba 8.6 x 13° cm?
Obs 9.6 x 16° cm?
Obme 8.8 x 13° cm?

Mantendo-se fixas estas duas variaveis, 0 procdesajuste gera quatro parametros
micelares:Ny, d, Rc € Rgcadeiy Na realizacéo dos ajustes, néo foi necessariaantnenhum
artificio para a polidispersédo. As micelas formaelasn bastante monodispersas como mostrado
pelos resultados de espalhamento de luz no Capitlesim, como uma forma de simplificacao,
foi decidido ndo incluir a polidispersdo e a quadid dos ajustes realizados foi bastante
satisfatoria como pode ser observado na Figurag@&’ mostra os perfis de SAXS e os resultados
dos ajustes (linhas sdlidas) usando o modelo pa@las de copolimeros em bloco com nucleo
esférico para todos os copolimeros estudados, moafa legenda, a uma concentra¢éo 30
mg/mlem DMF.

Pode-se notar que o0 modelo reproduz muito bem o®P@xperimentais em toda regido
de g estudada, incluindo a regido de maiagesnde néo foi possivel se realizar o processo de
ajuste utilizando-se o modelo niicleo-coroa. Osrealdey” foram sempre inferiores a 1,20. Os
parametros resultantes do processo de ajuste pay@afro amostras analisadas estéo listados na
Tabela 6.2.

111



Capitulo 6: Caracterizacao da Estrutura Interna de Micelas Através de Medidas de SAXS
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Figura 6.7. Perfis de SAXS para as amostras §P8ssPAls (A), PAIgPS6PAly (B).
PAI11PS7:PAl; (C) e PARPS3, (D) dissolvidas em DMF a concentragée= 30 mg/ml. As
linhas solidas mostram os melhores ajustes alcasgcadando-se o modelo para micelas de

copolimeros em bloco com nucleo esférico.

Tabela 6.2.Parametros micelares adquiridos usando o modelticktas de copolimeros em

bloco com nucleo esférico para diferentes amodRa&s(cadeia) Rmic S80 dados em nm.

Amostra Re Ro(cadeia) Ny Rmic” d
PAIsPSssPAlg 1,49 3,41 7 10,9 1,40
PAIgPS 2dPAlg 2,48 4,19 14 114 1,17
PAl11PS71PAlL 2,47 7,29 15 19,1 1,28

PAIgPS 32 1,89 4,03 11 10,8 1,31

a. Raio micelarRmc) foi estimado como sendo iguaRa+ (1+d)Rgcageia
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Os valores d&:sédo comparaveis com os calculados teoricam&Qggsfco) utilizando-se

a equacédo 6.15 e mostrados na Tabela 6.3.

(6.15)

. _[ SN, M ,Wp,, &
c(tedrico) Vil \| Ad PAI

usando-se neste cakly determinado a partir das medidas de SAXS, a dadsi@ra) e fracdo
massica de PAIlwpa) para cada copolimero e assumindo que a fracaonéttica de PAI no
ndcleo é igual a 1 (ntcleo compacto e livre deesuk).

Os valores similares d&; obtidos via SAXS ou calculados teoricamente ewiden a
propriedade do DMF como um precipitante para PAteg& resultados sugerem que os nucleos
micelares, apesar de pequenos, sdo compactoses ter solvente. Comparando-se os valores
para diferentes amostras, os diferentes resultestd® basicamente relacionados aos diferentes

valores deé\,, e as diferentes composi¢des de cada copolimero.

Tabela 6.3.Parametros micelares determinados com base nadanath SAXS. As dimensdes

R., L, <r>>'2s30 dadas em nmig/n é mostrada em rfn

Amostra R. L (Adn) VA <2 o
PAIsPSs5PAIlg 1,66 9,4 1,99 5,8 2,2 48,2
PAIPSdPAIlg 2,89 8,9 2,76 3,3 2,0 56,5
PAI1{PS7/PAI1; 2,72 16,6 2,55 8,9 2,9 48,8
PAIgPS 3o 1,71 8,9 4,08 54 2,9 26,9

Por meio de revisbes bibliograficas, percebeu-se riio ha outros grupos de pesquisa
estudando as propriedades em solucdo de copolincerdendo blocos de PAI. Entretanto,
acreditamos que estes resultados possam ser calopatam as propriedades em solucéo de
copolimeros formados por poliisopreno ndo modificél) e PS. Pispas et #l.e Hadjichristidis

.° tém estudado o comportamento em solucdo de cograiémem bloco formados por Pl e

eta
PS e apresentando diferentes arquiteturas. Neastieslltos, estudaram-se as propriedades em

solucdo destes copolimeros em solventes seletar@sRS (DMF, dimetilacetamida e acetato de
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etila) e sugeriu-se que o nucleo micelar semprenddo por Pl estava livre de solvente,
compativel com os resultados experimentais enabovdr@ com a literatura relacionada. Além
disso, sabemos do capitulo anterior que em mistdea®MF e THF (este ultimo um bom
solvente para PAI), a precipitacdo do homopolinidb comeca a ocorrer mesmo quando uma
pequena quantidade de DMF esta presente (+20Todos estes resultados prévios sugerem
um nacleo livre de solvente nas micelas formadas.

Uma vez que o nucleo micelar é conhecido, a espesta coroa micelal) pode ser

estimada utilizando as dimensdes micelares ja oihde
L=R, . -R 6.16

Os valores encontrados para diferentes amosttas ewstrados também na Tabela 6.3.
Uma estimativa quantitativa da conformacdo dasiaad® coroa micelar pode ser feita se os
valores deL forem comparados com a dimensdo de uma cadeia d®mRS mesma massa
molecular imersa em um solvente teta, onde a distéantre os finais de cadeia®<"? é dada
pela equacao 5.19 e os valores para as diferemtestras também séo listados na Tabela 6.3.
Podemos notar que os valoresldsdo sempre maiores que os valores fe’2 calculados,
sugerindo que as cadeias que compdem a coroa mestd® consideravelmente estendidas.

Devido ao fato de que todos os agregados micefgressentam um nucleo pequeno e
compacto, é esperado que as cadeias da coroaresgndidas. Geralmente, a conformacgéo das
cadeias poliméricas formadoras da coroa miceldetada por uma variedade de parametros,
dentre eles: a curvatura do nucleo micelar, a curmgho e cadeias na coroa e a hatureza
quimica das cadeias formadoras da cOfoBspera-se que as cadeias formadoras da coroa
estejam estendidas se o nucleo micelar for muiduer® ou se a densidade de cadeias na coroa
for muito elevada (refletindo um elevadig). Uma vez queN,, para as micelas formadas é
consideravelmente baixo, esta ndo deve ser a m@a&@ as cadeias na coroa escontrarem-se
estendidas. Por outro lado, o pequeno tamanho dogas micelares pode conduzir a uma
pequena area nuclear superficial por cadeia daac@gn onde n=2 para as amostras de
copolimeros tribloco), o que necessariamente regueras cadeias de PS estejam estendidas. Os
valores déA/n podem ser quantitativamente determinados atrawvésjdacao 6.17.

114



Capitulo 6: Caracterizacao da Estrutura Interna de Micelas Através de Medidas de SAXS

A _ ATR; (6.17)

n N

agg

utilizando-se os valores d& e N,, das medidas de SAXS. Os valores para diferentesteans
também estdo mostrados na Tabela 6.3.

