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Simbolos utili zados

Ay : absorbancia.

A : angstrom.

6 : angulo de espalhamento.

@: angulo entre adireca de propagacio do feixe de luz incidente eo eixo z
& : coeficiente de asortividade do corante.

Ds : co€ficiente de auto-difusdo.

Dy : coeficiente de difusdo cooperétivo.

Dga : cogficiente de difusdo do gl

D+ : coeficiente de difusdo translacional.

Do : coeficiente de difusdo translacional a diluicéo infinita
(D7)c : coeficiente de difusdo translacional dependente da concentraca.
fo : coeficiente de friccdo a diluicéo infinita

fc : coeficiente de friccdo moleaular.

fo/fo : coeficiente de friccé reduzido.

c* : concentragé criticada solugéo.

C : concentragd da solucéo.

CHCI3: cloroférmio

RT (60/ 57T) : compresgbilidade osmética isotérmica

&s: comprimento de correlag@ do modo lento.

&g - COMprimento de correlac&® do modo répido.

A : comprimento de onda da luz na solugéo.

Ao : comprimento de onda do feixe incidente no vaauo.

ks : constante de Boltzmann.

R : constante dos gases.

SEC : cromatografia por exclusdo de tamanho.

w : densidade de probabil idade.

S«(w) : densidade espedral.

Dy, : diémetro hidrodinamico.

p : vetor dipolo induzido.

S : distancia do segmento i a0 centro de massa da macromoléaula.



r : disténcia entre o detedor e o volume de espalhamento.
R, : distancia entre o ponto espalhante eo observador.
Pi e P; : elementos de volume.

SLS : espalhamento de luz estético.

QLS : espalhamento de luz quase-€elastico.

PCS : espedroscopia de @rrelacd de fétons.

*E; : estado excitado daforma endlica

*K; : estado excitado daforma ceéonica

Eo: estado fundamental da forma endlica

Ko : estado fundamental da forma ceédnica

K : fator de @mntraste Gtico.

B : fator de coeréncia dtica

S(q) : fator de estrutura estético.

P(q) : fator forma.

a, () : frac@ da amostra que contribui para o modo lento na FCTs.

m : frac@® méasscada particulai com massa molar M;.
Wo : frequénciaincidente do laser.

g (1) : funcéo de mrrelacd de canpo elétrico.

0 (7) : fungdo de mrrelacdo de intensidade.

FCT: funcéo de correlacd temporal.

ou/oc: flutuagd® local do potencial quimico com a mncentrag®.

dn/dc : incremento do indice de refrac da solucéo.

n : indicede refragé.

lo : intensidade da luz incidente.

ig : intensidade em excesso da luz espalhada.
lo : intensidade da luz priméria.

L : maior por¢éo do objeto observavel.

M : massa de corante.

Muma . Massa de metil-metaail ato.

my, : massa de polimero.

M. : massa molar do corante.

M, : massa molar numéricameédia

M, : massa molar ponderal média



MMA : metil-metaail ato.

Na : nimero de Avogadro.

N : nimero de dementos espalhantes por moléaula.

Y(2) : funcéo de interpenetraca.

u : parametro que descreve o volume excluido.

Ko : parametro de interaga dinamico.

ki : parémetro que descreve adependéncia da mncentragd com o coeficiente de
friccéo.

g : par@metro relacionado com a aquitetura do polimero.

P : parametro sensivel a onformacéo da caleia poli méricaem solugéo.
a : polarizabilidade da moléaula.

M, /M _ - polidispersio.

PIMA : poli(isobornil-metaail ato).

PMMA : poli(metil-metaail ato).

TT: pressio osmatica

R, : raio de uma esfera.

re: raio de uma esferadura

Ry : raio de giro.

Ry : razé de Rayleigh.

Ry : raio hidrodinamico.

A, : segundo coeficiente virial.

I : taxa de relaxaca.

T : temperatura asoluta.

T : tempo de relaxaca.

THF : tetrahidrofurano.

TPIEE : transferéncia protonicaintramoleaular no estado eletronico excitado.
UV : ultravioleta.

v : velocidade da luz no vaauo.

m

: vetor campo elétrico.

: vetor de espalhamento.

x| Q

f . vetor de ondadaluz espalhada.

N

i . vetor de ondadaluz incidente.



I : vetor distancia entre dois elementos espalhantesii ej.

[n ]: viscosidade intrinseca

Ve : volume de uma esfera.

Vs : volume da solugéo do polimero.

V : volume especifico parcial do polimero.

V4 : volume hidrodinamico.
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RESUMO

As témicas de espalhamento de luz estético e dindmico foram utilizadas para a
caraderizagéo dos copolimeros de PMM A-benzazlas e do PMMA, em cloroférmio e
THF nos regimes diluido e semi-diluido. Os copolimeros foram obtidos pela
polimerizac@® do metil-metaailato na presenca dos corantes organicos do tipo
benzazlas, que caaderizam-se por apresentar uma intensa emissdo de fluorescéncia
através de um mecanismo de transferéncia proténicaintramolecular no estado eletrénico
excitado.

Através da témica de espalhamento de luz estatico foram obtidos parémetros
maaomoleaulares como a massa molar ponderal média, o raio de giro e o segundo
coeficiente virial, bem como o médulo asmético reduzido e o parémetro g, relacionado
com a aquitetura do polimero em solugéo. Estes pardmetros indicam que o0s
copolimeros e 0 PMMA em solucdo diluida comportam-se @wmo cadeias lineaes
flexiveis e gresentam-se mmo esferas homogéneas em solucéo.

Através da epectroscopia de wrrelacd® de fotons foram obtidas funcdes
normalizadas de rrelacd temporal de intensidade crrespondentes a um Unico
proces dnamico tanto parao PMMA como para os copolimeros em regime diluido,
independentemente do solvente utilizado. Esta dindmica ®rresponde a difusdo das
cadeias poliméricas em solugéo.

Para & solucdes em regime semi-diluido (5<c<30 gL™), as funcdes de
correlacd® tempora de intensidade gresentaram um Unico decaimento exponencial
correspondente adifusdo cooperativa dos entrelaganento das cadeias poliméricas em
solugéo pode ser observado em ambos os lventes. O tempo de relaxac@® (1) obtido
sugere gque o copolimero apresenta, neste regime de diluicd, uma dinamica diferente
daguela observada para o PMMA. Portanto, a incorporac@® da benzazla na caleia
polimérica afeta a dindmica do polimero tanto em THF como em cloroférmio. Para
solucdes contendo PMMA e o Copolimero 6 na mncentrac@® de 60 gL em THF
observou-se 0 aparedmento de um segundo movimento, mais lento, nas funcdes
normalizadas de rrelagédo temporal de intensidade, sugerindo a formac&® de uma
estrutura continua em solugép. O mesmo ndo ocorre utilizando-se doroférmio como

solvente.



ABSTRACT

The Static Light Scattering and Photon Correlation Spedroscopy tedhniques were
applied for charaderizaion of fluorescent copolymers of PMMA - Benzazle dyes and
PMMA in chloroform and THF. Dilute and semidilute regimes have been investigated.
The cpolymers were prepared by MMA polymerization with Benzazole dyes. These
moleaules emit fluorescence through the excited-state intramoleaular proton-transfer
phenomena.

Static Light Scattering allowed the meaurements of well-known
maaomoleaular parameters as the weight average moleaular weight, the radius of
gyration and the seand virial coefficient as well as the osmotic modulus and the g-
parameter which is related to the polymer architedure. The results are showing in the
dilute regime that both copolymer and PMMA in THF and chloroform behave &s linea
flexible chains in dilute solution with a homogeneous pheric structure.

For Copolymer 6 and PMMA in dilute regime using THF and chloroform as
solvents, Photon Correlation Spedroscopy gives intensity autocorrelation functions
corresponding to a single exponential decay related to the polymer chains diffusion. In
the semidilute regime (5<c<30 gL™) a single exponential decay in the normalized
intensity autocorrelation functions was observed in both solvents with the dynamics
related to the entanglements network cooperative diffusion. The obtained relaxation
time (1) suggests that copolymers present a different dynamics in relation to those in
PMMA. In this way, the incorporation of Benzazole dyes in PMMA aff ects the polymer
dynamics in both solvents.

For a 60 g-L™ concentration in THF, a seaond slow motion was detected for
PMMA as well as Copolymer 6, indicating the existence of a continuous network. The
chloroform solutions does not presented this second slow motion.



1. Introducéo

As primeiras observagdes envolvendo a emisséo estimulada de luz por matrizes
poliméricas contendo corantes organicos foram pubicadas por volta de 1967.' O
desenvolvimento de novos materiais poliméricos com estas caraderisticas e suas
aplicacdes é hoje um campo de grande interesse cientifico e teawoldgico, o que justifica
0 grande nimero de pesquisas na aea

Uma glicac® especifica destes corantes é como estabilizadores de polimeros™?
através de uma copolimerizacdo do fotoestabilizador dentro da matriz polimérica” ja
que poar serem utilizados na indUstria de energia solar, como coletores lares ou
elementos Gticos, estes copolimeros estéo sujeitos a fotodegradacd como resultado da
exposicao a luz UV. O meanismo através do qual essas moléculas dissipam a energia
absorvida € em consequéncia dis®, protegem o polimero da degradacd fotoquimica é
a transferéncia protonica intramoleaular no estado eletrénico excitado (TPIEE).*® Este
compete cm as rea@es fotoquimicas indesejaveis aos polimeros como a foto-oxidacéo,
resultando em um polimero mais estéavel.*

O espalhamento de luz € uma das témicas que vem sendo grandemente utilizada
para caaderizac® e analise de materiais poliméricos em solucd. Quando a luz é
espalhada por um sistema, esta contém informagdes acaca do mesmo. Diferentes
témicas 0 utilizadas para acesar estas informagdes, de aordo com as diferentes
distribuictes e faixas de frequéncia da luz espalhada em relacé aluz incidente.

Quando a radiag& espalhada posaui frequéncia idéntica ada luz incidente, trata-
se de epalhamento de luz eldstico. Experimentalmente a témica € denominada
espalhamento de luz classco ou egtéico (SLS). Embora & particulas que espalham luz
estejam em movimento térmico durante amedida, a luz espalhada é ©letada durante um
periodo ce tempo muito mais longo que a ecala de tempo do movimento destas
particulas. A luz espalhada é uma média sobre o nimero de particulas no volume de
espalhamento. A medida ent@o é equivalente a estado estético.

Parémetros como a massa molar ponderal média (M,,), o raio de giro (Rg), o

segundo coeficiente virial (Az), bem como as conformagdes moleculares em solucdes
dil uidas podem ser obtidos.

Reentemente o desenvolvimento de eguipamentos que fazem medidas de
frequéncia-tempo e de analisadores répidos multicanais tornaram possiveis medidas das



propriedades da luz espalhada referentes a0 movimento das particulas que estdo
espalhando luz. Neste tipo de eperimento observa-se uma pequena diferenca da
frequéncia da luz espalhada em relac® a frequéncia da luz incidente, o espalhamento
denomina-se quase-elastico. Esse método é conheddo como espalhamento de luz quase-
elastico (QLS), espedroscopia de arrelacd® de fétons (PCS) ou espalhamento de luz
dindmico (DLS). A espedroscopia de mrrelacé@® de fotons forneceinformagdes obre a
naturezadas particulas que espalham luz, como por exemplo, o coeficiente de difusdo
translacional (D+) e o raio hidrodindmico (R,). S0 parametros diferentes daqueles
obtidos a partir do espahamento de luz estético, possibilitando a adlise de
propriedades poliméricas em novas é&reas previamente ndo disponiveis por outros
experimentos. Isto explica o notédvel aumento da utilizac® desta témica nos Ultimos
anos.

Tendo em vista arelevancia e avasta ali cabilidade destas matrizes poliméricas,
fazse neessrio entdo um estudo destes copolimeros obtidos pela polimerizacéo do
metil-metaailato (MMA) com corantes organicos fluorescentes em solucéo diluida e
semi-diluida dravés da témica de espalhamento de luz estético e dindmico, a fim de
avaliar as propriedades que estes corantes incorporados ddo a maaomolécula,
proporcionando ou ndo caracteristicas diferentes daquelas esperadas para o polimero
puro (PMMA).



2. Sistema estudado

Compostos organicos heterocicli cos benzalicos possiem em sua estrutura um
anel azlico condensado a um anel benzénico. O anel azlico caaderizase por
apresentar dois heteroatomos nas posi¢cdes 1,3 em um anel de cinco membros, sendo
que um deles mpre é0 d&omo de nitrogénio. A introducdo de um grupamento fenila
com um OH em orto na posicdo 2 do anel de cinco membros proporciona aformacé
dos heterociclos chamados 2-(2-hidroxifenil)benzazolas, como pode ser visto na
Figura 2.1. Os diferentes substituintes X (O, S, NH) correspondem as moléaulas
2,2-(hidroxifenil)benzimidazola, 2,2-(hidroxifenil)benzoxazola e 2,2-

(hidroxifenil)benzotiazola, respedivamente.

Figura 2.1: Heterociclos do tipo 2,2'-(hidroxifenil )benzazolas.

Estas moléaulas 0 corantes organicos e caaderizam-se por apresentar uma
intensa emissdo de fluorescéncia dravés de um mecanismo de transferéncia protonica
intramoleaular no estado eetrénico excitado (TPIEE).>’® Todos eles apresentam
ligagdes intramoleaulares do tipo pontes de hidrogénio.®

Este fenbmeno confere as heterociclos do tipo 2'-hidroxifenilbenzazélicos
propriedades fisicas e quimicas que os tornam altamente drativos do ponto de vista

101112 o teqolégico.™® Estas moléaulas o utili zadas tanto em corantes para

16,17,18

sintético

1415 na amazenagem de informagdes® como em meteriais para

laser, na biologia,
opto-eletronica’® A detecgo de impresdes digitais’®**? e a inspecd de falhas
estruturais (microfisuuras) em materiais sibmetidos a grandes esforgos si0 outras
aplicacdes para este tipo de mwmpostos.*

O copolimero obtido da polimerizacdo do metil-metaailato (MMA) e do

mondmero benzazdlico poswi a estrutura geral mostrada na Figura 2.2, onde temos o



heterodomo (X) bem como os diferentes substituintes organicos (R1, R; € R3) que
caraderizam um determinado copolimero.

Copolimero X R. R: Rs
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Figura 22: Estruturagera dos copolimeros oktidos.

2.1. Transferéncia protonica intramoleaular no estado eletrénico excitado (TPIEE)

Elétrons podem ser promovidos do estado fundamental para um nivel de mais
alta energia dravés do fornecimento de energia a moléaula. Esta energia pode ser
fornedda apartir da asorgéo de luz.

Quando um elétron em uma moléaula é promovido para um nivel de energia
mais alto, geramente atransicdo é de um estado fundamental singlete para um estado
excitado também singlete (conservaca® do spin durante o process), embora transicoes
para estados tripletes também sejam possiveis.®® Os process responsaveis pela

disspacd® do excesso de energia em uma moléaula excitada séo mostrados na Figura
2.1.1.



estado vibracional excitado

{0 estado rotacional excitado nio é mostrado)
n
—_ A = absorcgéio do foton

F = fluorescéncia (emissio)

P = fosforescéncia

2 5 = estado singlete

T = estado triplete
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15C = cruzamento entre sistemas
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F

Ic
T1

w W

Energia —
w
1

Y
0 Estado eletrénico fundamental

Figura 2.1.1: Diagrama de Jablonski.

A fluorescéncia € causada pela transicédo radioativa entre estados de mesma
multiplicidade, e este é um proces® fotofisico muito répido (10° - 10° s). A
fluorescéncia é um proces® dissipativo ndo muito comum, exceto para moléaulas
pequenas (diatdmicas) e moléaulas rigidas (arométicas).>> Uma wndicdo fundamental
para que ocorra a fluorescéncia é uma estrutura suficientemente rigida minimizando
perdas ndo-radioativas da energia absorvida e amentando a probabilidade de transicdes
radioativas. Uma ponte de hidrogénio intramoleaular proporciona uma rigidez

consideravel para @& moléaulas.

2.2. Mecanismo da TPIEE

O mecaanismo da TPIEE é gresentado na Figura 2.2.1, onde em solventes ndo
polares e aproticos, o tautdbmero enol representa a epécie predominante no estado
fundamental (Ep), com uma forte ligagcd® de hidrogénio intramoleaular entre o
hidrogénio fendlico e o &omo de nitrogénio.?* A excitacdo dessa moléaula gera o enol
excitado (*Ej), o qual é sucessvamente convertido no tautdbmero ceto excitado (*Ky),
através da transferéncia intramoleaular do hidrogénio fendlico para o a@omo de
nitrogénio. Trabalhos mostram que aforma ceto (*K;) € mais estavel do que a forma
enol (*E;) por 1.5 kcd/mol no estado excitado.?® Em alguns casos a velocidade de
transferéncia do préton é daordem de 102 5.2°

No tautdbmero ceto excitado (*K3), os grupos N-H e C=0 também estéo ligados

por uma ponte de hidrogénio intramoleaular.>* O tautémero ceto (*K;) excitado emite



luz (fluorescéncia) dando origem a forma ceto no estado fundamental (Kp). A partir da
forma ceto no estado fundamental (Ko) o préton retorna a seu estado inicial

regenerando a forma normal (Eo) sem qualquer mudancafotoquimica?’

H—oO
* N H
A ¢ s S e I
A *Enol X
*Ceto
hV l Fluorescéncia
H o

Enol

Figura 22.1: Mecaiismo da reacdo de transferéncia protonica intramoleailar no estado el etronico
excitado para benzazolas (o asterisco indicao estado e etronico excitado).

Muitas moléculas organicas s0 capazes de asorver luz naregido do \isivel ou
ultravioleta, mas nem todas $0 cgpazes de eibir luminescéncia. Conhecem-se
compostos que fluorescem naregido do \sivel. Porém, moléaulas orgéanicas que sofrem
a TPIEE, so cgpazes de asorver no ultravioleta e emitir no visivel. Isto é uma
consequéncia da TPIEE devido ao aparecimento de uma larga separacéo entre & bandas
de @sorcéo e de emissdo de fluorescéncia.

Esta separac® entre a bandas é medida em termos do deslocamento de Stokes,
que é definido como a diferenca entre os comprimentos de onda dos maximos de
absorczo e de emissio da moléaula?*?° O deslocamento de Stokes da maioria das
espécies fluorescentes encontra-se na faixa de 50 a 70 nm. Porém quando a espécie
envolvida sofre mudancgas estruturais (fototautomerismo), assumindo uma estrutura de
menor energia antes de emitir luz, o deslocamento de Stokes podera se tornar maior,
usualmente na faixa de 150 a 250 nm. Tém-se estudado também a geometria dos
estados eletronicos envolvidos na TPIEE, bem como o efeito do solvente sobre a
TPIEE.*



2.3. SolucBes diluidas e semi-diluidas®

Existe uma distincdo fundamental entre soluges poliméricas diluidas onde os
novelos poliméricos estdo separados, isto € onde aprobabilidade de eistir interagdes
entre & maaomoléculas em solugé € muito baixa (Figura 23.1a) e solugdes mais
concentradas onde ocorre a interpenetragd® dos novelos poliméricos (Figura 23.1c).
No limite desta mudanca (c=c*) os novelos poliméricos comegam a ficar densamente
empaotados, isto € interagdes comecam a ocorrer entre 0s novelos poliméricos
(Figura 23.1b). Claramente nota-se que a concentracé® critica ¢* € uma regido de

concentracd® intermediaria, que separa os regimes diluido e semi-diluido.

N
0

/

\ON

c>c*
(©)

c<c*
(a)

Figura 23.1: Transicdo entre os regimes de uma solucdo, onde : (a) diluido, (b)

concentragdo critica e (¢) semi-dil uido.

De a®rdo com este modelo, uma solugcéo que posaui uma cncentracéd® maior
do qLe ¢* se encontra no regime semi-diluido. Quando temos c>c*, portanto, espera-se
uma mudanca drastica nas propriedades da solugdo, o que geradmente ocorre
experimentalmente. A concentracé critica ou concentracé de interpenetracéd ndo tem
infelizmente uma Unica definicdo. Existem muitas definicdes para ¢* e desta forma os
valores calculados podem diferir até por um fator de 10 de acordo com a férmula de
clculo empregada. As convencBes abaixo sd0 aceitas para caleias lineares

flexiveis;32%2

.1
Cnl = m , (2.4.1)



. 3M

W

Cr =———, (24.2)
94N ,R
* am
Cr, :—MW 5 € (2.4.3)
4rN Ry,
C*A2 = 1_ (bom solvente). (2.4.49)

AM

A primeira euac® (2.4.1) envolve aviscosidade intrinseca da solugéo. Nas
equagdes (2.4.2) e (24.3) os novelos poliméricos $0 tomados como esferas
equivalentes e em (2.4.4) c* é resultante das interagdes termodindmicas. Estas quatro
relagdes para @mncentragd critica sGo asumidas como sendo proporcionais entre Si.

Ent&o, dependendo da definico parac*, diferentes conclusdes podem ser obtidas.*?



3. Espalhamento de Luz

Desde o0s estudos experimentais de Tyndall > sobre luz espalhada em agosis e
do trabalho tedrico inicial de Rayleigh,*** a luz espalhada tem sido usada para estudar
uma série de fendmenos fisicos. Estes estudos baseavam-se no espalhamento de um
conjunto de particulas sem interagdes entre si, suficientemente pequenas quando
comparadas a0 comprimento de onda da luz incidente. Em 1881, Rayleigh® apresentou
uma teoria goroximada para o espalhamento por particulas, independente da forma e
tamanho das mesmas, as quais possuiam um indice de refracé relativo proximo da
unidade. Rayleigh®® explicou também a wr azul do céu e o vermelho do pér-do-sol
como devido ao espalhamento preferencial da luz aaill pelas moléaulas da amosfera.
Em artigos subsequentes, Rayleigh®”**3° derivou a féormula mmpleta para esferas de
tamanho arbitrério. Para etas particulas grandes, existem relagdes de fase fixas entre
ondas espalhadas de diferentes pontos de uma mesma particula, mas cada elemento
espalhante da particula é ©nsiderando como um dipolo oscil ante independente. Debye™
e Gans*! fizeram contribuicBes adicionais para ateoria destas particulas e estenderam os
célculos para particulas de formato ndo esférico.

Para particulas grandes com indice de refrac@® muito dferente de um, ndo ha
somente relagdes espaciais fixas entre os elementos espalhantes, ha também uma forte
dependéncia da amplitude do campo elétrico com a posicé® da particula Mie* e

independentemente Debye*3**

resolveram este problema e atudos envolvendo a
dependéncia angular e apolarizac® da luz espalhada sdo rotineiramente utili zados para
se estudar aforma eo tamanho de particulas grandes.

Embora Rayleigh tenha desenvolvido uma teoria para aluz espalhada em gases
com algum sucesso, logo foi constatado gque aintensidade do espalhamento em fases
condensadas era menor do que a prevista na teoria por mais de uma ordem de
magnitude. Este deito foi corretamente atribuido a interferéncia destrutiva entre &
ondas espalhadas por diferentes moléaulas. Infelizmente os meios de alcular o tamanho
desta interferéncia ndo eram conhecidos nagquela éoca Smoluchowski*® e Einstein®
elegantemente contornaram esta dificuldade cnsiderando o liquido como um meio
continuo em que & flutuagdes térmicas ddo origem a ndo-homogeneidades locais e
desse modo, aflutuagdes na densidade ena @ncentraca.

O espalhamento devido a um sistema de particulas onde & posicdes S0
correlacionadas foi investigado por Zernike e Prins'’ em relac® com a teoria de



difracéo de raios-X em liquidos. A mesma teoria se glica a espalhamento de luz em
liquidos, desenvolvida por Ornstein e Zernike,*349°°

Zimm sintetizou a teoria Rayleigh-Debye® calculando a intensidade da luz
espalhada por uma solugéo polimérica diluida em um bom solvente, na qual a interac®
de volume excluido € importante. O gréfico de Zimm tornou-se um método rotineiro
importante para a caaderizacd® de solugdes poliméricas, fornecendo informagdes
imediatas bre amassa molar, o tamanho, a forma e & interagdes dos polimeros em
solucén.>?

Todos estes trabalhos trataram somente das intensidades da luz espalhada. H4,
entretanto, um desenvolvimento paralelo em espalhamento de luz que cmegu com os
trabalhos de Leon Brillouin®*** que previu um dublete na distribuicéo de frequéncias da
luz espalhada devido a excitacé térmicade ondas onoras em um sdlido.

Com o advento do laser, outro tipo de experimento tornou-se possivel. Em 1964

Peoora®®

mostrou gue a distribuicdo de frequéncias da luz espalhada por solugdes
maaomoleaulares poderiam fornece o coeficiente de difusdo translacional e sob certas
condigOes poderiam ser usados para estudar o movimento rotadonal e aflexibilidade de
maaomoléaulas. Os Ultimos avancos obtidos em espalhamento de luz, bem como o

tratamento dos dados obtidos o vistos nos trabalhos de Wyn Brown®®°’

aplicados a
sistemas poliméricos em solugéo, géis poliméricos, sistemas miceares, misturas

binérias de liquidos e sistemas bioldgicos, entre outros.
3.1. Fenomenologia

Quando da incidéncia de radiacéd® sobre amatéria, 0 campo elétrico oscilante
desta radiacdo incidente induz na matéria aformacé de um dipolo elétrico oscilante.
Este dipolo oscilante emite, por sua vez radiac® em todas as diregdes. A magnitude

deste dipolo induzido ( p) é dada pela relagé:
P=aE (3.1.1)

onde a onstante de proporcionalidade o é a polarizabilidade da moléaula e E é o

campo elétrico incidente:
= 21vt
E = EO COST , (312)

com v sendo a velocidade da luz no vaauo e E, a anplitude méxima do vetor campo
elétrico incidente.



Este momento de dipolo oscilante (p) produz uma radiac® eletromagnética
seaundéria, isto é, energia € mais precisamente luz, que é apalhada por uma moléala
quando iluminada @m luz monocromética®® A intensidade desta luz espalhada eta
relacionada wm a direc® de polarizagd da luz incidente, com o angulo de
espalhamento e com parametros caracteristicos da solucéo irradiada. Assumindo que a
luz incidente élineamente polarizada, a intensidade de luz espalhada por uma particula

de dimensBes muito menores que A sera dada por:*°

_ 4r°M ?(serf g)(dn/ dc)?

— , (3.1.3)
NaAo Ry

ls

onde M é amassa molar da moléaula; dn/dc é o incremento do indice de refrac@; Na é

0 nimero de Avogadro; A, € o comprimento de onda da luz incidente no vaao; @ é o
angulo entre adirec® de propagacio do feixe de luz incidente eo eixo de coordenadas
ze R, € adistancia entre o ponto espalhante eo observador.

O vetor de espalhamento (§) é uma variavel de grande importancia, podendo ser
diretamente reladonada com as dimensdes do objeto observado. A Figura 3.1.1 mostra
esta relacdo, onde L € amaior por¢céo do objeto observavel, que pode ser, por exemplo,
uma maaomolécula

Quando estamos na ondicdo de {L>1, a radiacdo espalhada cntém
informagdes Lbre os sgmentos internos da maaomoléaula. Ja na situacd® de gL<1, a
radiacd® espalhada ntém informagdes obre aregido do espagp maior que uma
moléaula. Em condi¢cdes espedais, podemos obter informacfes de vérias moléaulas
(gL<<1). O vetor § pode ser modificado pela mudanga do angulo de observac®, pela
mudanca do indice de refrac® da solucd ou pelo uso de uma fonte de luz com um
comprimento de onda diferente. Através da manipulagé® do valor de G €é possivel

acompanhar desde aluz espalhada por conjuntos de particulas ou agregados até luz
espalhada pelos ssgmentos internos de uma moléaula.



Figura 3.1.1: Relagio entre o vetor de espalhamento (§) e o
maior tamanho do dojeto observavel (L).

A Figura 3.1.2 mostra ageometria basica do experimento de espalhamento de

luz. O vetor de espalhamento § pode ser dado através dos vetores envolvidos no

fendbmeno de espalhamento e o angulo de espalhamento 6
G=k —ks (3.1.4)
onde IZ} e Ef s80 respedivamente o vetor de onda da luz incidente eo vetor de onda

daluz espalhada. As magnitudes de Ei e Ef s30 respedivamente 2rm/A; e 2rm/ A, onde

Ai e A s8o 0s comprimentos de onda no vaauo da radiac@ incidente e da radiacd®
espalhada en é o indice de refracd® do meio espalhante. Temos usualmente o caso em
gue o comprimento de onda da luz incidente muda muito pouco no proces de

espal hamento, entdo:
ki| Ok | (3.1.5)
A magnitude do vetor § pode entZo ser caculada pelalei dos cossnos: ©°
62 =[K —K,|" =R? +K? - 2K, (K, = 2K? —2l2i2c039:4l2i25er?%
_ 6 _4m 6

G =2k SenEZA—S@nE (3.1.6)
|
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Figura 3.1.2 : Geometria de espalhamento no equipamento de espalhamento de luz.

As consideragdes tedricas e 0s experimentos apresentados neste trabalho

referem-se a ondi¢cdo qL<1.