Como pode ser observado, os valoresAde sdo bastante reduzidos (entre 1,99 e 4,08
nnY). Esta é uma das razdes para o fato de que &sdasiostras produziram micelas com um
pequeno valor d&l,, e € também provavelmente o fator responsavel gidagrau de extenséo
das cadeias de PS na coroa micelar. A extensdoadatas na coroa pode ser qualitativamente

estimada pela equacao 6.18.
6/5
VN ps (6.18)

ondeNps € 0 grau de polimerizacdo das cadeias deNBg2(para as amostras de copolimeros

tribloco) e
v=I1%/(A /n) (6.19)

| € o comprimento de uma unidade de PS (~0.25 nmualres foram sempre maiores que 1
(Tabela 6.3), sugerindo qualitativamente que agiaadia coroa estédo estenditfaalém disso,
o grau de extensdo @pdas cadeias relacionada com a dimensdo da dad@imente alongada

€ determinado através da equacao 6.20.

o = 100k (6.20)
aN

As cadeias de PS na coroa apresentam um alto grextehsao (~50% para as micelas de
copolimeros triblocos). Comparando-se os valorefateela 6.3, nota-se que o grau de extensao
das cadeias formadoras da coroa micelar ¢ maiadgdepra as micelas formadas a partir dos

copolimeros tribloco do que para a micela formagartir do copolimero dibloco, devido ao fato
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de que as primeiras precisam que o bloco de P§ estevado para que sejam formadas pelo
mecanismo de associacdo fechada, as micelas sapagadem definidas. Outra razdo para a
diferenca pode estar ligada ao fato de que o w@of/n é sempre menor para as micelas
formadas a partir dos copolimeros tribloco.

Entretanto, as cadeias para a micela em formastiela formada a partir de RIS 3,
também devem estar estendidas porque o valdk/deapesar de maior se comparado com as
outras amostras, ainda é bastante reduzido. Ca#téa ipara a caracteristica alongada das cadeias
€ a propria natureza do PS que forma cadeias $giaés e desta forma, espontaneamente
alongadas. A literatura relacionada com a autoesss®o de copolimeros tendo esta arquitetura
particular (blocos de finais de cadeia extremameaguenos) pode ser comparada com 0s
presentes resultados. Por exemplo, a comparacao qeodeita novamente com a agregacao de
polimeros hidrossollveis e hidrofobicamente modifics nos dois finais de cadéi® Os
valores de\,, e tamanho encontrados nestes casos sdo compam@vess reportados aqui.

Ainda, os valores di,, determinados via SAXS sdo menores do que os deglos via
espalhamento de luz. E necessério ressaltar, amivetque a regido de concentracio utilizada
para as medidas foi diferente, embora estes sigénd&ncia esperada, onde os copolimeros
contendo maior quantidade de PAI geraram micelas em maior nimero de agregacgédo. Os

valores de\,,foram também determinados usando-se a intensidadspmilhamento a-g O:

cN,N,
a0 #(ﬂcore + ﬂcorona )2

w

(6.21)

e 0S numeros encontrados foram bastante similaesnastrados na Tabela 6.2, determinados
pelo processo de ajuste tedrico. Os valored determinados a partir dos processos de ajuste
foram um pouco mais elevados do que o espeladd, o que significaria o deslocamento das
cadeias Gaussianas a wdieia) distante da superficie do nucleo. Para os melhajiedes, os
valores ded foram um pouco maiores que 1 (Tabela 6.2) e o milr foi encontrado para a
amostra PAJPS35PAls. Suspeita-se que este comportamento esteja nedalwocom o fato de
gue as micelas formadas a partir deste copolimam@santam o menor valor dg/n. Pode-se
ainda notar um aumento sistematico do valor dest@npetro com a diminuicdo do valor Al¢n.
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6.3 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, exploramos a caracterizacdo intgéenaicelas de copolimeros em bloco
formados por PAI e PS dissolvidos em DMF. MedidasS&XS foram usadas com o intuito de
elucidar a estrutura das micelas. Concluiu-se guagregados sdo constituidos por um nucleo
compacto de PAI livre de solvente e que as cagmblséricas formadoras da coroa micelar se
apresentam numa conformagéo estendida em relag@asadimensdes ndo perturbadas. Essa
configuracdo é resultado da pequena area supédizialcleo que cada cadeia da coroa pode
ocupar AJ/n). Os valores de tamanho micelar sdo semelhantesrgeriormente medidos por
espalhamento de luz, e os valoresNjeestdo de acordo com o esperado, i. e., maiores para

amostras contendo em sua composicao uma maioofragssica do bloco insoluvelga).

6.4 REFERENCIAS

(1) Castelletto,V.; Hamley, I. WCurr. Opinion Coll. Interface ScR002 7, 167.

(2) Hamley, I. W.; Castelletto, V. In: Soft-Matter Chaterization; Pecora, R. and Borsali,
R., eds.; Springer: New York, 2008.

(3) Pedersen, J. S.; Gerstenberg, MMacromoleculed4996 29, 1363.

(4) Pedersen, J. S. Appl. Cryst200Q 33, 637.

(5) Pedersen, J. S.; SvaneborgQarr. Opinion Coll. Interface Sck002 7, 158.

(6) Agrawal, S. K; Sanabria-DeLong, N.; Tew, G. N.; BAaS. R.Macromolecule2008
41,1774.

(7) Castelletto, V.; Parras, P.; Hamley, I. W.; BaveiyaP.; Pedersen, J. S.; Panine, P.
Langmuir2007, 23, 6896.

(8) Kaewsaiha, P.; Matsumoto, K.; Matsuoka,Lldngmuir2007, 23, 9162.

(9)  Agut, w.; Brulet, A.; Taton, D.; Lecommandoux,Llsngmuir2007, 23, 11526.

(10) Plestil, J.; Kriz, J.; Tuzar, Z.; Prochazka, K.; IMehenko, Y. B.; Wignall, G. D.;
Talingting, M. R.; Munk, P.; Webber, S. Macromol. Chem. Phy2001, 202 553

(11) Plestil, J.; Konak, C.; Hu, X.; Lal, Macromol. Chem. Phy2006 207,231.

(12) Vangeyte, P.; Leyh, B.; Heinrich, M.; Grandjean,Bourgaux, C.; Jérbme, Rangmuir
2004 20, 8442.

(13) Plestil, J.; Pospisil, H.; Kadlec, P.; Tuzar, ZrjzJ.; Gordeliy, V. IPolymer2001,

117



Capitulo 6: Caracterizacao da Estrutura Interna de Micelas Através de Medidas de SAXS

(14)
(15)

(16)
(17)
(18)

(19)
(20)

42,2941.

Moutrichas, M.; Mpiri, M.; Pispas, $4acromolecule2005 38, 940.

Fernyhough, C. M.; Chalari, I.; Pispas, S.; Hadjslidis, N.Eur. Polym. J2004 40,
73.

Zhang, L.; Barlow, R. J.; Eisenberg,Macromolecule®005 28, 6055.

Zhang, L.; Eisenberg, A. Am. Chem. So&996 118 3168.

Xu, B.; Li, L.; Yekta, A.; Masoumi, Z.; Kanatingam, S.; Winnik, M. A.; Zhang, K;
Macdonald, P. MLangmuir1997 13, 2447.

Inomata, K.; Kasuya, M.; Sugimoto, H.; Nakdunjgk. Polymer2005 46, 10035.
Alami, E.; Alimgren, M.; Brown, WMacromolecule4996 29, 2229.

118



Capitulo 7. Solugdes de Copolimero em Bloco sob Efeito de Campo Elétrico

CAPITULO 7

EFEITO DE CAMPO ELETRICO
SOBRE A DINAMICA DE
PARTICULAS FORMADAS A
PARTIR DE COPOLIMERO
TRIBLOCO



Capitulo 7. Solugdes de Copolimero em Bloco sob Efeito de Campo Elétrico

7.1  INTRODUCAO

Uma das propriedades mais atrativas dos copolin@robloco € a sua habilidade para
formar estruturas organizadas em solu¢do comoittedetalhadamente no Capitulo 5. Devido a
esta interessante capacidade e o potencial pacagin de micelas como unidades carregadoras
de diferentes moléculas menores tais como farmaquesticidas, o estudo do comportamento
dindmico destas estruturas formadas em meio ligéide interesse académico e tecnologico.
Ainda, a aplicacdo de forcas externas pode coitrgara acelerar ou retardar as constantes de
difusdo destas particulas, assim como causar roadifes em parametros estruturais das
mesmas. Com relacdo a aplicacdo de campo elétriceoticdes de copolimeros em bloco, as
Unicas referéncias encontradas focam estudos deéueat e ndo de dinamica de agregados em
solucdes, conforme sera detalhado no Capitulo 8s@otdes diluidas, recentemente Li et al.
verificaram usando técnicas microscopicas que quantcampo elétrico alternado € aplicado a
uma solucdo contendo micelas de PS-PAA (PAA — galip acrilico)), agregados com um
ordenamento pronunciado e de longo alcance sacabsnem solucdo aquosa. Putaux ét al.
usando microscopia Otica demonstraram o alinhamdetdibras de celulose suspensas em
tolueno e sob efeito de campo elétrico.