3.2. Espalhamento de luz estatico (SL §)°>8/61:6263646566

O espalhamento de luz estético € um dos métodos mais utilizados para a

caaderizacéo de polimeros. Sendo conhecido o incremento do indice de refracdo

(dn/dc) do sistema polimero-solvente, um Gnico experimento pode fornece a massa

molar ponderal média(I\WW) e 0 segundo coeficiente virial (A2). Se o raio do novelo

polimérico for maior que A/20, onde A é o comprimento de onda da luz incidente, é
possivel obter-se uma medida do tamanho da caleia, isto &, o raio de giro (Ry). Esses
trés parametros fundamentais da caleia aja medida mncomitante ndo € possivel com
qualquer outro método de caacterizac@®, descrevem a caleia em detalhes. No entanto, a
expansdo do novelo polimérico e & propriedades termodindmicas da solucéo de
polimero dependem das interagdes polimero-solvente. Desta maneira 0 segundo

coeficiente virial e o raio de giro sdo dependentes do solvente.
Os parametros I\WW, A> e Ry S0 propriedades estaticas da maaomoléaula

solvatada, ou segja, ndo dependem da dindmica Browniana da caleia resultante das
forcas de fricc® entre segmentos da cadeia e solvente. E essncial que @& amostras

estejam totamente livres de poeira, garantindo assim que toda luz espalhada seja



proveniente das moléaulas em solucéo e ndo de corpos estranhos, tornando os resultados
falsos.

A teoria do espalhamento de luz por liquidos puros e solucdes de
maaomoléaulas é usuamente thamada de teoria das flutuagdes. De acordo com esta
teoria, aluz espalhada surge da flutuacé@ da polarizabilidade o do meio espalhante. Em
fluidos simples, pequenas flutuagdes na polarizabili dade surgem da flutuacé na pressio
ou temperatura e o espalhamento é geralmente pequeno. Para solugdes poliméricas o
principal efeito causador é a flutuacé® na @mncentracé®. Desde que, para a aaliacd® do
exces® de intensidade espahada, a intensidade de espalhamento do solvente é
subtraida, as contribuicdes da pressio e da temperatura também sdo essencialmente
eliminadas.

Escrevendo a mudancga na polarizabilidade do meio como uma mudanca no

indice de refrac@® n, temos um importante resultado:
n
o _ EnpH (3.21)
° [dcOOocHp
onde ig € aintensidade em excesso da luz espalhada, i(solucdo) — i(solvente), o a
intensidade priméria, drydco incremento do indice de refragc® (contraste), e du/dca

flutuac® local do potencial quimico com a ncentrac®. Desde que

(Ou/&c) p = (Bm/&c); . € glicando a expansio virial da pressio osmética obtemos:

-1
2= cHlHZ +2A,C+3AC+. ) . (32.2)
A expansdo (3.2.2) pode ser expressa de uma forma mais conveniente:
E = i + 2A2C + 3A3C +. (323)
Rg M
K € uma mnstante, denominado contraste 6tico e édada por:
2.2 2
ng(dn/dc
o ( T ) , (3.2.4)
N AAO

onde ny € o indice de refracd® do meio, Ao € o comprimento de onda do feixe incidente
no vaalo e Ry é araz® de Rayleigh:

réi,
,(1+cos’ )’

onder é adistancia entre o detector e o volume de espalhamento.

(3.2.5)

Ro =,



Desde que adeterminac@® do valor absoluto da intensidade primaria (incidente)
é dificil, um equipamento de espalhamento de luz é @librado em relagd® a um padréo
com espalhamento conhecido (usualmente benzeno ou tolueno). A raz@® de Rayleigh é
entdo escrita @MO:

_i(solugéag —i(solventg
- i(tolueno

Ry 0 ps(tolueno), (3.2.6)

onde | us(tolueno) é encontrado na literatura.

Os coeficientes viriais descrevem o afastamento da euac@® limite (3.2.3)
causado pelas interagdes intermoleculares a concentracé finita. O terceiro coeficiente
virial, por ser muito pequeno, pode ser desprezalo.

O segundo coeficiente virial tem sido calculado com base na densidade média do
segmento em torno do seu centro de massa. As aproximagdes de Flory e Tanford
baseadas na probabilidade de caleias localizadas em volumes ndo ocupados da solucéo

conduzem a:°%¢’

N,u
=_ A" 3.2.
A, E (3.2.7)

onde M é amassa molar do soluto e u € o parémetro que descreve o volume excluido.

O volume excluido pela particula depende da forma ou conformacé da caleia
solvatada e pode ser expres em termos de uma geometria regular. O volume de uma
esfera (Ve) é definido como:

V, = 4 R, (3.2.8)

3
onde R. é 0 raio da esfera. A adicd de uma segunda particula & mesmo volume da
solugéo contribui como a primeira mas pode somente se groximar a uma distancia 2R

da primeira. O volume excluido pode ser entdo escrito como:
u="2mR3 (3.2.9)
e 0 segundo coeficiente virial para uma particula esférica éreescrito pelarelagéo:
167R3N
am?2

0 que indica que o parmetro A, pode ser usado para estimar um tamanho médio de

A = (3.2.10)

particula.

O segundo coeficiente virial pode cmmo consequéncia ser descrito em termos das
forcas entre 0 solvente e acadeia polimérica ou sga, interagdes polimero-polimero e
polimero-solvente. Se ainteracé polimero-solvente égrande, o novelo estara etendido



e 0 solvente ébom e neste cao A, possli um valor positivo. De modo oposto, se &
forgas polimero-polimero dominam as interagdes na solucéo, as cadeias podem colapsar
intermoleaularmente eou intramoleaularmente. Neste caso 0 segundo coeficiente virial
e 0 volume excluido seréo negativos. Um solvente que produz um valor negativo para
A, parauma caleia polimérica é onsiderado um solvente pobre.

A equacd® (3.2.3) representa arelac® basica para a determinacédo de mass
molar através do espalhamento de luz. Para sistemas polidispersos, a massa molar
ponderal média deve ser levada em consideragé. Tem-se entdo:

% =56 My, (3.2.11)
E dividindo ambos os lados da equa¢&® acimapor ¢ =y ¢; obtém-se

R _>GIMi _ M, . (3.2.12)

Ke  Sg

Para macromoléaulas, a razé® de Rayleigh depende do vetor de espalhamento

(g). Esta dependéncia édevido ao fato de que diferentes pontos espalhantes da solugéo

geram ondas <ewandédias de diferentes fases. Em solucdo diluida de uma
maaomoléaula, estas ondas saundarias originérias de diferentes por¢bes da moléaula,
S0 coerentes, pois elas sdo indwzidas pela mesma fonte primé&ria de radiac®. No
entanto elas podem produzir o fendbmeno de interferéncia e dependendo do angulo de
observagéo teremos uma interferéncia mais ou menos completa

Esta situac® é mostrada na Figura 3.2.1. A molécula espalhante pode ser
dividida em peguenos elementos de volume, nos quais escreveremos P, e P,. O plano 0 é
perpendicular a direc® de propagacéd® da radiacd® primaria (a fase desta radiacd é
fixada). A diferenca de fase da radiac® primaria en relac® ao elementos espalhantes
Pi e P; depende do angulo de observag®. Ao longo da direcéo de propagacé® da
radiac® primé&ria, ndo h4 diferenca de @minho entre & radiagdes aundarias
origin&rias dos dois elementos espalhantes. Aumentando-se o angulo de observacéd (6)
aumenta-se também a diferenca de caminho entre os elementos espalhantes com uma
diminuicéo daintensidade espalhada, devido ainterferéncia. Este aimento da diferenca
de caminho devida a aumento do angulo de observacé € notado pelo aumento da
diferenca de aminho entre o plano O e os planos A e B, situados perpendicularmente
aos feixes de luz espalhada.®®
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Figura 3.2.1: Perda da intensidade da luz espalhada como consequéncia da interferéncia

intramoleaul ar.59

Estainterferéncia édescrita pelo fator de etrutura estético:
R X X .
S(G) = 3 5 (exp(dry))., (32.13)
i

onde x representa 0 nimero de pontos espalhantes no volume de espalhamento, e

=T - rJ , 0 vetor distancia entre dois elementos espalhantes i e j. No limite de uma

diluicdo infinita, §q) se reduz a interferéncia puramente intramoleaular, P(q),
conheddo como fator forme:

P(@) = S(4) _

S(0)

onde N € o nimero de dementos espalhantes por moléaula.

N N .
IZ§<eXqurij )>, (3.2.14)

Inserindo P( () na equacd (3.2.3) temos entdo para sistemas poli dispersos:

Kc 1
— =————+2A,c+3AC+..., (3.2.15)
Ro MyP(d) ~ °
onde P, q) é definido como:
3 my M

m é afrac® masdcada particulai com massa molar M;. O fator forma P(q) depende

da geometria das particulas espalhantes.

Para pequenos valoresde G, P(q) poce ser expandido como:

~_q_122/.2
P (@) =1-27 <Rg>z+.... (32.17)



O raio de giro é definido como a média quadrética de todos os sgmentos do
polimero em relagé ao seu centro de massx

(RS) :%Z|3|2, (3.2.18)
/2
<R92>z - Z”;:'.Efjg% : (3.2.19

onde S é adistanciado segmento i a0 centro de massa.
Corregdes devido as interagdes intermoleaulares e intramoleaulares feitas por

Zimm fornecem:>*

0 2.2
R, M,O 34 R
O valor da massa molar ponderal média, do segundo coeficiente virial e doraio

de giro podem ser obtidos pelo método de Zimm. Este método € aplicado tracando-se

um gréfico Kc/Ry versus sn” (8/2) + ke, onde k é uma mngtante abitréria utilizada

para garantir a separacd gréfica das curvas de espalhamento individuais, obtidas a
diferentes concentragdes. Extrapolando-se os dados para 6=0° (onde ndo ha deaéscimo
na intensidade da luz espalhada) e c=0 obtém-se 0 inverso da massa molar ponderal
média cmo resultado daintersecc® no eixo das coordenadas. Das inclinagdes das retas
obtidas para 6=0° e c=0, obtém-se o raio de giro e o segundo coeficiente virial,
respedivamente.

Um gréfico obtido com base na equac@® de Zimm para solugdes de poliestireno
em benzeno pode ser visto naFigura 3.2.2.

e ] | ] |

Sinko/2) + 10¢

Figura 3.2.2 : Gréfico de Zimm para o sistema poli estireno/benzeno.



Os termos em relac® a ¢ da equacd (3.2.3) sdo devidos a uma expansdo da
pressio osméticatambém em relacéo a ¢ (equacd virial). Normalmente os coeficientes
viriais a partir do segundo, possiem valores muito pequenos, tornando-se despreziveis,
simplificando assim a equac®. Existem alguns casos em que & contribuigdes dos
outros coeficientes viriais ndo s80 pequenas e devem ser levadas em conta. |sto amntece
para solugdes de grande mncentracd, solucdes de polieletrdlitos (particulas com forte
interacd), polimeros ramificados e também para solugcbes com polimeros que sdo
fracos espalhadores.

Nestes casos 0 géfico de Zimm apresenta aurvas ascendentes, dificultando
assim a obtenc& dos valores reais do polimero em solucd. As aproximagdes das
curvas devem ser feitas com termos de mais alta ordem em ¢ e em sen” (6/2), mesmo
assim em muitos casos, 0s parametros calculados com aproximagdes de alta ordem
podem ndo ter um significado fisico correto. Com isso, sempre que possdvel deve-se
tentar lineaizar os dados. O gréfico de Berry foi desenvolvido com este propdsito®®

pode ser construido a partir da expressio:

5
, 0 2.2
KeD” _ 01 d) g+16ﬂn RS)s eﬁ@%ﬁ%'\/‘ W] @22

g;em— DD 61>

A intensidade de espalhamento de luz extrapolada para &gulo zero (Re=¢0) €

relacionada mm a cmpressbilidade osmotica isotérmica RT(c‘ic/c‘in) de aordo com a

relaga:®+°°

6=0°

= KcRTBé E (3.2.22)
O

onde K € aconstante 6tica R é aconstante dos gases, T é atemperatura ésoluta, mé a
pressio osmética ec é aconcentragd®. E mais conveniente escrever a equaca (3.2.22)

na sua forma reciproca, que resulta em:

Kc HH 1 — 2
:_ - — U+2AM,c+3AM,c”+...]. (3223
s T o (oA cran e )

Por conveniéncia a ompressbilidade osmotica redproca sera chamada ayora de
médulo osmético reduzido.®® A segunda parte desta euac® resulta de uma expansio

virial sob a cmndi¢éo de que M, permanecainaterada para grandes concentragdes.

Para esferas rigidas, o tercearo e os subsequentes coeficientes viriais podem ser

expressos em termos do segundo coeficiente virial, como por exemplo:®%7%7



AM 2 = g(AM,cf = gx2, (3.2.24)
tal que a guacd (3.2.23) torna-se:

RK—C:'Wi(hZX +39X2+...):Eml—w%f(x)- (3.2.25)

0=0° w
O parémetro X € um parametro de ecala g para eferas rigidas esta relacionado

a oncentrac® criticac*.®®

X =AM, Cc~c/c*. (3.2.26)

Uma relac® similar pode ser utilizada também para outras estruturas

moleaulares, como por exemplo, cadeias lineaes flexiveis, polimeros estrela, cadeias

rigidas, etc., entretanto, com diferentes fatores g, que sdo caracteristicos da aquitetura

moleaular. Por esta raz&o, o médulo osmético pode ser assumido como sendo uma
funcéo de X e da arquitetura do polimero:®?

M,Kc M .
RW €= Mw - f (X, arquitetura). (3.2.27)

0=0° ap

Uma arva comum é obtida aravés de um grafico do médulo osmético versus X.

O fator g, pode ser determinado experimentalmente, utilizando parata Rg-ge, junto com
as equagdes (3.2.25) e (3.2.26), obtendo-se etdo:

A2R9:0° - X ‘.

K {[+2x +3gx2)

Estafuncéo caracteriza-se por apresentar um maximo, e um gréfico de AoRg-o/K

(3.2.28)

em funcdo de X, fornecad este valor maximo (Ymax) podendo-se obter o valor do
parametro de estruturag:’?

10— 2 e 0

O (3.2.29

3 U] (2yméx) U]

onde;

g =0 H
max H K Bnéx

(3.2.30)

3.3. Espedroscopia de wrrelacdo de fétons (PCS)



A espectroscopia de wrrelac® de fotons (PCS) andlisa as flutuagdes de
intensidade da luz espalhada, originadas na flutuac@® do indice de refracé® da solucéo
dentro do volume de espalhamento (regido do espaqo, dentro da amostra, sensivel a
Gtica de deteccd). Esta flutuacé no indice de refrac@ é originada, por sua vez, pela
difusio translacional das moléaulas em solug& (movimento browniano).”

A témica de PCS consiste em medir as flutuagdes do sinal da luz espalhada e
autocorrelaciona-lo no tempo. Desta fun¢éo de correlac@® temporal (FCT) é obtida a
taxa de relaxac® I (%) que pode ser posteriormente reladonado com o coeficiente de
difusdo translacional das moléaulas espalhantes. Para que esta relacd seja vdlida, €

necessario que a condicdo GL<l sgja respeitada. Desta forma garante-se que 0s

resultados ndo contenham informagdes referentes as relaxagdes intramoleaulares.

3.3.1. Funcao de correlacio temporal”®

Sendo x; e X duss varidveis randdmicas referentes a valores que podem ser
assumidos em instantes t; e t, respedivamente, a fungcd que descreve este proces
randémico € do tipo x(r, t). Podem ser feitas medidas em N instantes de tempo, como
por exemplo, ti-ty, originando x;-xy variaveis randémicas e, obtendo uma medida da
densidade de probabilidade W(x;, X2, ..., Xn). Um proces® randdbmico continuo €
definido pela especificac@® de todo o conjunto de variaveis randdomicas e também da
medida da densidade de probabil idade de todos os N valores.

No caso do PCS, a intensidade de luz espalhada detectada pelo fotodetedor em
funcdo do tempo é uma fungéo de amostragem de um proces randémico continuo,
como mostrado na Figura 3.3.1.1.
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Figura 3.3.1.1: Funcdo de anostragem de um processo aleatdrio de pardmetro
continuo em uma janelatemporal de 2T, onde: t,=n4t el, éo valor del emt,
+ nAt.

A medida davariavel | no equilibrio, € smplesmente uma média no tempo.
to+2T

I(r,t)= % [ 1(r,t)dt, (3.3.1.1)

to
onde tp € 0 tempo em que amedida éiniciada e2T é o periodo de tempo sob o qual a
medida éfeita. Se <I> é estadonario:
17
(1)=lim = [I(r,t)dt, (3.3.1.2)
T — 00 —T
onde <I> é amédia temporal de I, independente de to. A integracé® pode ser de-TaT
ou de 0 a 2T. A equacd (3.3.1.2) esta normalizada em um periodo de tempo 2T. Uma

funcéo de correlac@ de intensidades é definida entdo como:

17
U (D) = (1) It +1)) = T"floE_ITI (t)J(t+71)dt, (33.1.3)

onde I(t) e J(t) sfo sinais que dependem do tempo. gp) € damada de funcédo de
autocorrelacé de intensidades ou de correlacd cruzada dependendo, se I(t) e J(t) sdo
iguais ou dferentes, respedivamente. Esta func@ de correlag@ de intensidades g (1)
relaciona-se @m a funcd de wrrelacdo de campo elétrico guy (1) pela relac® de

Siegert:"



) (r) =1+ B|g(1) (T)|2 (33.14)
sendo S o fator de coeréncia 6tica que depende da éticade detecca.

Na equacd® (3.3.1.3) T é 0 tempo entre uma medida de intensidade, também
conheddo como delay time. 1(t)J(t+1) = I(t;)J(t) com T = t-t;. A integral em (3.3.1.3)
indica uma média temporal sobre todos os tempos t dentro da janela temporal total 2T.
Além dis, foi tomado como estadonario o proces randémico, entdo a distribuicdo
de probabilidade de x; e x» depende somente da diferenca de tempo e ndo dos valores
particulares det; eft;.

Para um proces® invariante no tempo, a funcdo de autocorrdlac® €
independente de t:

g2y (T) = (It +T))=(1(0)I(T)) (3.3.1.5)

A funcéo de autocorrelacé@ de uma propriedade | decai do valor inicial <|| (t)|2>

quando T — O e se torna <I(t)>2quando T - o. A Figura 3.3.1.2 é um gréfico

esquemético de uma funco de correlagé tempora (1(0)I(T))-

<7(0)7(7T)>

<|7|?*>

<r>*?

T tempo

Figura 3.3.1.2: Fungio de correlagio temporal <| O (T)> O valor inicid
da funcéo é <|I(t)|2> ar - Oedeai a <I ('[)>2 quando T >> 1., onde T, é

0 tempo de decaimento caracteristico paral.



Se 0 eixo do tempo (eixo X) é dividido em intervalos discretos At, tais que tj =
JAtL th=nAt, T=NAt e 1, = tj + t, - §j = (j+n)At - jAt, as equagdes (3.3.1.2) e (3.3.1.3)

podem ser aproximadas como:

(1) Dl\lli_moo%?gll P (3.3.1.6)
e
1 2N
9o (1) =(1(0)1 (1)) Dhlliinmﬁ qul iljan. (3.3.1.7)

3.3.2. Correlador ™

A obtencéo de uma funcao de correlacé a partir de um sinal elétrico se da por
intermédio de um correlador. A operacé e o tempo de anostragem do correlador sdo
controlados por um gerador de anostragem temporal, que divide o tempo em intervalos
de igual durac®, Ar. O nimero de pulsos obtido durante o tempo de anostragem é
contado por um contador-registrador de deslocamento, como pode ser visto na Figura
3.3.2.1. Os pulsos estdo representados como N, hy, Ny, ..., N.

—AT—
} H H 4 H } } H H : :H H H: H : H : tempo
=2 "s=1 ns=0 n=2 n;=0 m=3  m=1 ny=1

Figura 3.3.2.1: Trem de pulsos processados por um correlador. As linhas representam o tempo amostral
que divide o tempo total em incrementos de AT.

Ao final de cala tempo amostral o nimero de pulsos que o contador-registrador
de deslocamento armaznou é mputado no primeiro estdgio do registrador de
deslocamento. Este nUmero de pulsos no primeiro estdgio, é entdo dedocado a um
segundo estagio e 0 nimero que estava no segundo estagio é deslocado a um terceiro e
assim sucessivamente.

Como consequéncia, apés o correlador ter estado em operacé® em um pequeno

periodo ce tempo, 0 primeiro estagio contém |(t-A1), 0 segundo |(t-2A471), 0 tercero



[(t-347), e 0 k-ésimo estégio contém I(t-kA7). Durante o tempo de amostragem, cada
pulso que dega na etrada € processado por um comando gerenciador de somas e
informa atodos os somadores do correlador, que alicionam cada um dos ndmeros
armazenados no registrador ao nimero armazenado no canal asciado da memdria da
funcéo de correlaca.

Como exemplo, consideremos a sequéncia de pulsos da Figura 3.3.2.1. Durante
um tempo amostral com intervalo 2, o produto nyidz = 0 é alicionado ao canal 1 da
memdria da funcdo de correlacé, o produto ny/n, = 6 € aicionado ao canal 2, n,/Ms = 0
é aicionado ao canal 3, etc.

Ent&o, o correlador ira aaimular no primeiro canal:

C(AT) =n,h, +n, [h, +n, [h; + ...iNi:ni ) (33.21)
€ no segundo canal:
C(AT) =, [, +n, Thy +n, [, + Nzol n M., (332.2)
e em geral, paraum k-ésimo canal, teremos:
C(KAT) = ng Ohy + 1y Ty + 0y Dy, + INzol ne My, (3323

que éuma boa groximacéo da verdadeira funcéo de crrelagédo quando AT se torna
pequeno em cada uma destas relagdes. Os nimeros n; representam 0 nimero de vezes
que o conteldo de cala etégio do registrador de deslocamentos € adicionado a0 seu
respedivo canal de memoéria da fungcéo de @rrelacdo, e 0s NUMeros ni+x S80 0s NUMeros

armazenados no registrador de deslocamentos.

3.3.3. Andlise da funcdo de @rr elacdo temporal (FCT)"

Se uma funcd de correlac® g«(1) existe e éintegravel, a inversa da

transformada de Fourier desta dara o espedro da distribuicdo de frequéncias S(w):
Sy(w) =L J’(x(t +7)x* (t))e™dr, (3.33.1)
21 4
onde:

(X(t+T)x* (1)) = }Sx(w)e'i""tdw (3.3.3.2)



Com uma groximacd do tipo Lorenziana deste espedro de distribuicéo de
frequéncias obtém-se o0 valor da taxa de relaxac® (), que consiste na meia largura a
meia altura deste espedro. A taxa de relaxac® do proces dindmico em questéo
contribui na realidade para alargura da funcéo que descreve S(w), como mostrado na
Figura3.3.3.1.

W,

Figura 3.3.3.1: Gré&fico da densidade espedral S(w), onde w, €
afrequénciaincidente do laser e I é ataxa derdaxagéo.
A taxa de relaxacéo é relacionada cm o quadrado do vetor espalhamento pela
relacé:
= Drd?, (3.3.3.3)
onde Dr é o coeficiente de difusdo transladonal. Este coeficiente de difusdo
translacional pode ser usado para determinar algumas propriedades moleaulares de
solucdes ou dispersdes. Em geral tem-se que:®*
D, =KeT (33.34)
fe
onde ks é aconstante de Boltzmann, f. € o co€ficiente de friccd molecular, que para
particulas esféricas, ndo-interativas tem um valor de f:=3mDy, com n sendo a
viscosidade do fluido, T atemperatura eDy, o didmetro hidrodindmico.
Na relac® (3.3.3.4), Dy é o coeficiente de difusdo translacional a diluicéo
infinita, obtido por extrapolacé dos dados de espalhamento de luz dindmico a 6=0 para
diluicéo infinita (c-0). A dependéncia da concentrag@® com o coeficiente de difuséo

translacional € devida @ interagdes hidrodindmicas entre & diferentes macromoléculas



em solucéo e & interagdes termodindmicas. Temos entdo um coeficiente de difusio
translacional dependente da wncentrac®, (Dr). descrito pela equacé abaixo:

(Dy). =D,(@+kp0), (3.3.35)
onde kp é relacionado pela termodindmica irreversivel ao segundo coeficiente virial,
sendo assim também relacionado com a qualidade do solvente. Este parametro descreve
também a dependéncia da amncentragd com o coeficiente de difusdo translacional. Para
aplicacdo da relac®d (3.3.3.5) (D) é determinado a baixos valores do vetor de
espalhamento (extrapolacé & angulo zero), tais que §L<1.°°

Nestas condi¢bes, o dametro hidrodindmico serd uma medida da dimensdo da
particula epode ser cadculado, através darelac@ de Stokes-Einstein:®°

LA
67T,

com R, sendo o raio hidrodindmico do polimero em solucéo, o qual € equivalente a

(3.3.3.6)

raio de uma esfera que tenha no mesmo solvente, 0 mesmo coeficiente de friccédo da
moléaula.

Quando a mncentracd do polimero aumenta na solugéo, as fracas interagdes
hidrodindmicas entre @& moléaulas s80 superadas por fortes interagdes cooperativas, que
ocorrem quando os entrelacamentos entre as cadeias poliméricas £ tornam mais
efetivos.

Neste modelo, € asumido que 0s novelos poliméricos ndo interagem e que o
tamanho destes entrelagcamentos ndo depende da massa molar do polimero, dependendo
somente da concentrac®, sendo que quanto maior a @ncentracd® menor o
comprimento de correlagédp (€). O comprimento de correlagéd em uma solugéo

polimérica eta exemplificado naFigura 3.3.3.2.

Figura 3.3.3.2: Comprimento de crrelagdo (&) das cadeias poliméricas em solucéo.



No regime semi-diluido, o novelo polimérico se desloca dentro de uma rede,
com um coeficiente de difusdo cooperativo Dy. Este relaciona-se @m o movimento dos
pontos de entrelacamento do polimero através da relagéo:*°
_ ke

Dy=¢2
mé

(3.33.7)

3.4. SLSe PCS combinados

A dependéncia da ncentrac® na euacd (3.3.3.4) contém fatores

termodinamicos e hidrodinamicos;”®

_ ke T M, (57T
(Dr)c = %%ﬁ%%’ (34.2)

onde f; é o coeficiente de friccéo da caleia, fortemente dependente da concentragé.
O termo entre colchetes da expressio (3.4.1) € o mddulo osmaético reduzido
obtido por SLS (Sec¢@® 3.2). Combinando-se entéo SLS e PCS, pode-se determinar o

KeT _WH Ke [y (3.4.2)
DT)C R9=O°

Em uma solugédo diluida, a dependéncia da cncentrac® com relacd ao

coeficiente de friccéo pela relagéo:

coeficiente de fricgé € dado por:
f.=f,1+kC), (3.4.3)

onde ki descreve adependéncia da mncentracd® com o coeficiente de friccdo. Edta
dependéncia esta reladonada mm a dependéncia do coeficiente de difusdo translacional
pelarelagé:

kp =2AM,, —k; -V, (3.4.4)

onde V é o volume especifico parcial do polimero.

Existem muitas teorias bre ki que diferem em detalhes mas coincidem na

medida experimental do k reduzido:"®"’

kf = MW kf (3.4.5)
° NAVh




onde Vi, € o volume hidrodindmico de uma esfera dado pelo raio hidrodindmico (Ry).

Deste mesmo modo, pode-se obter experimentalmente o parametro kp reduzido (kDO)

através darelac@:’®

M.
Kp, =—2
° NaVy

Ko (3.4.6)

Através de parametros estéticos da caleia polimérica em solucéo, teorias podem
ser feitas para os valores reduzidos de k e kp. Pela teoria de Y amakawa temos: ”°

ki, =48XJ +1 e kp, =3,2X¢ -1. (3.4.7) e (34.8)
Pela teoria de Akcasu-Benmona:”’
ki, =6X& e kp, =8X7 -6XZ, (3.4.9) e (3.4.10)
e por Selser-Cotts;”®
ki, =32X3 +2e kp, =48XJ -2, (3411)e(34.12

com X, sendo:
X ==, (3.4.13)

onder. €0 raio de uma esferadura eyuivalente (dado pela equacd 3.3.20).
Pode-se também obter a funcZo de interpenetrac® dada pela relacé:’®
I\WZ
w(2) = —?/i = (3.4.14)
47 "N ARy
A variac@® dos valores do parametro de interpenetracdo em um mesmo solvente
indica que existe uma aciacd intramoleaular, e que valores tedricos limites de yx(2)
S0 dependentes da estrutura polimérica® Estes valores $io de ()(2) = 1,61 paraesferas

rigidas e ()(2) = 0,269 para caleias lineares flexiveis.®



Um outro parametro que pode ser obtido pela combinac® dastémicasde SLS e

PCS é0 p, umarelacé entre o raio de giro damoléaula eo seu raio hidrodinamico:®*
= 2_: . (3.4.15)
Este pardmetro é sensivel a mnformagdo da caleia do polimero em solucéo e
tem sido calculado para diferentes arquiteturas poliméricas e polidispersdes. Na Figura
3.4.1, pode-se ver conformagdes distintas para uma caleia polimérica linea e um
microgel com valores de p iguais a 1,5 e 0,6 respedivamente, apesar destes polimeros

apresentarem um mesmo valor para o Ry.>’

/
R,
cadeia linear microgel
P15 P=06

Figura3.4.1: Vaoresde p (RyR,) paradiferentes arquiteturas poliméricas.

4. M etodologia

4.1. Equipamento

As medidas de espalhamento de luz foram feitas utilizando-se uma fonte de luz
laser He-Ne 35mW Spedra Physics (modelo 127) com A, = 6328 nm (1). Os demais

componentes do equipamento estdo indicados naFigura 4.1.1.



Figura 4.1.1: Equipamento de espalhamento de luz.