A motivacao desta etapa foi preparar diferenteggagios usando como material de
partida o copolimero tribloco nomeado PRIS7PAIl; e estudar o efeito de campo elétrico
externo no comportamento dindmico de diferenteSqudais formadas a partir desta amostra. No
Capitulo 4, avaliou-se o efeito da constante diekido solvente e da temperatura na dinamica
de esferas rigidas de PMMA-PHSA em suspensao. @ivbjdo presente capitulo é elucidar os
efeitos de campo elétrico na dindmica de sisterpésdais analisando-se outros parametros
experimentalmente ajustaveis: tamanho de partieuleontraste dielétrico entre particula e

solvente ).

7.2.  PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O preparo das solucbes seguiu o principio da dis&ol direta do copolimero tribloco
nomeado PAKPS71PAl1;, conforme descrito no Capitulo 5. Para este estenhpregaram-se
como solventes DMF, THF e cicloexano, os quaisnfoescolhidos por possuirem constantes

dielétricas bastante distintag{e = 7,58;€cicioexano= 2,02 €€pme = 38,25¥ e porque THF é um
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bom solvente para ambos os blocos, DMF é um sa\s#ietivo para PS e cicloexano € um bom
solvente para PAI na temperatura ambiente.
As medidas foram realizadas utilizando-se o equgmao Brookhaven descrito no

Capitulo 3.

7.3  RESULTADOS E DISCUSSAO
7.3.1 Comportamento em Solventes Polares
A Figura 7.1 mostra a funcdo de correlacdo tentpmedida emé& = 90° (A) e a

distribuicdo dos tempos de relaxacao para uma&wologntendo PAIPS71PAl;; dissolvido em

THF ac =5 mg/ml.
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Figura 7.1. Funcdo de correlacdo temporal medida a 90° (A)stiloiicio dos tempos de
relaxagdo (B) reveladas utilizando o algoritmo REPPpara uma solugdo contendo
PAI11.PS7,PAl; 1 dissolvido em THFE = 5 mg/ml).

Somente uma distribuicdo relativamente estreittedgos de relaxacdo é observada. De
acordo com a relacdo de Stokes-Einstein, as plasiespalhantes presentes na solugdo possuem
valor deRy médio igual a 3,6 nm.

Tendo em mente mais uma vez a equacao 5.19 dadstimedia entre os finais de cadeia
aproximada para este copolimero € de aproximadamehtnm. Este valor é bastante proximo

ao valor deRy obtido experimentalmente, indicando que nestenregde concentracdo, o
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copolimero existe como uma cadeia livre em solucén certeza devido a afinidade de ambos
os blocos pelo solvente THF. Como estudado no @ap®, quando o mesmo copolimero é
dissolvido em DMF, também uma unica distribuicatre@s € experimentalmente observada,
entretanto, coniRy muito maior (25 nm) onde ocorre a formacédo de esteutura micelar em
forma de flor comN,, = 39 cadeias/micela. Desta forma, nestes doiestdg polares, temos a
presenca de duas estruturas diferentes em solegddHF, um novelo polimérico conRg ~ 7

nm e em DMF uma estrutura micelar em forma de ftom Ry ~ 50 nm conforme

esquematizado na Figura 7.2.

~7nm ~50 nm

Figura 7.2. Representacdo esquematica das estruturas formagbastia da dissolugdo do
copolimero tribloco PALPS71PAl11(c =5 mg/ml) em THF (esquerda) e em DMF (direita).

Quando a solucdo de THF foi submetida ao efeitoasepo elétrico externo, o valor da
frequéncia de relaxacdo caracteristica da difus#® ahdeias livres foi insignificantemente
afetado pela energia eletrostética imposta. Osresmlem fungcdo do campo elétrico aplicado
variaram na regido entre 51-53 huesde a auséncia de campo elétrico até um campicekie
75 kV/m como mostrado na Figura 7.Bm outras palavras, a energia eletrostatica foi
insuficiente para provocar qualquer alteracdo dicdnmo sistema, perceptivel via DLS. O
resultado encontrado € contrario ao observadoiantente para particulas de PMMA-PHSA,

mesmo se tratando da mesma natureza de solvenk§.(TH

Por outro lado, os valores da frequéncia caratitaido movimento difusivo das micelas
formadas em DMF tiveram um notavel aumento solicetls campo elétrico externo. Os valores
de /" para este sistema na auséncia de campo elétria@ag p 75 kV/m foram respectivamente

iguais a 1,42 e 5,38 ms Além disso, os valores d& monitorados a 90° obedecem um
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comportamento linear com relacdda da mesma forma que o comportamento observado para

as esferas rigidas de PMMA.
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Figura 7.3. I~ vs. E* para PAI1PS71PAlL; dissolvido em THF (quadrados abertos) e DMF

(quadrados fechadosa 5 mg/ml.

Os comportamentos distintos observados podem sapreendidos considerando-se
novamente a contribuicdo das duas forcas (forgaicare forca elétrica adicional) no movimento
das particulas espalhantes. Como ja descritoiamt@nte, particulas na escala nanométrica e
imersas em certo liquido tendem a se movimentaeresdo as leis do movimento Browniano.
A constante de difusad®j é aproximada segundo a equacédo 2.23. A forcada@rpmesente no

sistema € dada por:

Erermica = Ke T (4.2)
a qual é responsavel pelo movimento das partiddasio a flutuacdes térmicas. O aumento da
freqUiéncia de relaxacdo das particulas presentssiugio de DMF esta relacionado com a forca
elétrica suplementar. Um efeito bastante pronuncedlaro foi observado em DMF devido a
elevada constante dielétrica do solvente e devid@amanho dos agregadof2~ 50 nm), uma
vez que a forca elétrica é proporcional ®){2(equacéo 4.2). Em THF, devido ao pequeno
tamanho das particulas e a baixa constante deglétd THF em relagdo ao DMF, o momento de
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dipolo induzido nas cadeias livres (matematicamept@resso pela equacdo 4.1) é
negligenciavel. Quantitativamente, a forca elétrigee age nas cadeias livres corresponde a
aproximadamente 2,5 x T da forca térmica ja presente (considerando newera equacao
4.2) quanddE = 75 kV/m. Nas mesmas condicoes, a forca elémioduzida pelo momento de
dipolo que age sobre as micelas corresponde a % 2#® forca térmica. Algumas outras
consideracbes podem também ser feitas: mesmo sefloiga elétrica relativamente pequena
comparada com a forca térmica em DMF, os efeitaemidos sdo bastante pronunciados. O
movimento Browniano parece ser ainda predominantsistema, uma vez que a relacdo linear

Ivs g° em toda faixa de campo elétrico aplicado é observaigura 7.4.

campo elétrico (kv m™) . o
64 m nZo aplicado °
o 375 o«
5 e 750
.
44 .
%) o
E o o
-3 e o
0O ]
: e
24 o T
Lo n
o
14 0 . .
m
|
0

O” 10 20 30 40 50 60 70
o’ x 10° (nm?)
Figura 7.4. I vs ¢ para PAI1PS7:PAly; dissolvido em DMF ¢ = 5 mg/ml) na auséncia de

campo elétrico e sob efeito de campo elétrico cidenahtes intensidades conforme a legenda.