Tem-se: um gonidémetro (Bl-200SM/Brookhaven Instruments Corporation/v2.0)
de 200mm (2) montado sobre uma base circular (3), amplado a um motor (4) que
permite aselecé® automaticade angulos; 6ticade deteccd (5), que consiste de fendas e
lentes colimadoras para mletar a luz incidente sobre a anostra edirigir a luz espalhada
a0 sistema de detecc®; uma fotomultiplicadora (PMT type: EMI 9863350004) ligada a
um sistema discriminador e anplificador do sinal (6) e um porta-amostras apropriado as
cubetas Oticas (7), 0 qual estd devidamente cettrado em uma auba ética @ntendo
declina

Os dados coletados no espalhamento de luz estético foram analisados por um
processador de sinais BI-9025 AT que consiste de um hardware para @ntagem,
armazenagem e manipulac@® dos pulsos provenientes da luz espalhada e um software
(BI-ZP versdo 4.0) que coleta, analisa, armazena e trata os dados obtidos. Para &
medidas de PCS, um processador analégico multicanal, ou correlador, modelo
BI90O0OAT, é utilizado para aobtencdo de fungdes de wrrelacé® temporal (FCT). O
correlador esta acoplado a um computador 486, que dispde de rotinas computacionais
cgpazes de analisar, com base em alguns modelos analiticos bem estabelecidos, as FCT
obtidas.

Neste trabalho, todos os dados foram tratados pelo software CONTIN (ver secé
4.4) %



4.2. Polimerizacao

Os copolimeros e 0 PMMA estudados neste trabalho foram obtidos pela
polimerizac@ do metil-metaailato (MMA) na presenca dos corantes organicos do tipo
benzazlas (Figura 2.2) no caso dos copolimeros e do mondémero metil-metaailato no
caso do polimero puro (PMMA). Estes corantes utilizados na polimerizagcéo posaiem
em sua estrutura substituintes do tipo vinila e que podem copolimerizar com o0 metil-
metaailato.

As copolimerizag@es foram realizadas através do preparo inicial de solugdes
contendo as benzazolas (10° mols), 0 mondémero metil-metacilato (0,065 mols) e o
iniciador 2,2' - azo (bis) isobutironitrila (6 mg) em tubos de ensaio, 0s quais foram
vedados com septos de borracha e mantidos b fluxo de agoénio por 15 minutos. Os
tubos foram aguecidos a 40 °C durante 2 das e atemperatura foi gradualmente elevada
ao longo de dnco dias até atingir 60 °C. Por Ultimo realizou-se um aguecimento por 2
horas a70°C e 8 horas a 80 °C para eliminar restos do iniciador (Tabela 4.2.1).%

ApGs o término da polimerizac® o PMMA e os copolimeros obtidos foram
purificados por solubilizag® sob agitagd® em cloroférmio. Depois de 24 horas, esta
solugdo foi gotgada em cicloexano numa propor¢gédo de 1:20 ml de solvente/néo-
solvente. O polimero predpitado era colocado em um desecador e o olvente
evaporado sob vaauo. Um acmpanhamento diario da massa do polimero foi feito, e
guando esta ndo apresentava mais variacd, considerava-se que todo o solvente havia
evaporado.

Tabela 4.2.1: Esquema de mntrole de temperaturana polimerizagdo do MM A com o corante organico.

Dia Temperatura (°C)

1,2e3 40°C

4 44°C

5 48°C

6 52°C

7 56°C

g’ 60 °C

9 2 horasa70°C e 8 horas a 80°C




4.3. Preparacao das amostras

Foram preparadas lugdes dos copolimeros e do PMMA em THF e cloroférmio
em diferentes concentragdes (0,10 a 60 d-™7). Todas as amostras permaneceam 24
horas em repouso para garantir total solubilizagéo.

As ®lucdes nas concentraghes de 0,10 a 10 g™ foram filtradas para cubetas
Gticas isentas de poeira. A limpeza das cubetas foi realizada com a utili zacd® de uma
fonte de aetona que por intermédio de esguichos de acéona no interior da cubeta,
remove qualquer poeira ou impureza da mesma. Para agarantia de uma remogéo eficaz
estas permaneciam por aproximadamente 30 minutos na fonte. A filtrac&® foi feita
utilizando-se filtros Millipore (Durapore™), porosidade 0,22 pm, 13 mm de diametro,
hidrofébico. Todas as medidas de espalhamento de luz foram realizadas a temperatura
ambiente (20°C). As medidas de epalhamento de luz estético e dindmico foram
realizadas variando-se 0 angulo de observacdo de 25° a 143 para cala concentracd, em
intervalos de 15.

As lucBes de mncentracd admade 10 d-™ foram obtidas por evaporac@ do
solvente, devido a sua grande viscosidade. Durante a &aporacd, as amostras tiveram
suas massas controladas com o objetivo de se obter as concentragdes desgjadas (15, 20,
30e60 d.™).

Desde que os copolimeros a serem estudados 80 excitaveis com radiacd UV,
descartou-se apossibilidade de que emitissem fluorescéncia por excitag@® com o Laser
He-Ne empregado. Medidas de espalhamento de luz estético e dindmico foram
realizadas na presenga de uma fonte de luz UV e nenhuma diferenca de intensidade de
luz espalhada foi detedada com relac@ as medidas sem a fonte de luz UV.



4.4, Tratamento dos dados

Em um caso simples, de um conjunto de particulas rigidas, esféricas, néo-
interatuantes e monodispersas movendo-se em um fluido; a funcdo de corrdlacéo é
relacionada cmm a taxa de relaxac® (") pela goroximacd de uma exponencial simples

dada pelarelac®:®*
_ -r
I (1) = A+ A (3.3.4.1)

Na maioria dos casos porém, as Dlucdes e dispersdes de particulas espalhantes
ndo sdo monodispersas. A funcdo de correlac® em geral é dada etdo por uma
distribuicdo de exponenciais, que podem ser representadas como uma integral de
Laplace

92 (1) = CJJG(F)e"”dF. (3.34.2)

Varios métodos matematicos foram desenvolvidos para a solucéo da equac®
(3.3.4.2) e consegquentemente para aobtencd da funcdo de distribuicdo da taxa de
relaxac@® G(IN). Uma das mais Uteis aproximagdes no PCS para sistemas polidispersos é
0 método dos cumulantes.>#° O atrativo desta témica éque pode ser feita rapidamente
por um programa simples de computador, onde a &uisicéo e 0 processamento dos
dados podem ser feitos automaticamente fornecendo rapidamente os resultados.

Outras duas aproximagdes (que sdo mais elaboradas que a @roximacd dos
cumulantes) usuais para 0 problema da polidispersdo sdo: a) asuumir uma forma
especifica para G(I") e obter uma solucéo e b) ainversdo da integral de Laplace, com o
objetivo de se obter G(I). Este Ultimo tem sido bastante utilizado através da andlise de
histograma®’ e pelo método da anostragem exponencial, método este utilizado neste
trabalho através do programa CONTIN.3488

5. Resultados e discussao

Calculou-se primeiramente o percentual de orante incorporado na caleia
polimérica pois aaedita-se que se o copolimero formado apresenta caacteristicas e



propriedades diferentes daquelas do polimero puro, estas <0 dependentes da
porcentagem do corante incorporado a cadeia polimérica
O percentual de @rante incorporado no polimero pode ser cdculado através de
seus espectros de asorcdo no UV-vis. Os copolimeros purificados foram dissolvidos em
um volume onhecido de dioxano e registrado o espectro de absor¢éo da solugéo.
Conhecido o valor do & do corante a um comprimento de onda determinado (supondo
que este ndo muda quando o corante encontra-se ligado ao polimero) e as quantidades
iniciais deste corante e de MMA empregados na polimerizac@®, a porcentagem de
corante ligado covalentemente ao polimero pode ser calculada:
96 = Lo Mc Vs UMuma+ M) (5.1)
£¢ [y, [iny

onde A, é aabsorbancia do copolimero no comprimento de onda do maximo da solucéo

em dioxano, M. é a massa molar (g-mol™) do corante, Vs (mL) é o volume da solugéo
poliméricaem dioxano, muva € amass (g) de MM A empregada na polimerizac®, me
€ a massa (g) de corante empregada na polimerizacéo, & € o coeficiente de
absortividade do corante, m, a massa (g) de polimero usada na prepara¢c® da solucéo
em dioxano e m;amassa (g) de corante empregada na polimerizaca.

Os calculos foram realizados considerando a lineaidade da lei de Lambert-Bee
para mncentragdes muito pequenas. Se 0 & do corante ndo muda, entdo o valor de
absorbancia encontrado para o polimero dividido por & resulta na ncentrac@® de
corante ancorado no polimero que foi usada na medida de ebsorcéo.

Para os calculos da incorpora¢ggo do corante na caleia polimérica foram
utilizados os dados mostrados na Tabela 5.1. Com estes dados foi possivel calcular a
porcentagem de incorporacéo dos corantes no polimero, como também pode ser visto na
mesma tabela. O célculo dos valores de incorporagio € feito com relacé® a massa inicial
de benzamla utilizada na copolimerizacdo. Considerou-se uma onversdo de 100% para
areac® de polimerizaca.



Tabela 5.1: Vaores ohtidos da incorporacéo do corante na cadeia polimérica e valores utilizados para
este dculo.

Copolimero
Propriedade Cop.1 Cop.2 Cop.3 Cop.4 Cop.5 Cop.6
Ay 0,052 0,066 0,065 0,071 0,043 0,157
Mc (g-mol™) 396 349 381 412 397 395
Vs(ml) 3,2 3,0 2,2 2,1 3,6 3,2
muwia(Q) 3744 3,744 3,744 3,744 3,744 3,744
me (MQ) 10,0 8,0 8,0 8,0 11,0 9,0
& 97674 156284 95506 82629 113782 191304
m, (9) 0,07 0,07 0,10 0,07 0,07 0,07
! ncoz;o)ra(;ao 36,0 295 24,3 49,7 26,3 61,7

Uma andlise por cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) fezse necessaria

para uma melhor caraderizac@® dos copolimeros e do PMMA obtidos quanto a massa
molar ponderal média (I\WW). Estes valores $50 importantes pois ddo uma idéia do

tamanho da caleia e onsequentemente da faixa de @ncentragdes em que devem ser
preparadas as ®lucdes para 0 espalhamento de luz estético, garantindo assim que &

amostras encontram-se em regime diluido. O poliestireno foi utilizado como padréo de
referéncia. Alémde I\WW, pode-se determinar a massa molar numérica média(I\Wn) ea

polidispersdo (M,,/M,, ), 0s quais estéo listados na Tabela 5.2.



Tabela 52: Vaores de |\WW (g'mol™), |\Wn (gmal™) e I\WW/I\Wn obtidos por SEC para os

copolimeros e parao PMMA.

Sigema M, x 10% (@molY) M, x 10 (g-mol?) Polidispersio
PMMA 849 617 1,4
Cop.1 652 470 1,4
Cop.2 999 756 1,3
Cop.3 964 723 1,3
Cop.4 855 587 1,4
Cop.5 1060 829 1,3
Cop.6 887 637 1,4

5.1. Espalhamento de luz estatico

Foram determinados valores de incremento do indice de refrac® (dn/dc) para os
copolimeros e para 0 PMMA em THF e CHCI; utilizando um refratbmetro absoluto
Abbe aaptado parao uso de uma fonte laser He-Ne (A, = 6328 nm). Valores similares
sd0 encontrados na literatura para solucdes de PMMA."88%%° O valor obtido para o
copolimero com maior incorporacd® de corante (Cop.6) foi considerado como vélido

paratodos os copolimeros. Os valores de dn/dc encontram-se na Tabela 5.1.1.

Tabela 51.1: Incremento do indice de refracéo para solucdes de PMMA e Cop.6 em THF e CHCl 5.

dn/dc
Sistema THF CHCI;
PMMA 0,094 0,073
Cop.6 0,096 0,074

Os resultados do espalhamento de luz estético (SLS) foram obtidos pelo método
de Zimm, aplicando-se a @uacd® de Berry (Eq. 3.2.21). As Figuras 5.1.1 e 5.1.2
mostram os graficos de Berry obtidos para o polimero puro (PMMA) e para o
copolimero 5 (Cop.5) respedivamente, usando THF como solvente. Na Tabela 5.1.2

encontram-se 0s parametros obtidos por SLS, como a massa molar ponderal média



(I\WW), o raio de giro (Ry), 0 segundo coeficiente virial (Az), bem como a concentraga®

critica(c*) calculada.

Figura 5.1.1: Gréafico de Berry para o sissema PMMA/THF.

Figura 5.1.2: Gréafico de Berry para o sistema Cop.5/THF.



Tabela5.1.2: Valores de My, (gmol™), A, (cm®mol-g?), R, (nm) ec* (g-L™) obtidos por SLS para o

PMM A e copolimeros utilizando THF e CHCI; como sol ventes.

THF CHCI;
. My, A; Ry cx d My, A; Ry, 9
Sistema
x10% (x10) (m) (gL | x10% (x10) (m) (gL
PMMA 1,66 1,79 62,3 34 1,71 2,49 69,8 2,3
Cop.1 1,71 1,70 66,1 34 1,73 2,54 67,0 2,3
Cop.2 1,64 191 63,3 3,2 1,75 2,52 66,9 2,3
Cop.3 1,66 1,79 66,2 34 1,77 2,48 67,2 2,3
Cop.4 1,69 1,77 67,4 3,3 1,78 2,40 73,2 2,3
Cop.5 1,63 1,79 654 34 1,78 2,67 65,5 2,1
Cop.6 1,79 1,78 66,7 3,1 1,75 2,69 67,5 2,1
a) c=1AM,

Os valores de M, obtidos por SLS revelaram-se maiores do que ajueles

obtidos par SEC. Isto ocorre porque a témica de SEC é uma témica relativa de
determinac@® de massa molar, jA que necessita de um padrédo de referéncia, sendo
utilizado nestas medidas o poliestireno. As estruturas dos copolimeros, bem como do
PMMA puro obtidos neste trabalho sdo consideravelmente diferentes da estrutura do
poliestireno, o que justifica os diferentes valores obtidos entre & duas témicas. O SLS
mostra-se portanto mais adequada para amedida da massa molar, ja que éum método
absoluto de determinacép, ndo necessitando de um padréo e nem de aiwrvas de
calibracé.

As diferencas entre os valores de I\WW obtidos através de SLS para & amostras

em THF e CHCl; podem ser entendidas devido ao pequeno valor de dn/dc,
principalmente para a solucdes em cloroformio. Considera-se que um erro de 1% nas
medidas acareta aros de 2% na massa molar ponderal média medida. Os valores do
segundo coeficiente virial (Az) nas duas lugdes s0 positivos, indicando uma boa
interac@® entre os polimeros e os lventes. Desde que os valores de A, nas solucdes
com CHCI3; sdo maiores do que an THF, podemos afirmar que o cloroférmio é melhor
solvente do que o THF para os polimeros estudados.

Valores de literatura para o sistema PMMA/THF a 25 °C estdo na mesma ordem

de grandezados obtidos neste trabalho, onde para um valor de massa molar ponderal



médiade 1,2 x10° e 9,6 x10° g-mol™ temos valores para 0 segundo coeficiente virial de
4,9 x10% e 2,4 x10* cm®-mol-g’%, respedivamente.®* Para o sistema PIMA/THF valores
na ordem de 1,30 x10™ cm®-mol-g sfo encontrados para um polimero de massa molar
ponderal médiade 1,20 x10° g-mol™."®

Usualmente um polimero apresenta diferentes valores de Ry para diferentes
solventes.® A cadeia polimérica estar4 mais estendida, isto é, apresentara um Ry maior
em um melhor solvente. O PMMA e os copolimeros mostraram valores de Ry muito
préximos em ambos os Dlventes, devido ao fato destes copolimeros apresentarem
massas molares elevadas e deste modo, interagdes polimero-polimero mais efetivas que
interagdes polimero-solvente para qualquer solvente utilizado.

Foram encontrados para o sissema PMMA/THF valores de Ry de 11,5 e 47 rm
para um polimero de massa molar ponderal média de 1,2 x10° e 9,6 x10° g-mol™?,
respedivamente.®® Os valores obtidos neste trabalho estdo coerentes com os da
literatura, j& que polimeros de massa molar menor apresentam valores menores de Ry
para um mesmo solvente.

Encontraram-se também, para o sistema PMMA/THF valores de raio de giro de
55 e 77 rm para valores de massa molar ponderal média de 1,3 x10° e 2,1 x10° g-mol ™,
respedivamente.®®> Novamente estes valores sio coerentes com os obtidos neste
trabalho, pois obtivemos em THF um valor médio de massa molar ponderal média de
1,68 x10° g-mol™, com um raio de giro médio de 65 rm, valores estes que se encontram
entre aqueles da literatura.

Para o sistema PIMA/THF um raio de giro de 40 nm para uma massa molar
ponderal média de 1,2 x10° g-mol™ é mnheddo.’ Este encontra-se na mesma ordem de
grandezados valores obtidos neste trabalho. Tem-se para o sistema PMMA/acetonitrila
a 44 °C um valor de Ry = 35 nm para uma massa molar ponderal média de 1,90 x10°
g-mol™.93

Através de par@metros obtidos pelo SLS pbde-se determinar a @ncentracdd
critica dos sistemas (c*). A obtencéo deste parametro possbilitou gque fosem feitos

estudos em diferentes regimes de dil uicéo, relacionando-se Kc/R, versus g2. Comis®,

foram feitos gréaficos de Zimm no regime diluido e semi-diluido para o polimero e os
copolimeros em THF. As Figuras 5.1.3 e 5.1.4 trazem os gréficos para 0o PMMA e
Cop.6 no regime diluido, enquanto nas Figuras 5.1.5 e 5.1.6 estéo os graficos para o

PMMA e Cop.6 no regime semi-diluido.
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Figura 5.1.6: Grafico de Zimm para o sistema Cop.6/THF no regime semi-diluido, onde B: 4,0
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Observa-se que para c<c* (regime diluido), aintensidade da luz espalhada pelo
PMMA e pelo Cop.6 élinea em relagc® ao vetor de espalhamento. O leve aimento dos

valores de Kc/R, na medida que vamos para valores maiores de q2 € devido a0

polimero apresentar uma grande massa molar, fazendo com que aluz espalhada por este
polimero em diferentes partes da caleia polimérica gresente diferentes caminhos
Gticos. Para égulos menores o caminho € menor e consequentemente ainterferéncia
destrutiva € minimizada, logo, valores maiores de intensidade de luz espalhada sdo
observados, e, consequentemente, maiores valores de Ry JA em angulos mais altos,
ocorre uma maior diferengade caminho ético da luz espalhada, acaretando uma maior
diferenca de fase e onsequentemente uma maior interferéncia destrutiva da luz
espalhada, originando valores menores de intensidade, e cnsequentemente Ry menores.

No regime semi-diluido, os gréficos do polimero (Figura 5.1.5) e do copolimero

(Figura 5.1.6) mostram novamente alineaidade dos valores de Kc/R, em relagéo a
qz até aconcentrac® de 30 g-L ™. Um desvio da linearidade, causado por um aumento

da luz espalhada pode ser observado nitidamente somente para aconcentrac@® de 60
g-L™. Devido ao tamanho das cadeias poliméricas e aelevada mncentrac® da solugéo
(c 020c*) ocorre aformac& de uma estrutura continua que origina este efeito.®

O mesmo estudo aravés dos graficos de Zimm foi feito para os mesmos
sistemas, nos mesmos regimes de dilui¢céo, usando agora CHCl; como solvente, onde
temos nas Figuras 5.1.7 e 5.1.8 o PMMA e Cop.6 no regime diluido e nas Figuras
5.1.9e5.1.10 o PMMA e Cop.6 no regime semi-dil uido.



0,6
X X X
0,55 + X
X o o
X x X X o
05 - X X g . . .+
B ogo o + X
> ’ x g
X
Q 0,45 + o+t . %
a2 X o ©
D X X o
° 0,4 B X X X R o
£ IS ° o
o o o o A A
x C6 0 o A
S 035 o A
X ° o
00 o A
A
034 2 Ana 4 A
0,25 +
0,2 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
o (hm?) x10°
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Figura 5.1.8: Gréfico de Zimm para o sistema Cop.6/CHCl; no regime dil uido, onde A: 0,10 gL,
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Comportamento idéntico foi observado para & amostras de PMMA em
cloroformio quando c<c*. Neste sistema, observa-se também uma lineaidade de

Kc/R, em funco de G? bem como um leve aimento dos valores de Kc/R, para
valores maiores de G°. No regime semi-diluido esta lineaidade também é mantida.

Devido ao cloroférmio ser melhor solvente que o THF, para a amostra de 60 g-L™ nfo
observou-se dependéncia angular. Acredita-se que neste cao a dependéncia angular
poderia ser observada para ¢>60 g-L™>. No entanto, nd foi possivel preparar tais
solucdes devido a dificuldade de solubilizagéo tanto do PMM A quanto do Cop.6.

A témicade SLS mostrou através dos graficos de Zimm e independentemente
do solvente empregado, que o copolimero apresenta @& mesmas caraderisticas do
polimero puro, isto €, aincorporagdo do corante na caleia poliméricando fez com que o
copolimero apresentasse propriedades diferentes daquelas caraderisticas do PMMA.

Uma andlise do comportamento do polimero puro (PMMA) e do Cop.6 foi feito
em relacd a0 modulo osmético reduzido (Eg. 3.2.23) das solucbes em THF e

cloroformio. A Figura 5.1.11 mostra 0 médulo osmético reduzido (M,,/ RT)(drt/dc)

em fungdo do parémetro X(A:Myc) parao PMMA em THF, onde & curvas tedricas para

esferasrigidas e caleias flexiveis >

também sdo apresentadas.

Nota-se que até um valor de X=1, isto é, em regime diluido, ambos os sstemas
apresentam o comportamento de caleias flexiveis. Acima deste valor, a forma da arva
€ mantida mas ocorre um aumento no valor do modulo osmaético devido a uma maior
repulsdo das cadeias poliméricas do que 0 esperado para caleias flexiveis ideais, ja que
neste cao, as Dlucdes encontram-se no regime semi-diluido.

Observa-se uma queda no valor do médulo osmético, para um valor de X>>1,
referente aconcentracé® de 60 g-L™, devido & formaca da rede continua neste sistema,

tanto para o PMMA como para o Cop.6. Esta andlise foi feita na condi¢éo de ¢-L<1
(&ngulos baixos). Em uma @ndi¢éo de §-L>1 (angulos altos) as propriedades locais em

soluc& continuam se @mportando como o previsto teoricamente,*®
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Figura 5.1.11: Mo6dulo osmético reduzido para o polimero puro e o Cop.6 em THF, onde ¢ :
curva tedrica para esferas rigidas, <: curva tedrica para cadeias flexiveis, A: PMMA e O:

Cop.6.

O mesmo estudo foi feito para os sstemas utilizando-se cloroférmio como
solvente (Figura 5.1.12), na condi¢éo de X = 1 temos que & cadeias apresentam valores
proximo dos valores tedricos para esferas. Neste cao deve-se analisar a forma da aiurva
do modulo osmético reduzido para 0 polimero puro e para o Cop.6. Tanto para o
PMMA como para o Cop.6 observa-se um crescimento polinomial e ndo exponencial,
como previsto teoricamente para esferas. Por isso, mesmo que estes sistemas
apresentem valores do modulo osmético reduzido semelhantes aos valores tipicos para
uma esfera, podemos afirmar que estas cadeias comportam-se wmo cadeias flexiveis. A
diferenca dos valores obtidos em relacéo aos valores previstos para caleias flexiveis
deve-se @ fato do contraste 6tico das lucdes de PMMA e dos copolimeros em
cloroformio ser muito pequena.

Nota-se também que o0 médulo osmoético reduzido aumenta cm o parametro X,
ndo apresentando uma queda nos valores mesmo para elevadas concentragdes. 10
indica que na mncentrac® de 60 g-L™ ndo existe aformac® de uma rede @ntinua
Acredita-se que uma ncentrac® mais elevada acaretaria na queda do modulo

osmotico nesta solucéo.
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Figura 5.1.12: Médulo osmético reduzido para o polimero puro e o Cop.6 em CHCl3, onde ¢ :

curvatedrica para esferas, <: curvatedrica para cadeias flexiveis, A: PMMA e O: Cop.6.

Analisou-se também a aquitetura do polimero e do copolimero em solucéo
através do pardmetro de estrutura g. Na Figura 5.1.13 est80 representadas as curvas de
A2R9—0° /K versus X. No mesmo gréfico sdo apresentadas as curvas para eferas,

cadeias flexiveis e caleias rigidas.’® Foi possivel, conhecendo-se o valor méximo de

AZRQ_Oo /K calcular para cala airva os valores de g através das equagdes 3.2.29 e

3.2.30. Os valores para 0 PMMA e para o Cop.6 em THF foram de 0,34 e 0,30
respedivamente, que sdo valores proximos do valor tedrico para caleias lineaes
flexiveis (0,29).%
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Figura 5.1.13: A2R9—o° / K em funcéo de X para o polimero puro e o Cop.6 em THF, onde A:

curva tedrica para esferas, ¢: curva tedrica para cadeias flexivels, : curva tedrica para cadeias

rigidas, «: PMMA e o: Cop.6.

Ja para os sstemas em cloroférmio (Figura 5.1.14) nota-se que & curvas obtidas
apresentam 0 mesmo comportamento para cadeias poliméricas flexiveis, apesar dos
valores serem inferiores dagueles calculados teoricamente. I1sto também é consequéncia
do baixo valor no contraste 6tico das lucdes em cloroférmio. Os valores de g para o
PMMA e para o Cop.6 foram de 1,53 e 1,45 respedivamente, sendo que para eferas
rigidas tem-se um valor tedrico de 0,625%

E importante notar novamente que os valores e mmportamentos obtidos nestes
experimentos podem ser um pouco dferentes dos esperados teoricamente, devido ao
tamanho da caleia polimérica edas fortes interagdes que existem entre das, mas que,
novamente observou-se que O copolimero apresenta 0 mesmo comportamento do
polimero puro paraum mesmo solvente, evidenciando mais umavez que aincorporagio
do corante na caleia polimérica ndo altera o0 modulo osmético e nem a estrutura do

polimero nos respectivos lventes.
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Figura 51.14: A, R9—0° / K em funcao de X para o polimero puro e o Cop.6 em CHClI;, onde

A: curva tedrica para eferas, ¢: curva tedrica para adeas flexivels, : curva tedrica para

cadeiasrigidas, «: PMMA e o: Cop.6.

5.2. Espedroscopia de correlacdo de fétons

As funcdes de orrelagéo temporal de intensidade normalizadas (FCTs) obtidas
através da espedroscopia de mrrelac® de fotons (PCS) no regime diluido (2 g-L™) para
0 PMMA e o Cop.6 em THF podem ser vistas nas Figuras 5.2.1 e 5.2.2, para diferentes

angulos de espalhamento 6.
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Figura 5.2.1: FCTs normdizadas para o sissena PMMA/THF (2,0 gL™) para
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Figura 5.2.2: FCTs normdizadas para o sistema Cop.6/THF (2,0 gL™) paa

145°,0: 60°, O: 90° e A: 120F.
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Independentemente do angulo de observac®, as FCTs no regime diluido, tanto

para 0 polimero quanto para o copolimero, apresentam um decaimento exponencial



simples, indicando assim que adindmica observada neste cao € relativa adifusdo das
cadeias poliméricas em solucdo. O mesmo comportamento também foi observado para
todas as concentragdes estudadas neste regime em cloroférmio.

Com os resultados obtidos pelo CONTIN para & lucbes em regime diluido,
podde-se cdcular o coeficiente de difusdo transladonal a diluicdo infinita (Do) e
consequentemente o raio hidrodindmico (R,) dos polimeros em solugéo, aravés da
relacd® de Stokes-Einstein (Eg. 3.2.7), bem como obter-se o parametro de interacé
dinémico, kp. Estes dados est& mostrados na Tabela 5.2.1 .

Tabela 5.2.1: Coeficiente de difusdo trandaciona a diluicdo infinita (Dy), raio hidrodindmico (R,) e
parémetro de interacéo (kp) ohtidos parao PMM A e copolimeros em THF e CHCI; no regime diluido.

THF CHCl3
Sistema | Do x10° Ry ko Do x10° Ry ko
(cn?-s?) (nm) (ecm’gh) | (enPs?) (nm) (cm’g?)

PMMA 6,04 64,6 3974 4,15 89,1 8516
Cop.1 5,78 67,5 3547 3,73 99,2 8788
Cop.2 5,83 66,9 4185 4,22 87,6 8820
Cop.3 5,79 67,4 3946 4,10 90,2 8779
Cop.4 5,67 68,8 3704 3,87 95,6 8544
Cop.5 5,53 70,5 4091 3,50 1057 9505
Cop.6 6,04 64,6 3725 4,13 89,5 9415

Valores positivos de kp indicam solucdes poliméricas com bons ®lventes®
Pode-se dizer entdo que tanto o THF como o cloroférmio sdo bons lventes para os
sistemas em estudo. Valores maiores de kp, utilizando-se CHCIl3; como solvente, foram
encontrados, indicando novamente que o cloroférmio € um melhor solvente em relagéo
ao THF.

Valores para o coeficiente de difusdo transladonal a diluicdo infinita (Do)
encontrados na literatura para o sissema PMMA/acdona, para um polimero de massa
molar ponderal média de 1,98 x10° g-mol™, & 20 °C sfo de 1,88 x10’ cm?s™%" A
diferenca deste valor com o0 encontrado neste trabalho € devido as diferentes
viscosidades dos lventes. A acdona (0,30 mPa) apresentara um meior valor de D, em

relac@® ao THF (0,55 mPa) e a cloroférmio (0,58 mPa) por serem estes mais VisCOsoS.



Para o referido valor de Do, 0 sistema PMMA/acdona gresenta um valor de 35 rm para
o raio hidrodinamico.?’

Para 0 mesmo sistema PMMA/aceona, porém com PMMA de 8 x10° g-mol™, &
30 °C, tem-se um valor para o D, de 3,6 x10” cm*-s’ e, consequentemente, um R, =
19,78 mm.*® Este valor de R, € menor do que o encontrado neste trabalho, ndo s pela
diferenca de viscosidades dos lventes, mas também por que o PMMA estudado em
acdona possui uma massa molar menor do que os polimeros deste trabalho. Isto
acareta uma maior mobilidade em solucdo, consequéncia também da temperatura en
que foi feita amedida. Para o sissema PMMA/acdona & medidas foram feitas a 30 °C
enquanto que as medidas reali zadas neste trabalho foram feitas a 20 °C.