A relacéo linear entrBe e 0 quadrado do campo elétrico aplicado (Figusapossui um
coeficiente angular menor nas micelas do que mesteras rigidas de PMMA (Figura 4.7), o
gue certamente esta relacionado as diferencas amnanhos das particulas em questéo,
considerando-se a mesma natureza quimica do selvent

Da mesma forma que para as esferas de PMMA, uniciaogé linear (o) € adicionado
aos perfis d&vs.g” sob efeito de campo elétrico externo. Este parant@mbém é linearmente
dependente d&? (Figura 7.5). Acredita-se que estes valores dgifiacia estejam relacionados a
geracdo de uma correlagdo de fundo no sistemapBriamte notar que o momento de dipolo
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gerado e o vetor campo elétrico aplicado tém desgipostas neste cagp< 0, uma vez que

€pmvF > €pg). Assim, as micelas tendem a rotacionar no intuit@ldehar os seus momentos de

dipolo com o campo elétricb.
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Figura 7.5. Dependéncia d®t e de/y em funcdo dé&? para PAI1PS7:PAl1; (¢ = 5 mg/ml)
dissolvido em DMF

Este processo gera forcas de repulsdo entre asut@st como demonstrado no esquema
da Figura 7.6. A principio, o aparecimento /@endo deve estar relacionado com movimentos
rotacionais induzidos nas particulas, mas com wtaipacado de fundo no sistema.

As amplitudes das distribuicdes dos tempos de agfx bem como a intensidade média
de luz espalhada pela solugdo ndo foram modificadadecorrer dos experimentos, sugerindo
gue a forca imposta neste caso s6 tem influénc@ngportamento dindmico das particulas, mas
ndo na sua estrutura.

, 5+ 5+

7

/

(\ 5+ 5- 5+ 5-

.
3

Repulsédo Repulsao
5- 5

> >

Figura 7.6. Esquema ilustrando o comportamento das micelagfsiio de campo elétricgB(<
0).
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7.3.2 Comportamento em Solvente Apolar

O comportamento dindmico do copolimero PR&7:-PAl;; dissolvido em cicloexano
(solvente apolar) também foi estudado sob efeitoat@po elétrico externo. A Figura 7.7 mostra
a funcéo de correlagcédo temporal (A) e a distribuigés tempos de relaxacao revelada para uma
solucdo ¢ = 5 mg/ml) de PALPS7; PAl;; dissolvido em cicloexano. Cadeias poliméricas
dissolvidas (R4 ~ 9 nm) estdo presentes simultaneamente com gragtegados &; ~ 200
nm), provavelmente sem uma estrutura definida. sEstaterogeneidades sdo atribuidas a
formacgéo de grandes particulas, uma vez que cimtmeg um solvente relativamente pobre para

PS, e ndo deve ser descartada a possibilidadgu®mat cadeias estarem agregadas.
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Figura 7.7. Funcao de correlacdo temporal (A) e distribuicas mpos de relaxacdo (B) para

uma solucdo de PAPS71PAIl1; dissolvido em cicloexana & 5 mg/ml).

As duas distribuicbes compreendem estruturas gadas pelo regime difusivo como
pode ser visto na Figura 7.8, que mosiido (relacionado ao movimento das cadeias livres) e
[Mento (relacionado ao movimento dos agregados) em fudegt

Quando o campo elétrico é acionado e passa atdavéslucdo, somente as particulas
espalhantes maiores sofrem algum efeito, e de uargeina diferente daquela observada até o
momento. A Figura 7.9 mostra a dependéncia @gdo € /lento CONtra 0 quadrado do campo

elétrico aplicado.
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Figura 7.8. [tapido € [ento VS o para PAl;PS71PAly; dissolvido em cicloexano livre de aplicacéo

de campo elétricac(= 5 mg/ml).
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Figura 7.9. [apido € [ento VS E? para PAl;P$7:PAIl1; dissolvido em cicloexanod= 5 mg/ml).

Para este sistema, foi possivel aplicar campoieétom intensidade de até 225 kV/m.

Até 100 kV/m E? = 10°°V? m?) a forca externa ndo tem influéncia nos valore$,dsu seja, a

energia elétrica oferecida é insuficiente para peav qualquer mudanca. Para intensidades mais

elevadas, o campo elétrico exerce influéncia sigatif/a sobre os agregados, onde o modo lento

€ deslocado para a regido de tempos maiores (fre@gi$émenores).
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Figura 7.10. Distribuicbes dos tempos de relaxacéo obtidos &r g funcdes de correlacédo

monitoradas & = 60 em funcdo do tempo quando um campo elétrico coemsidade igual a

225 kV/m é aplicado sobre uma solugédo de;f#%71PAl11 (5 mg/ml) dissolvido em cicloexano

(A); Razao de Rayleigh e amplitude relativa da comgmte dos agregados)(@om relacdo as

cadeias livres ¢, ambos em funcéo do tempo de aplicagdo do catepae (B).

No intuito de se observar melhor este interessefeito de campo elétrico na dindmica do

sistema, funcdes de correlacdo temporal foram mi@uas para um campo elétrico constante de

225 kV/m durante certo periodo de tempo. As digiciies dos tempos de relaxacdo em funcéo

do tempo sdo mostradas na Figura 7.10(A). Da mdemaa, observa-se o deslocamento do

modo lento para a dire¢cdo de tempos maiores endiduthg tempo. Além disso, outras evidéncias

interessantes foram observadas: primeiro, a irdadsi de luz absoluta espalhada pela solucdo
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(Razéo de Rayleigh) e, mais importante, a ampliteml@omponente relativa aos agregados na
distribuicdo dos tempos de relaxagéo, diminuemwrgdo do tempo — Figura 7.10(B).

Considerando os experimentos realizados, sugeremgsenas hipoteses para os fatos
experimentais observados: certamente, o deslocantentmodo lento na direcdo de tempos
maiores deve estar relacionado a um aumento nand&nalos agregados. Isto é, no valoRge
dos mesmos, uma vez que mudancas em outros pavanfisicos do sistema (temperatura ou
viscosidade da solucdo) deveriam afetar tambéméardca das cadeias livres.

O valor deRy dos agregados aumenta praticamente 2,5 veze9Qdem até 250 nm) em
20 minutos de aplicacdo de campo elétrieo= 225 kV/m). Depois disso, a analise feita
utilizando o algoritmo REPES foi incapaz de resoleemodo lento devido ao fato deste
apresentar uma amplitude relativa muito pequenaefa devido a intensidade de luz espalhada
pelas particulas grandes ser muito baixa.

Acredita-se que este aumento de tamanho obsenaatdogstar relacionado com a atragcao
entre os agregados. Devido ao pequeno volume dhesasalivres, estas ndo sofrem efeito de
campo elétrico HewsticdEwermica = 1,31 x 10" % para um campo elétrico de 225 kV/m).
Contraditoriamente, 0 momento de dipolo induzidagena forca elétrica consideravel sobre os
agregadosHegtrical Ewrmica= 1,1 % para a mesma condicdo). O solvente cictaeiem um valor
de constante dielétrica igual a 2,0. O valor dastome dielétrica do PS é em torno de®2,6.
Infelizmente, ndo temos este valor para PAI, maseente, o valor deve ser um pouco maior
que 2,6 levando-se em conta a geometria e a astrotalecular da unidade repetitiva. Desta
forma, o parametrg3 para este sistema apresenta um valor positivo seqgdentemente, o
momento de dipolo gerado nas particulas tem a melreg@do que o vetor campo elétrico
aplicado. Esta situacag@ ¢ 0) facilita que agregados proximos se atraianfarme mostrado na

Figura 7.11, conduzindo a formac¢éao de particuladaamaiores.