Através dos valores de Gamma obtidos pelo software CONTIN, foi possivel

construir os gréficos de Zimm dinamico, relacionando /7G? versus (% representados

nas Figuras5.2.3 a5.2.6.
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Figura 5.2.3: Gréfico de Zimm dindmico do sistema PMM A/THF.
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Figura 5.2.4: Gréfico de Zimm dindmico do sistema Cop.5/THF.
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Figura 5.2.5: Gréfico de Zimm dindmico do sistema PMM A/CHCl .
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Figura 5.2.6: Gréfico de Zimm dindmico do sistema Cop.3/CHCl.

A importancia na onstrugd de graficos de Zimm dindmicos consiste em uma
obtencdo direta do coeficiente de difusdo translacional a diluicdo infinita, por uma
extrapolac® dos valores para &gulo e @ncentracd® zeo no mesmo gréfico. Os
resultados obtidos através deste método estdo na mesma ordem de grandezados obtidos
pelo método de extrapolacd para &gulo e mncentracd® zeo em diferentes graficos,
método este que foi utilizado para aobtenc& dos dados listados na Tabela 5.2.1.

Foram analisadas também, as FCTs normalizadas no regime semi-diluido (30
g-L™) parao PMMA e o Cop.6 em THF (Figuras 5.2.7 e 5.2.8, respedivamente) onde
observa-se novamente um unico decimento exponencial para estas lugdes. No
entanto, considerando-se que o tempo de decamento do processo dindmico observado é
bem menor, este deve estar as®ciado a uma difusdo cooperativa, relativa a
entrelagamento entre as cadeias polimérices.
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Figura 5.2.7: FCTs normalizadas para o sissema PMMA/THF (30 gL™) para
diferentes angulos de observagdo 6, onde : 45°, ¢: 60°, O: 90° e A: 12C°.
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Figura 5.2.8: FCTs normalizadas para o sistema Cop.6/THF (30 gL™) para diferentes
angulos de observacio 6, onde : 45 ¢: 60°, O: 90° e A: 120



Os sistemas contendo cloroférmio como solvente gresentaram 0 mMesmo
comportamento dos sistemas com THF nos regimes diluido e semi-diluido aé a
concentracé de 30 g-L ™.

O traamento das FCTs através do método da inversdo da transformada de
Laplace om a utili zag® do software CONTIN permitiu o cdculo da taxa de relaxac®

dos polimeros em solugéo (). Este valor em funcéo de G ? nos regimes diluido (Figura

5.2.9) e semi-diluido (Figura 5.2.10) apresentam um comportamento linear. Desta
forma, pode-se dirmar que o proces de relaxaco em questao é difusivo.®°
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Figura 5.2.9: Taxa de relaxagio () em funcéo de G2 no regime diluido para os sstemas

PMMA/THF (m) e Cop.6/THF (¢ ) na concentracdo de 2,0 gL™ e dos sstemas PMMA/CHCl;
(A) e Cop.6/CHCI; (®) na concentracdo de 1,5 gL ™.
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Figura 5.2.10 : Taxa de rdaxacio () em funcdo de {2 no regime semi-diluido para os

sstemas PMMA/THF (®), Cop.6/THF (¢), PMMA/CHCI; (A) e Cop.6/CHCI; (®) na
concentracdo de 30 gL ™.

Nota-se uma dependéncia linea de " com §? parao PMMA e o Cop.6 em THF
e CHClI3 nos regimes diluido e semi-diluido até a oncentracgio de 30 g-L™. Sendo que

no regime diluido em ambos os lventes a dindmica das cadeias poliméricas em
solucéo é de naturezadifusional. Ja no regime semi-diluido, até uma mncentracé de 30
g-L™ em ambos os lventes a naturezadifusional é devida aos entrelacamentos entre &
cadeias poliméricas em solugéo.

Uma segunda andlise foi feita nas FCTs através de um ajuste exponencial pelo
software ORIGIN® 6.0, obtendo-se @sim o tempo de relaxac® caraderistico T (1/€).
Os valores de T para o PMMA e 0 Cop.6 em THF e cloroférmio sdo mostrados nas

Figuras5.2.11 e5.2.12, respedivamente.
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Figura 5.2.11: Gréfico do tipo dupdo logaritmo, relacionando T versus 6, onde
PMMA/THF (2,0 gL, 0: Cop.6/THF (20 gL?), A: PMMA/THF (30 gL™) e O:
Cop.6/THF (30 g-L™).
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Figura 5.2.12: Gréfico do tipo dupdo logaritmo, relacionando 1 versus 6, onde
PMMA/CHCl; (1,5 g-L™Y), ¢: Cop.6/ CHCl; (1,5 gL ™), A: PMMA/ CHCl; (30 gL™) e O:
Cop.6/ CHCl5 (30 g-L™).

Observa-se, nos dois regimes de diluicéo e nos dois lventes, uma diminuicéo

de 7 com 0 aumento do angulo de observacé®. O aumento de 6 faz @m que porgdes



cada vez menores da caleia polimérica sejam acessadas, as quais relaxam mais
rapidamente em relac® atodo o novelo polimérico. Os tempos de relaxagéo no regime
semi-diluido apresentaram valores menores do que no regime diluido nos dois
solventes, pois estédo associados a uma difusdo cooperativa dos entrelacamentos entre &
cadeias poliméricas, os quais posuem uma dindmica mais rapida do que toda a cadeia
polimérica

Além dis, no regime diluido, a din@mica das cadeias é mais rapida em CHCl;
do que en THF. Uma consequéncia do fato do cloroférmio ser um melhor solvente para
estes sistemas. Para & lucdes em regime semi-diluido, a angulos finitos, uma leve
diferenca nos tempos de relaxacd® podem ser constatada, considerando-se PMMA e

Cop.6 em um mesmo solvente. Observa-se também que & retas convergem para § =0,

isto é a medida que diminui o angulo de observac®. Este resultado leva-nos a propor
que, em regime semi-diluido ou concentrado, a modificacdo estrutural imposta pela
incorporagcd® do corante a0 PMMA interfere genas na dindmica local do sistema.
Aparentemente, ndo ha interferéncia na dindmica global da caleia, pois observa-se igual
7 também para G %= 0.

Os dados do CONTIN para & amostras onde c>c* foram utilizados para o
calculo do coeficiente de difusdo cooperativo (Dg), relacionado aos pontos de
entrelacamento das cadeias poliméricas em solugdo bem como do comprimento de
correlag® (&). As dependéncias do coeficiente de difusdo cooperativo (Dg) e do

comprimento de correlagd em funcé da concentrac@® sdo mostradas nas Figuras
5.2.13 e5.2.14, para & solugdes com THF e cloroférmio, respedivamente.
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Figura 5.2.13: Coeficiente de difuséo cooperativo (Dg) em funcéo da concentragéo
(g'L™), onde <: PMMA/THF, ¢ : Cop.6/THF, A: PMMA/CHCIl; e=: Cop.6/CHCls.
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Figura 5.2.14 : Variagdo do comprimento de crrelacdo (€) em funcio da mncentracio
(g'L™), onde <: PMMA/THF, ¢ : Cop.6/THF, A: PMMA/CHCl; e=: Cop.6/CHCls.

Pode-se observar em ambos os lventes, que a medida que a oncentrac®
aumenta, o coeficiente de difusdo cooperativo também aumenta, indicando um aumento
no nimero de pontos de entrelacamento entre & cadeias poliméricas. Este aimento do
nimero de entrelacamentos acareta consequentemente uma diminuic&o no seu tamanho

(diminuicdo do valor de ¢).



Nota-se também que h&4 uma tendéncia de “saturacé” dos valores de & para
c>20 gL™. A partir destas concentragdes, 0 comprimento de @rrelac® permanecea
constante, 0 que explicaem parte a baixa solubilidade das amostras parac> 30 g:-L ™.

AsFiguras5.2.15, 5.2.16, 5.2.17 e 5.2.18 apresentam as FCTs normalizadas em
diferentes angulos para os sstemas em THF e cloroférmio na mncentrac® de 60 g-L™
respedivamente.
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Figura 5.2.15: FCTs normaizadas para o sissema PMMA/THF (60 gL™) para

diferentes angulos de observacdo 6, onde : 45°, ¢: 60°, O: 90°, A: 120 e x: 135"



e
<\\\\/\/</</\(\/\\/<<</<‘/\<<\//\<//<\/<\/’/({(\/\/////(

Figura 5.2.16: FCTs normalizadas para o sistema Cop.6/THF (60 g-L™*) para diferentes
angulos de observacio 9, onde : 45° ¢: 60°, O: 90°, A: 120° e x: 135,
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Figura 5.2.17: FCTs normalizadas para o sisema PMMA/CHCI; (60 gL™) para
diferentes angulos de observagio 9, onde : 45°, ¢: 60°, O: 9C0°, A: 120 e x: 135°.
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Figura 5.2.18 FCTs normalizadas para o sisema Cop.6/CHCl; (60 gL™) para
diferentes angulos de observagio 6, onde : 45°, ¢: 60°, O: 9C°, A: 120 e x: 135"

Observam-se dois decaimentos exponenciais para & FCTs obtidas em THF, o
gue ndo é constatado nas FCTs em cloroformio.

Como as ®lugbes em cloroférmio ndo espalham muita luz, um artefato
experimental pode ser observado nas FCT's para tempos de relaxag@ muito pequenos (O
10t a 10° us). Mesmo assim, as FCTs continuam apresentando um decaimento
exponencial simples, correspondendo a uma dinamica @operativa referente aos
entrelacamentos das cadeias poliméricas em solucéo.

A forma da FCT para & lucdes em THF sugere dois procesos dinamicos,
sendo que 0 proces® mais lento (tempos maiores) € dependente do angulo de
observacéo tanto parao PMMA quanto para o Cop.6. Esta dependéncia mostra que em
angulos baixos, a dindmicada rede domina adindmica do sistema. A esta dinamicaesta
asciada aauto-difusdo da rede formada (Ds). Mesmo em angulos altos (60" e 90) a
presencadeste movimento mais lento pode ser constatada.

A medida que vamos para valores maiores do angulo de observacéo, a dinamica
predominante no sistema passa aser a do modo rapido, relacionado a um proces de
equilibrio, relativo a um nmovimento caracteristico de expansio e @ntracé® da rede
(swelling-deswelling), denominado de coeficiente de difusio do gl (Dga).*®



Para sistemas com PMM A tem-se, sob certas condi¢des de mncentracé@® (c>>c*)

e de tamanho de caleia, que aFCT do polimero apresenta um segundo modo a tempos
maiores como constatado neste trabalho.*®

Utilizando-se cloroférmio como solvente, na mncentrac® de 60 gL™ a
dindmica éainda referente aos entrelacamentos das cadeias poliméricas em solucéo.

Para uma interpretac@® do comportamento dnamico das amostras em THF
analisou-se  ataxa de relaxacé em funcéo de G parao modo rapido (Figura 5.2.19) e

para 0 modo lento (Figura 5.2.20) na concentracé de 60 g-L ™ em THF.
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Figura 5.2.19: Taxa de rdlaxagdo (/) do modo répido em funciio de G2 Onde (+)
PMMA/THF e (®) Cop.6/THF naconcentragio de 60 gL ™.
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Figura 5.2.20: Taxa de relaxag&o (") do modo lento em fungdo de (2. Onde (¢ ) PMMA/THF
e (M) Cop.6/THF na mncentracdo de 60 gL ™.

Nota-se que adinamica do modo rapido é difusional, isto é, arelagdo dataxa de

relaxac® em funcéo de G é linea. Ja parao modo lento, 0 movimento de auto-difusio

da rede gresenta um desvio da linearidade, provavelmente devido a formac@® da
estrutura continua em solugéo.

O comportamento diferenciado do PMMA e do Cop.6 em THF na cncentraga
de 60 gL™ permitiram andlisar a frac® da amostra a, (q)que contribui para a
estruturacéo darede an cada solucéo, através de uma andlise da altura dos plateaus do
modo lento das FCTs normalizadas.® A Figura 5.2.21 mostra os valores de a, (g) em

funcéo do quedrado do vetor de espalhamento.
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Figura5.2.21: a,({) parao polimero (O) e o Cop.6 (&) em solugdo de THF na mncentragdo de

60 gL em fungdo do vetor de espalhamento §°.

Nota-se para ambos os sistemas, PMMA/THF e Cop.6/THF, que o parametro

a,(4) aumenta am a diminui¢cdo do angulo de observacé da luz espalhada. Assim, a

dindmica do modo lento domina afuncéo de crrelacd® em angulos baixos. Pode-se ver
também que arede formada com o PMMA contribui mais para 0 modo lento na fun¢éo
de mrrelacéo do que aformada pelo copolimero.

Provavelmente a presenca dos grupamentos benzazolicos, embora em peguena
quantidade, contribui de forma decisiva nesta estruturacéo.

Como a andlise das FCTs indicaram a presenca de uma rede mntinua em
soluc& na mncentrac® de 60 g-L™ tanto parao PMMA como para o Cop.6 em THF,
calculou-se, além do coeficiente de difusdo do gl (Dge) € 0 coeficiente de auto-difusdo
da rede (Ds), os comprimentos de correlagdo relacionados a0 modo rapido (ége) € a0

modo lento (&) listados na Tabela 5.2.2.



Tabela 52.2: Coeficiente de difusdo do gel (Dyy), coeficiente de auto dfusdo da rede (Ds) e seus
respedivos comprimentos caracteristicos do modo répido (&) € do modo lento (&) para o PMMA e
Cop.6 em THF.

PMM A Cop.6

Modo Répido Modo Lento Modo Répido Modo Lento

Dga X10" & Dsx10%  &x10° | Dgax10" &g Dsx 10 & x10°
(cn?sh  (m)  (cmPsh)  (nm) (cm’sh)  (m) (em*s?)  (nm)
7.9 4,9 5,5 71 9,5 41 5,4 7,2

Os valores de & indicam que na mncentracé de 60 gL em THF, o PMMA eo
Cop.6 apresentam-se MO uma Unica maaoestrutura em solugéo. Visto o valor de &,
pode-se dizer que trata-se de um gel, onde a atrutura responsavel pelarede wrresponde
auma macromoléaula de massa molar infinitamente grande.

O movimento caacteristico deste gel (Dga) € uma ordem de grandeza mais
rapido que o movimento dos entrelacamentos (Dg) entre & cadeias polimeéricas em
solugéo no regime semi-diluido. Os valores de Dgq € éga referentes ao modo répido para
o PMMA e o Cop.6 diferem significativamente. O movimento de expansdo e contracéo
da rede éfacilitado no Cop. 6 devido a incorporacé® da benzazola. Desta forma, o
coeficiente de difusdo apresentado pelo Cop. 6 (Dge) € maior do que o apresentado pelo
PMMA.

5.3. SLSe PCS combinados

Utilizando-se aEq. 3.4.2 pdde-se analisar o coeficiente de fric¢é reduzido (fo/fo)

em funcdo do parametro kic, como mostraaFigura 5.3.1.
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Figura 5.3.1: Coeficiente de friccdo reduzido em funcdo de kic, onde : PMMA/THF, ¢:
Cop.6/THF, A: PMMA/CHCI; e o0: Cop.6/CHCls.