Atracado

= &
0- o+ 8- O+ 8- O+

E E

~ >
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Figura 7.11. Esquema ilustrando o comportamento dos agregagtosestrutura definida sob

efeito de campo elétric@@¢ 0).
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Este processo conduz a uma reducdo no numero Heupss grandes atravessando o
volume de espalhamento, a reducdo na importancéa ke curva de distribuicdo dos tempos de
relaxacdo e ainda, a reducdo na intensidade despaihada pela solugdo. Acreditamos que estas
evidéncias experimentais sejam uma consequUénciaunda posterior precipitacdo destas
particulas devido ao seu elevado tamanho e a sudeaisidade.

7.4  CONSIDERACOES FINAIS

Complementando os resultados obtidos para o sisdenmanoesferas rigidas de PMMA-
PHSA, o efeito do surgimento de um momento de dipglindo sobre as particulas espalhantes
também foi observado nas solu¢cbes contendo o copali tribloco PAI;PS7:PAl;;. Neste
sistema, 0 tamanho da particula presente em solegdouma importancia impar. Em THF,
mesmo este sendo um solvente com uma constantgrideel relativamente elevada, ndo se
observou efeito na dindmica das cadeias livrese$eio de campo elétrico externo devido ao
pequeno volume das mesmas. O contrario foi obserpada micelas formadas em DMF, as
guais tiveram seu comportamento dinamico influetwidevido ao maior volume e porque DMF
apresenta uma constante dielétrica bastante eleRadmesma forma, o aumento da freqiéncia
de relaxacéo relativa ao movimento das micelas éamé linearmente dependente do quadrado
do campo elétrico aplicado. Além de variagcbes n@imento translacional, acredita-se que o
campo elétrico também gera uma correlacdo de fumho alguns casos, sugerida pelo
aparecimento de um coeficiente linear nas curvag de ¢f. Entretanto, este comportamento
precisa ainda ser compreendido em detalhes. Horojlem cicloexano, conseguimos observar
um comportamento diferente e relacionado a agregaeé particulas grandes que provoca
posteriormente um processo de precipitacdo das aseshsto explicaria a diminuicdo da
intensidade de luz espalhada proveniente da solec@dadesaparecimento da componente do
agregado nas curvas de distribuicdo dos tempaoslakacao.
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PARTIR DE COPOLIMERO
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8.1 INTRODUCAO

8.1.1 Obtencéo de Estruturas Auto-Organizadas em Miuras de Solventes Parcialmente

Misciveis

Quando um copolimero em bloco do tipo AB € dissldvem uma mistura de solventes
imisciveisa e b, ondea € um bom solvente para o bloco A (e precipitae B) eb € bom
solvente para B (e precipitante para A), as cadmémeéricas sao necessariamente guiadas para
a interface liquido-liquido no primeiro instantegvitio as interacdes favoraveis de cada par
bloco-solventé:® A tensdo nesta interface é reduzida, conduzindma perda de entropia e um
aumento na energia de extensao das cadeias pohséD balanco entre a energia interfacial e a

elasticidade das cadeias determina a densidadedsaa na interfacd.

Solvente a

Solvente b

Interface

/ saturada

Figura 8.1. Copolimero dibloco como emulsificador de solventeisciveis. Os dois liquidos se
separam em fases formando uma interface macroscopiccopolimero se dirige a interface
reduzindo a tensao interfacial. A saturacdo dafate macroscopica conduz a formacdo de
microdominios com a interface recoberta por caddsasopolimero em bloco.
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Quando esta interface macroscopica é saturada peatésias de copolimero, novas
interfaces precisam ser formadas e como resultadopdominios estaveis dos solvenges b,
estabilizados pelos copolimeros em bloco presemiatarfacea/b sdo formados, resultando em
uma microemulsdo, como mostrado na Figura 8.1.

A é&rea total da interface é definida pela fracalmeétrica inicial de copolimero e pela
densidade na superficie (ou 0 nimero de cadeiasimppdade de area). A analise da interface
coberta por copolimero (curvatura e densidade Baér nos permite determinar a morfologia
dos microdominios formados como uma fungcdo da a&ssandos copolimeros em bloco e da
composicao do sistema. Este tipo de modelo foadateoricamente usando a aproximacéao do
campo-médid e os modelos de escdla concluiu-se que, dependendo principalmente da
simetria dos copolimeros em bloco, varias estratuomdenadas podem ser formadas,
particularmente estruturas lamelares, hexagonaisaftas por cilindros ou microdominios
esféricos formando um arranjo cubico.

Experimentalmente, observou-se que para sistemaspt#imeros em bloco dissolvidos
em solventes seletivos inversos, as morfologiaspdodutos finais dependem em principio da
composicao da mistura de solventes, da concenteacamposi¢cao dos copolimeros em bloco e
da temperatura do sistema. Por exemplo, poliestibgoolibutadieno (P&PB;g) a uma
concentracao de 10%/w dissolvido em misturas de cicloexano e DM\ = 0,08) gerou a
formacéo de dominios esféricos em um arranjo tedsional cubico. Por outro lado, /%%, e
PSisPPiss (PP - polipropileno) no mesmo tipo de mistuca=(10% w/w e ¢pvr = 0,18 para
ambos os casos) conduziram a formacao de cilimFd3MF empacotados na forma hexagonal e
imersos numa matriz liquida de cicloex&no.

Para os experimentos sob efeito de campo elétritayn®m, trabalhou-se com o copolimero
em bloco P&PBy;g dissolvido em misturas de cicloexano e DMF. Estes solventes sao
completamente misciveis acima da curva de coexistéma qual apresenta uma temperatura
critica em 51,4C na fragcdo volumétrica de DMy = 0,327), como mostrado na Figura 8.2.
Abaixo da curva de coexisténcia, ocorre a separagddases: uma fase rica em DMF co-
existindo com outra fase rica em cicloexano. Napenatura ambiente (XT), a separacdo de

fases € observada para 0,05 g < ~ 0,80.
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Figura 8.2. Curva de coexisténcia para cicloexano e DMF em&arga temperatura e fracao

volumétrica de DMF ¢hwme).

Quando o copolimero REB;o € adicionado a mistura destes solventes selativessos
(com composicdo majoritaria de cicloexano), ocarf®rmacdo de uma solugcdo homogénea a
altas temperaturas onde os dois solventes sdo etnmnte misciveis. Reduzindo-se a
temperatura, abaixo da curva de coexisténcia, A&eparacdo macroscopica dos solventes, mas
ocorre a microseparacdo de fases, onde microdosnd@oDMF estdo imersos numa matriz
liguida de cicloexano e com a interface recobetiaR56PB;s. Neste caso, DMF € um bom

solvente para PS e mau solvente para PB e cicloexdiom solvente para PB e whou mau

solvente para PS, dependendo da temperalgra34,5°C).
8.1.2 Efeitos de Campo Elétrico na Estrutura de Cagimeros em Bloco

A aplicacdo de campo elétrico externo se mostroa téonica poderosa para controlar a
orientacdo de copolimeros em bloco quando estesnsentram em solucdes concentradas.
Krausch et al. mostraram que é possivel induzir o alinhamento cdpolimero tribloco
poliestirenob-poli(2-hidroxietiimetacrilato}s-polimetiimetacrilato sob efeito de campo elétrico

externo. A partir de uma solugédo concentrada dolgopro tribloco em THF (bom solvente para
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todos os blocos), a aplicacdo de um campo elétioo intensidade igual a 1,8 kv/mm foi
eficiente para se alinhar os microdominios na dwoggaralela do campo elétrico aplicado durante
a evaporacdo do solvente. Posteriormente, 0os mesminges investigaram a cinética de
alinhamento de copolimeros em bloco utilizando cheslide SAXS sob efeito de campo elétrico
resolvidas do tempo. Dois processos distintos fademntificados: i) migragcdo dos contornos de
grdo e rotacdo dos graos inteiros, sendo que oepdné dominante em sistemas pouco
segregados enquanto que o segundo é dominantestemas de forte segregadad.cinética de
orientagcdo dos microdominios segue um decaimenponexcial simples com o tempo de
decaimento caracteristico variando desde poucasdeg até alguns minutos, dependendo da
intensidade de campo elétrico aplicado, concentraenperaturae ordem inicial do sistenti.

Em sistemas de PSPl altamente orientados perpendicularmente ao caslgtrico aplicado,
somente nucleacdo e crescimento de dominios s&ivpiss € 0 processo de alinhamento
paralelo ao vetor campo elétrico aplicado é redatiente lento. Em sistemas menos ordenados,
rotacdo dos graos € possivel, e o processo é eoasimente mais rapido.

A influéncia do contraste dielétrico entre os btambém foi investigadd.Descobriu-
se que o alinhamento de microdominios paralelogetmr campo elétrico aplicado € alcancado
mais facilmente quanto maior for o contraste diel@étentre os blocos formadores de um
determinado copolimerdg).

Campos elétricos provaram também serem efetivoa pantrolar a orientacdo de
microdominios de copolimeros em bloco organizadodilnes. Na orientacdo de filmes finos,
h& sempre a influéncia significativa da interag&terfacial (ou seja, a interacdo preferencial de
um dos blocos com o substrato, que tende a orieataricrodominios paralelamente a superficie
do substrato onde se encontra o filffe)sori e Andelmal? estudaram teoricamente os efeitos
interfaciais na transicdo de lamelas perpendicsiln@a paralelas ao vetor campo elétrico
aplicado em copolimeros em bloco e sugeriram gqoeeatacdo dos microdominios ocorre em
duas regies de campo elétrico distintos, com nigwas distintos. Pereira e Williaffis
estudaram o mesmo efeito e concluiram que a oci&mtde microdominios em um filme fino
para uma direcdo paralela ao vetor campo elétptica@lo acontece mais facilmente para filmes
mais espessos. A aplicacdo de campo elétrico emdinegdo normal a superficie do substrato
tende a sobrepor as interacdes interfaciais e tarieys microdominios na dire¢cdo do campo

elétrico aplicado. Negligenciando os efeitos defioamento, 0 campo elétrico critico necessario
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para orientar microdominios em filmes finos de ¢mperos em bloco na dire¢do do vetor campo

elétrico pode ser dado ptt**

12 2(E0 — 55)1/2 {u2

Ep~Ep

E =Ay

critico (8-1)

OndeAy é a diferenca entre a energia interfacial de dddao com o substrato, os
parametrossy € & sdo as constantes dielétricas dos blocoseerefere a espessura do filme.
Matsert® também estudou teoricamente o alinhamento produpior campo elétrico em
dominios cilindricos de copolimeros em bloco e tambsugeriu que h& uma significativa
influéncia das interagdes superficiais no procegsalinhamento.

Experimentalmente, observou-se que € possiveltariéiimes finos formados desde PS-
b-PMMA simétrico ps = femma), Onde a microseparacéo de fase ocorre em fornemusad®*®
ou assimétrict (fes > femma com fpuwa ~ 0,30), onde ha a formacédo de cilindros de PMMA
imersos em uma matriz de PS, por imposi¢do de cai@ioco com intensidade ~ 30 kv/mm.
Em sistemas lamelares formados por BPRMIMA, a adicdo de ions litio (i aumenta
drasticamente o contraste dielétrico entre os Blgmda formacdo de complexos Li-PMMA, o
que diminui significativamente a intensidade de pamlétrico necesséria para o alinhaméfito.

Além de alinhamento, observou-se que a aplicac@auhpo elétrico externo pode induzir
a transicao de fase ordem-ordem (esferas-cilindnosfilmes finos. Quando a fracédo volumétrica
de PMMA é relativamente baix&ua < 0,20), a microseparacao de fase enbPBAMA se da
na forma de microdominios esféricos de PMMA imems@msuma matriz de PS. Neste caso, sob
efeito de campo elétrico com intensidade ~ 40 kV/énmpossivel deformar os microdominios
esféricos, formar elipsoides que posteriormentmteeconectam e formam cilindros penetrando
através do filme find® Para todos estes casos, a forca motriz das té@ssi& governada pelo
contraste dielétrico entre os blocod¢%E?). A energia interfacial também exerce influéncia n
transicéo de fase esferas-cilindros induzida powpceelétrico em filmes finos de REPMMAZ°
e a formacgdo de complexos Li-PMMA também facilgaesprocesso de transicdo pelo aumento
do contraste dielétrico da mesma forma que ocarrgracesso de alinhamento. Matsen estudou
teoricamente a conversdo de dominios esféricosqiandricos em filmes finos de copolimeros

dibloco. A probabilidade de ocorrer este tipo @nsicdo € maior, quanto maior for o contraste
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dielétrico entre os blocos, particularmente quamdidoco de menor constante dielétrica forma a
matriz?*

O objetivo do presente capitulo & verificar o efeite campo elétrico no arranjo
tridimensional de microemulsdes formadas por mignoichios esféricos de DMF imersos em
uma matriz liquida de cicloexano e a interfaceitigtiquido recoberta por R&B7o. O grande
interesse em se estudar estas estruturas sobddestompo elétrico externo € a existéncia de uma
enorme incompatibilidade dielétrica entre matrida €cicioexano= 2,2) € microdominioshur

~ 38), 0 que o torna estes sistemas bastante mgsset efeitos de campo elétrico

8.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E MEDIDAS

O copolimero nomeado BBB;y foi comprado da Polymer Source e usado como
recebido. Os solventes utilizados (cicloexano e DMFam de grau analitico (Fluka). Na
preparacdo das amostras, certa quantidade de ahai@imérico e a mistura de solventes foram
colocados em uma cubeta de vidro 6tico que posteeiote foi vedada. Em seguida, deixou-se as
solucdes homogeneizarem em uma estufa por 24 adessperatura de 60°C (acima da curva de
coexisténcia dos solventes - Figura 8.2).

As medidas foram realizadas utilizando-se o equgramdescrito no Capitulo 3 com o
capacitor construido acoplado. As intensidadessgallekamento foram corrigidas levando-se em

consideracédo a transmissdo das amostras anteargedaraplicacdo de campo elétrico.

8.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 8.3 mostra o perfil de SAXS (na represgiwade Kratky comoqiZ X Q) para
uma amostra de R& B9 (10% w/w) dissolvido em uma mistura de cicloexano e DMbuE =
0,20). O perfil da curva de SAXS na regido de memdingulos revela trés picos. O pico
principal esté localizado @ = 0,1339 nnt. Outros dois picos com correlacgoqg* = 0,1873
nm* e J3g* = 0,2319 nm também s&o observados claramentetifstde correlacdo é tipica da
formacdo de uma estrutura cubica de corpo centoadolbica simples, muito provavelmente
cubica de corpo centrado, a qual é termodinamictenmaais estavel.

138



Capitulo 8. Microemulsdes sob Efeito de Campo Elétrico Externo

0.1339nm* | 0.1873 nm*

10.2319 nm™

1(@) xq° (u.a)

01 S
g (nm”)
Figura 8.3.1g° vs. gpara o copolimero dibloco R$B;g dissolvido em mistura de cicloexano e

DMF (gpwr = 0,20), na auséncia de campo elétriee 0 kvV/mm).

Como discutido no Capitulo 2, o pico principal Besaso emg* = 0,1339 nrit esta
relacionado com a distancia entre os planos ddhespanto 110@;10) em um arranjo cubico de
corpo centrado. Desta forma, podemos calcular aembao da aresta)(de acordo com a
equacdo 2.45. O valor da aresta para a célulariané®n questado é igual a 66 nen{ 66 nm). A
estrutura cubica provavelmente formada de acordm estes primeiros resultados, e as

respectivas dimensdes calculadas, estdo mostradagura 8.4.

Figura 8.4.Representacao do arranjo cubico sugerido peld perfsAXS mostrado na Figura

8.3 para o copolimero P& B;g dissolvido em mistura de cicloexano e DM\ = 0,20).
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A medida que um campo elétrico é aplicado sobm@stia, dependendo da intensidade,
o perfil de espalhamento se torna completamenteregife, como visto na Figura 8.5 para

intensidade de campo elétrico aplic&le 2 kvV/mm.