Observa-se em ambos os lventes, um comportamento linea do coeficiente de
fricgéo reduzido em funcdo do pardmetro kic no regime diluido (kic <1). Naregido semi-
diluida temos um desvio da lineaidade, onde observa-se um aumento dos valores de
fo/fo para valores altos de kic. Nota-se também que utilizando-se cloroférmio como
solvente, 0 aumento é mais acentuado. Este aimento de valores de f./f, no regime semi-
diluido é devido ao fato das cadeias poliméricas apresentarem-se sobrepostas em
solugdo, aumentando assim o coeficiente de friccdo. O desvio € mais acentuado em
cloroformio, por ser melhor solvente que o THF, fazndo com que & cadeias
poliméricas figuem mais estendidas, proporcionando assim uma maior probabilidade de

sobreposicéo e consequentemente um maior coeficiente de fricgao.
Através dos valores de kp (obtidos por PCS), Az e I\WW (obtidos por SLS) pbde-

se determinar 0 pardmetro ki para a& amostras utilizando-se para tal a Eq. 3.4.4 e
excluindo-se 0 volume especifico parcial do polimero como pode ser visto na Tabela
5.3.1.



Tabela5.3.1: Vaoresdekp (ML-g™) e k (mL-g™) parao PMMA e copolimeros em THF e CHCl .

THF CHCls
Sistema ko ks ko ke
PMMA 3974 1969 8516 6609
Cop.1 3547 2267 8788 6590
Cop.2 4185 2079 8820 6096
Cop.3 3946 1997 8779 5990
Cop.4 3704 2279 8544 6636
Cop.5 4091 1744 9505 6136
Cop.6 3725 2647 9415 6214

Calculou-se também o ko redwzido (Kp ) e o ke redwzido (K¢ ) através das

equagdes (3.4.5) e (3.4.6). Estes valores, bem como os valores médios para estes

parametros em cada solvente estdo listados na Tabela 5.3.2.

Tabela5.3.2: Vaores experimentais de kD0 ek 1, Parao PMMA e copolimeros em THF e CHCl.

THF CHCl5

Sistema Kp, K, Kp, K,
PMMA 0,97 0,48 0,94 0,45
Cop.1 0,78 0,50 0,91 0,036
Cop.2 0,90 0,45 0,85 0,016
Cop.3 0,84 0,45 0,78 0,027
Cop.4 0,76 0,47 0,71 0,072
Cop.5 0,75 0,32 0,49 0,055
Cop.6 0,98 0,70 0,81 0,67

ko, = 0,48 ki, =085 ko, = 2,04 ki, =143

Através dos parametros estaticos da caleia polimérica em solugdo, pode-se

calcular os valores tedricos esperados para os coeficientes reduzidos Ky e k;_, como

mostrado na Tabela 5.3.3. Estes valores foram calculados com base na equacé® (3.4.13)

para 0 PMMA e copolimeros. Valores médios de )?e: 0,55 e X,= 0,45 foram

encontrados em THF e cloroférmio, respedivamente.



Tabela5.3.3: Valorestedricos de kDo e kfo parao PMMA e copolimeros em THF e CHCl; segundo

Y amakawa”, Akcasu-Benmona’’ e Selser-Cotts’®.

THF CHCls
Teorias Kp, K, Kp, K,
Y amakawa® -0,47 1,80 -0,71 1,44
Akcasu-Benmona® -0,48 1,81 -0,49 1,21
Selser-Cotts” -1,20 2,53 -1,56 2,29

a)eq34.7e eq3.4.8.
b) eq3.4.9 e eq3.4.10.
c)eq34.1leeq34.12.

Comparando os valores medios de kp, e K;_apresentados na Tabela 5.3.2 com

os valores tedricos mostrados na Tabela 5.3.3, podem-se notar diferengas significaivas
dos valores experimentais com os esperados teoricamente. Estas diferencas certamente
sd0 devidas a0 PMMA e o Cop.6 ndo atingiram o limite de volume excluido na
condicéo que foi realizado os experimentos.

Valores positivos de ko de 0,17 e 12,23 mL-g* sfo encontrados para o PMMA
em acdona, para uma massa molar ponderal média de 1 x1° e 1,75 x10° g-mol™,
respedivamente.’’ Para estas mesmas massas molares, valores de k = 59,14 e 79,66
mL-g™ si0 dbservados. Valores para o k reduzido foram de 8,75 para anbas masss
molares. Neste mesmo trabalho, utilizando cloreto de n-butila @mo solvente os valores
parao ko foram de-14,70 e 20,40 mL-g*, k = 13,88 € 19,62 mL-g™ e valores de ki
reduzido de 2,76 e 2,84 para as mesmas massas molares de PMMA em acdona
respedivamente.®’

Para o sistema PIMA/THF & 25 °C foi encontrado um valor médio de 2,6 mL-g*
para 0 kp reduzido, para uma média de massa molar ponderal média de 1,2 x10°
gmol™.”® Valores negativos de kp si0 encontrados também para os Sstemas
PMMA/aceona e PMMA/cloreto de n-butila, sendo estes -13,2 mL-g™ (44 °C) e -22,4
mL-g™ (40,8 °C) paraum PMMA de massa molar ponderal média de 1,2 x10° g-mol™.

Paraum M, de 2,2 x10° g-mol™ temos valores de kp = -24,2 € 22,4 mL g™ em acetona

(44.°C) e doreto de n-butila (40,8 °C) respedivamente.*®
Neste trabalho obtiveram-se também valores para afuncéo de interpenetracé
Y (2) (Eq. 3.4.14), apresentados na Tabela 5.3.4:



Tabela 5.3.4: Vaores do par@metro de interpenetracéo, (,U(Z) , para 0 PMMA e os copolimeras em

ambos os solventes.
¥(2)

Sistema THF CHCI3

PMMA 0,15 0,16
Cop.1 0,13 0,19
Cop.2 0,15 0,19
Cop.3 0,13 0,19
Cop.4 0,12 0,14
Cop.5 0,13 0,22
Cop.6 0,14 0,20

Através de uma analise nos dados apresentados na Tabela 5.3.4 foi observado
gue em cloroformio existe uma maior interpenetrac@® das cadeias poliméricas, ja que
neste solvente a cadeias estdo mais estendidas, aumentando assim a probabilidade de
enrolamento da caleia.

Observa-se também, através dos baixos valores do parametro de interpenetraca,
gue o PMMA e o Cop.6 ainda ndo atingiram o limite de volume excluido, por is© uma
analise quanto a estrutura polimérica ndo pode ser feita cm base nos valores obtidos.
Valores em torno de 0,25 foram pulicados para (2 no sistema PIMA/THF para um
polimero com massa molar ponderal média de 1,2 x10° g-mol™. na temperatura de 25
OC.78

Através da Eqg. 3.2.9, utilizando-se o raio hidrodindmico (R,) como raio da esfera
calcularam-se também os valores tedricos para 0 segundo coeficiente virial. Os mesmos
s80 dados na Tabela 5.3.5.



Tabela 5.3.5: Valores experimentais e tedricos do segundo coeficiente virial A, (cm®mol-g?) para o

PMM A e copolimeros em ambos os Slventes.

THF CHCl3

Sistema Exp. (x10%) Teor. (x10% Exp. (x10%) Teor. (x10%
PMMA 1,79 9,9 2,49 244
Cop.1 1,70 10,6 2,54 33,0
Cop.2 1,91 11,3 2,52 22,6
Cop.3 1,79 11,3 2,48 237
Cop.4 1,77 115 2,40 279
Cop.5 1,79 13,3 2,67 37,7
Cop.6 1,78 8,5 2,69 237

Os valores tedricos obtidos para o A, mostram-se uma ordem de grandeza
maiores do que os obtidos experimentalmente. Isto é devido aos polimeros apresentarem
raios hidrodindmicos maiores do que 0s esperados teoricamente. As cadeias
poliméricas, por serem muito grandes e por estarem em solucbes com dois bons
solventes, encontram-se mais estendidas, fazendo com que ocorra uma maior
probabilidade de interpenetracd e mnsequentemente um coeficiente de friccéo elevado.
Nota-se no entanto que, teoricamente, o cloroférmio é esperado também ser melhor
solvente para estes polimeros do que o THF.

Através da combinacé@ do SLS e do PCS e utilizando-se os valores do raio de
giro (Rg) e do raio hidrodinamico (R,) respedivamente, calculou-se o parametro p,
sensivel & mnformacé da caleia poliméricaem soluc&.*®* Os valores do parametro p

obtidos neste trabalho estdo listados na Tabela 5.3.6.



Tabela 5.3.6: Valores do parametro para o PMM A e copolimeros em ambos sol ventes.

P
Sistema THF CHCI;
PMMA 0,964 0,783
Cop.1 0,979 0,675
Cop.2 0,946 0,764
Cop.3 0,982 0,745
Cop.4 0,980 0,766
Cop.5 0,928 0,620
Cop.6 1,03 0,754

Pode-se dizer, que & cadeias poliméricas tanto em THF como em cloroformio
estudadas neste trabalho comportam-se @mo esferas homogéneas, ja que o valor tedrico
paratal é 0,778 Apesar da diferenca dos valores para os polimeros em THF, diz-se
gue ete anda se gresenta em solucdb como uma esfera homogénea ja que para
novelos lineaes monodispersos em bons lventes p = 1,78 e para conformagdes mais
estendidas p > 2,0.1%2

Valores de p = 1,36 s30 encontrados para um PMMA de 1 x10° g:mol™ em
acdona a 20 °C e em cloreto de n-butila tem-se que p = 1,16.% Para o sistema

PIMA/THF um valor de 1,36 é encontrado parap.’®



6. Conclusodes

Em regime diluido, atémicade espalhamento de luz estético (SLS) mostrou-se
mais adequada na determinacd® da massa molar ponderal média para o PMMA e para
os copolimeros em relac@® a cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC). Obteve-se

o raio de giro (Ry) e 0 segundo coeficiente virial (Az) dos polimeros em solucéo.

O cloroférmio e THF sdo bons lventes para os polimeros e copolimeros
estudados, sendo o CHCI3; melhor solvente que o THF.

Em regime diluido, o PMMA e o Cop.6 em ambos os lventes mostram a
auséncia de heterogeneidade em solucdo. Uma estrutura de cadeias lineaes flexiveis é
encontrada para o polimero e copolimeros, com uma nformacdo de efera
homogénea Em cloroférmio existe uma maior interpenetracé® das cadeias poliméricas
do qie en THF.

Em regime diluido tanto o PMMA como o Cop.6 em ambos os Slventes
apresentam um Unico movimento, com uma dindmica referente & cadeias poliméricas

em solucéo, sendo esta dinamica de ordem difusional.

Obteve-se 0 coeficiente de difusdo translacional a diluicdo infinita e o raio
hidrodindmico dos PMMA e copolimeros em ambos lventes. Vaores maiores de R,
para o cloroférmio foram observados devido a este ser melhor solvente que o THF.

Em regime semi-diluido, na @ncentrac® de 60 gL em THF, ocorre a
formagé de uma estrutura continua tanto com o PMMA como com o Cop.6. Em

cloroférmio na mesma @mncentracé ndo ocorre aformacd® desta estrutura continua.

No regime semi-diluido, o PMMA e o Cop.6 mostram um Unico decimento
exponencial em THF e em cloroférmio até a concentrac® de 30 gL™ com uma
dindmica &sociada a um novimento cooperativo, relativo ao entrelagamento das
cadeias poliméricas. A dinamica deste movimento é difusional.



Em regime diluido e semi-diluido observou-se uma diminuicdo de 7 para o
PMMA e o0 Cop.6 com o aumento do angulo de observagcé. Vaores menores foram
encontrados para T no regime semi-diluido nos dois lventes a égulo finito. Isto é
devido a etes edarem asciados a uma difusdo cooperativa referentes aos
entrelacamentos entre & cadeias poliméricas, que possiem uma dindmica mais rapida
do gie toda a cadeia polimérica Notou-se também uma leve diferenca nos tempos de
relaxac@® considerando-se PMMA e Cop.6 em um mesmo solvente. Ent&o, em regime
semi-diluido, a modificac® estrutural imposta pela incorporacé do corante @ PMMA
interfere gpenas nadindmicalocal do sistema.

O PMMA e o Cop.6 mostram uma amento do coeficiente de difusdo
cooperativo no regime semi-diluido a medida que a ©ncentrac&® aumenta en ambos 0s
solventes. Isto indica um aumento no nimero de pontos de entrelacamento entre as
cadeias poliméricas. Consequentemente uma diminui¢do no comprimento de correlaca®
(&) é observada.

O PMMA e o Cop.6 ra mncentrac® de 60 gL em THF apresentam dois
decimentos exponenciais, sendo 0 proces® mais lento dependente do angulo de
observagéo, estando asciado a0 movimento de toda arede formada. A auto-difusio
desta rede goresenta um desvio da lineaidade, devido a formacé da estrutura continua
em solucdo. O segundo movimento € um proces mais rapido referente aum proceso
de auilibrio, relativo a um movimento caracteristico de expansdo e wntracé® da rede.
A dindmica deste modo rgpido é difusional e ado modo lento apresenta um desvio da
lineaidade devido a formag&o da estrutura continua.

Tanto parao PMMA como para o Cop.6 a fragcd da anostra que contribui para
a estruturacé@® darede an solucé aumenta com a diminui¢d do angulo de observacdo
da luz espalhada. Assim, a dinamica do modo lento domina afuncéo de correlacé® em

angulos baixos.

A rede formada ®m o PMMA na mncentrac® de 60 g-L™ contribui mais para
o modo lento na funcdo de corrdlac® do que a formada pelo copolimero.
Provavelmente a presenca dos grupamentos benzazdlicos, embora em pequena
quantidade, contribui de forma decisiva nesta estruturacao.



Os sistemas PMM A/THF e Cop.6/THF na mncentracé de 60 gL ™ apresentam-

Sse @mo uma Unica maaoestrutura em solugdo e, visto o valor de & e do comportamento
de a, (G = 0) pode-se dizer que trata-se de um gel, onde a atrutura responsavel pela

rede crresponde auma maaomolécula de massa molar infinitamente grande.

O movimento caracteristico deste gel (Dge) € uma ordem de grandeza mais
rapido que o movimento dos entrelacamentos entre & cadeias poliméricas em solucéo
no regime semi-diluido.

Na mncentrac® de 60 g-L™ utilizando-se cloroférmio como solvente um Gnico
movimento é observado, com uma dinamica referente adifusdo cooperativa das cadeias

poliméricas em solugéo.

O PMMA e o Cop.6 no regime diluido apresentam um comportamento linea do
coeficiente de friccé reduzido em ambos os lventes em fungéo do parametro kic. Na
regido semi-diluida observa-se um desvio da lineaidade, sendo que em cloroférmio o
desvio é mais acentuado devido a este ser melhor solvente que o THF, fazendo com que
as cadeias poliméricas fiquem mais estendidas.
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