0.1205 nm’*| . 0.2061 nm*

1(q) x g (u.a)

0.1 1
g (hm”)

Figura 8.5.1g° vs. gpara o copolimero dibloco RE By, dissolvido em mistura de cicloexano e
DMF (@wmr = 0,20) na presenca de campo elétrico aplidadsitu com intensidadeE = 2
kV/mm.

O pico de espalhamento principal é neste casoamkigpara um valor dg menor g* =

0,1205 nrif) e a correlacdo anteriormente vista ¢my+ desaparece do perfil de espalhamento,
restando somente a correlacdo ¢sg+ = 0,2061 nrit. Acredita-se que esta transicéo no perfil de

espalhamento esteja relacionada com a mudanca deranjo cubico conforme mostrado na
Figura 8.4 para um arranjo de cilindros empacotad@suma forma hexagonal conforme
mostrado na Figura 8.6, onde a dimensdes foramladl&s com base na equacéao 2.46.

Neste caso, cilindros de DMF recobertos pelo capid dibloco estariam imersos na
matriz liquida de cicloexano. Este tipo de transiga fase jamais foi observado por inducao de
campo elétrico. Transicbes de fase deste tipo saébecidas em copolimeros em bloco, em
mass&> 2’ onde o mecanismo de transicdo acontece de modosjugcrodominios esféricos
localizados em uma direcdo normal ao plano de lespento (111) sdo alongados e

posteriormente se interconectam formando cilindAasedita-se que os microdominios podem
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ser deformados pela acdo do campo elétrico da mémma, e a mesma transicdo promovida

pela acdo da temperatura pode ocorrer pela agéanago elétrico.

Figura 8.6. Representacdo para o arranjo de cilindros empaz®tde forma hexagonal sugerido
pelo perfil de SAXS mostrado na Figura 8.5 paramotimero em bloco R§Brg dissolvido em
mistura de cicloexano e DMg{vr = 0,20) e sob efeito de campo elétrico com intladeE = 2

kV/mm.

A Figura 8.7 mostra a unidade de célula para utemsis cubico de corpo centrado, onde
trés esferas brancas estdo colocadas na direcAwinde dois planos (111), mostrados como

linha sdlida e linha tracejada.

(A)

Figura 8.7.Representacdo de um arranjo cubico de corpo cengeakrico (A) e de um sistema
de cilindros empacotados de forma hexagonal (Bjleéha espessa preta em (A) mostra as
esferas brancas que se interconectam para fortimaras durante uma transicédo de fase do tipo

BCC-HEX promovida pela temperattfra.
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Os resultados experimentais mostraram que, tendo@mte que 0s picos principais estdo
relacionados com a distancia entre planos de espelitoD;;0 no dominio cubico de corpo
centrado, e com planos de espalham&it;no dominio hexagonal, como descrito e discutido no
Capitulo 2, concluiu-se qu®;1p < Dio. Ou seja, além do alongamento das esferas, ha amd
afastamento dos dominios formados por algum motjue ainda esta sendo investigado.
Considerando-se ainda que a fracdo volumeétrica derodominios esféricos existentes
inicialmente deve ser igual a fragdo volumétricamderodominios cilindricos formados, onde

ambas podem ser determinadas através das equaZ @e8.8:

R 3
%sferas — \ég/{ esferas (82)

D110
V3 (R ’
y — cilindros 8.3
¢C|I|ndros 2 /7{ Dlo ( )

necessariamentBeiingros< Resfera
Percebeu-se também que este tipo de transicdoeésivel e, a medida que o campo

elétrico aplicado é desligado, a correlagdo do pito,/2q* volta a ser visivel numa escala de

tempo de aproximadamente 5 minutos. Isto sugestoono para o sistema cubico inicialmente
presente. Estes sistemas de microemulsdes sob dieitampo elétrico externo continuardo

sendo investigados.

8.4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo mostramos alguns resultados preliein referente ao estudo de
microemulsdes sob efeito de campo elétrico exteEste tipo de sistema continuard sendo
investigado através de experimentos a serem rdabzao Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron. Os resultados preliminares sugeremum& transicdo de fases desde um sistema
cubico de corpo centrado ocorre, gerando um sistéenailindros empacotados de forma
hexagonal quando um campo elétrico atravessa aenicisdo com intensidade= 2 kV/mm.

Na transicdo de fase sugerida, ocorre o afastanuwdocilindros formados com relacdo aos

dominios esféricos inicialmente presentes.

142



Capitulo 8. Microemulsdes sob Efeito de Campo Elétrico Externo

8.5

(1)
(2)
3)
(4)
(5)
(6)
(7)

(8)

(9)

(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)

(21)
(22)

REFERENCIAS

Rigby, D.; Roe, R. JAdu. Polym. Scil987, 82, 105.

Cogan, K. A.; Gat, A. PMacromoleculed499Q 23, 745.

Halperin, A.; Tirrell, M.; Lodge, T. PAdu. Polym. Scil991, 100 31.

Cantor, RMacromoleculed498(Q 14, 1186.

Dan, N.; Tirrell, M.Macromoleculed4993 26, 637.

Stepanek, P.; Tuzar, Z.; Nallet, F.; NoirezMacromolecule2005 38, 3426.

Boker, A.; Knoll, A.; Elbs, H.; Abetz, V.; MulleiA. H. E.; Krausch, GMacromolecules
2002 35, 1319.

Boker, A.; Elbs, H.; Hansel, H.; Knoll, A.; Ludwig§.; Zettl, H.; Urban, V.; Abetz, V.;
Muller, A. H. E.; Krausch, GPhys. R¥. Lett.2002 89, 1-4.

Boker, A.; Knoll, A.; Elbs, H.; Abetz, V.; MulleiA. H. E.; Krausch, GMacromolecules
2003 35, 1319-1325.

Schmidt, K.; Boker, A.; Zettl, H.; Schubert, F.; k|, H.; Fischer, F.; Weiss, T. M.;
Abetz, V.; Zvelindovsky, A. V.; Sevink, G. J. A.r&usch, GLangmuir2005 21, 11974.
Boker, A.; Schmidt, K.; Knoll, A.; Zettl, H.; HankeH.; Urban, V.; Abetz, V.; Krausch,
G. Polymer2006 47, 849-857.

Xu, T.; Hawker, C. J.; Russell, T. Macromolecule2003 36, 6178.

Tsori, Y.; Andelman, DMacromolecule2002 35, 5161.

Pereira, G. G.; Williams, D. R. MMacromolecule4999 32, 8115.

Matsen, M. WMacromolecule2006 39, 5512.

Xu, T.; Zhu, Y.; Gido, S. P.; Russell, T.Macromolecule2004 37, 2625.

Xu, T.; Zvelindovsky, A. V.; Sevink, G. J. A.; Lyhkva, K. S.; Jinnai, H.; Russel, T. P.
Macromolecule2005 38, 10788.

Wang, J.; Leiston-Belanger, J. M.; Sievert, J.Russell, T. PMacromolecule2006 39,
8487.

Xu, T.; Zvelindovsky, A. V.; Sevink, G. J. A.; Gan@.; Ocko, B.; Zhu, Y.; Gido, S. P,;
Russel, T. PMacromolecule2004 37, 6980.

Wang, J.; Chen, W.; Russell, T.NMacromolecule008 41, 7227.

Matsen, M. W.J. Chem. Phy006 124, 074906.

Sota, N.; Hashimoto, TRolymer2005 46, 10392.

143



Capitulo 8. Microemulsdes sob Efeito de Campo Elétrico Externo

(23) Sakurai, S.; Hashimoto, T.; Fetters, LMhAcromolecule4996 29,740.

(24) Lee, H. H.; Jeong, W.; Kim, J. K.; Ihn, K. J.; Kéieid, J. A.; Wang, Z.; Qi, S.
Macromolecule2002 35, 785.

(25) Sota, N.; Sakamoto, N.; Saijo, K.; HashimotoP®lymer2006 47, 3636.

(26) Sota, N.; Sakamoto, N.; Siajo, K.; HashimotoMacromolecule2003 36, 4534.

(27) Li, M,; Liu, Y.; Nie, H.; Bansil, R.; Steinhart, Mlacromolecule®007, 40, 9491.

144



Capitulo 9. Conclusdes e Perspectivas

CAPITULO 9

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS



Capitulo 9. Conclusdes e Perspectivas

Na presente tese, objetivou-se 0 estudo de sistem@ares organizados formados a
partir de copolimeros em bloco e o efeito de cagiptrsico externo na estrutura e dindmica de
diferentes sistemas coloidais. Os resultados fardatdos com base em medidas de espalhamento
de luz e raios-X. De forma eficiente, construirareapacitores para serem usados em medidas
de LS e SAXS, os quais permitiram a aplicacdo depoaelétricoin-situ. Devido a auséncia de
referéncias sobre o assunto, os estudos foranadaisia partir de um sistema modelo de esferas
rigidas que possibilitou o aprofundamento de asge@xperimentais e tedricos. A auto-
organizacdo de uma série abrangente de copolintebdsco do tipo ABA dissolvidos em
solvente B-seletivo foi estudada e amplamente ddscuMostrou-se que micelas em forma de
flor separadas e bem definidas podem ser obtigesta de copolimeros tribloco PAPSPAI,
(contendo bloco majoritario de PS) quando dissoliégm DMF (solvente seletivo para PS).
Primeiramente, foram discutidos os parametros uwmesl determinados com base nas
caracteristicas poliméricas de cada amostra. Ciorstuque 0s copolimeros tribloco devem
possuir uma fragdo massica de PAI minima para qoeaa agregacaaga ~ 0,07), o que para
a presente série de amostras significou em torre-@lenidades de PAI em cada bloco de final
de cadeia. Quando esta condicao ¢é satisfeita, asiesféricas em forma de flor foram formadas,
ondeRy oscilou entre 13,5 nm e 43 nm, sendo que o taméiharincipalmente influenciado
pelo comprimento do bloco de PS (bloco do meiokid®a baixa fracdo massica de PAI em
todas as amostras (nunca superiopa ~ 0,16), as micelas em forma de flor foram prodagi
com baixoN,, (oscilando desde 21 até 39 cadeias/micela). Aiésodmedidas de LS sugeriram
a formacdo de micelas interligadas para um blocondm de PS especialmente longo, mesmo
em concentracoes relativamente baixas. A caraatgnz da estrutura interna das micelas foi
avaliada por meio de medidas de SAXS. Mostrou-se gara todos 0s casos, as micelas sao
formadas por um ndcleo compacto de PAI livre devestk e que as cadeias poliméricas
formadoras da coroa micelar se apresentam numaroomfdo estendida em relagcdo a sua
dimensado nédo perturbada. Esta configuracdo é adsulla pequena area superficial do nucleo
gue cada cadeia da coroa pode ocupgny

No que diz respeito a sistemas coloidais sob eflitoampo elétrico externo, avaliaram-
se as mudancas dinamicas de diferentes sistemagestubda forca adicional. Alguns resultados
preliminares com relagdo a estudos da estruturaid®emulsdes sob efeito de campo elétrico

externo também foram descritos. Na secédo de estlidasnicos, trabalhou-se com dois sistemas
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diferentes: esferas rigidas de PMMA-PHSA e solu¢cdestendo o copolimero tribloco
PAI11PS7:PAl;;. Os experimentos mostraram que € possivel modificeegime Browniano
classico de particulas coloidais quando estas estAcefeito de campo elétrico externo. Isso
somente acontece quando alguns parametros chavastiemas forem respeitados. Estudando
suspensodes de esferas rigidas de PMMA-PHSA, mestr@ue a dindmica das particulas pode
ser afetada por campo elétrico externo quando estas suspensas em um liquido de elevada
constante dielétrica. Quanto maior a constantétieh do solvente onde as esferas rigidas estéo
suspensas, mais pronunciados serdo os efeitosngigocalétrico na dindmica das particulas.
Além disso, através de experimentos extremamente uglais, conseguiu-se avaliar o
comportamento dindmico destas particulas, soboefigt campo elétrico, e a temperaturas
extremamente baixas (até 223 K). Mostrou-se queefegos de campo elétrico sdo mais
pronunciados a medida que a temperatura do sistereduzida. Estes estudos primarios foram
complementados com estudos de solucbes de um mmpolitribloco (PAIIPS71PAIL)
dissolvido em diferentes solventes. Através deststsidos posteriores pOde-se verificar a
variacdo do tamanho de particula e do contrastétde® na dindmica de particulas coloidais.
Nesta etapa, ficou evidente que somente particolastamanho consideravel sdo suscetiveis a
efeitos de campo elétrico em sua dindmica. O vadof relativo ao contraste dielétrico entre
particula e solvente também é bastante relevanpeaoesso dindmico que acontece: quafigo
0, ou seja, quando a constante dielétrica do swvénmaior que a constante dielétrica do
material que compde o objeto espalhante, os efeésgos estdo relacionados a uma aceleracao
das particulas, onde, provavelmente, ocorrem répsil€nte as mesmas, e a taxa de difusdo
monitorada por DLS é consideravelmente maior. Rtnodado, quandg > 0, o comportamento
observado foi completamente diferente, onde nesisss, 0s resultados sugerem que ocorre
agregacado de particulas devido a atracdo entre emsnas. Todos estes resultados foram
compreendidos considerando-se a geracdo de momhemtipolo sobre as particulas espalhantes
guando da aplicagdo do campo elétrico externo.

Finalmente, mostramos a possibilidade de usar cai@toco para induzir transicdes de
fase. Em microemulsfes formadas a partir da digdolde um copolimero dibloco (RSB7g)
em misturas de cicloexano e DMF, ocorre inicialmmemformacdo de um arranjo tridimensional
cubico de corpo centrado. Os primeiros resulta@oSAIXS com aplicacdo de campo elétiico

situ mostraram que € possivel gerar uma estruturaliddros empacotados de forma hexagonal
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guando um campo elétrico com intensid&de 2 kV/mm atravessa a microemulsao inicialmente
formada.

Os resultados obtidos na tese sdo promissoresumduinvestigacbes estdo previstas,
através da utilizagdo da capacidade instrumentéihda de SAXS do Laboratdrio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. Pretende-s@@r@ mecanismo de transicdo de fase
BCC-HEX-BCC neste tipo de sistema, promovido pdicapdo de campo elétrico e relacionar a
intensidade de campo elétrico necessaria para gogam as transicdes de fase com a
composi¢cdo das microemulsdes (concentracdo potiemércomposicdo de solventes). Para isso,
pretende-se monitorar os perfis de raios-X das aa®wsob efeito de campo elétrico com tempo
de exposicdo de poucos segundos (~ 15 s). Sabjeeses dominios esféricos precisam ser
primeiramente deformados para se interconectared farmarem cilindros. Muito
provavelmente, existe um periodo de tempo de csténdia entre as fases cubica e hexagonal. O
mecanismo de transicdo podera ser acessado pordmaimnitoramento em funcdo do tempo
das variaveisq* - intensidade do pico principai?g* - largura a meia altura do pico principal e
Dg* - espagamento entre planos de espalhamento.

Existe ainda a perspectiva de se explorar o compento de estruturas anisotropicas sob
efeito de campo elétrico externo via DLS. Este etgprédo foi abordado na presente tese. Muito
provavelmente, a aplicacdo de campo elétrico extemn solucdes ou suspensdes de objetos
espalhantes anisotrépicos pode induzir o alinhamndestas entidades, que podera ser acessado
in-situ através do monitoramento da intensidade de egspalita de luz despolarizada
proveniente das amostras. Este tipo de acompantarpede ser inclusive realizado resolvido

no tempo.
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