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RESUMO

Esta tese relata a preparacao de sistemas coloidais a partir de copolimeros em bloco e o
estudo de diferentes sistemas sob efeito de campo elétrico externo. Etapas importantes do projeto
estiveram focadas na construcdo e validacio de capacitores para serem acoplados as técnicas de
espalhamento de luz e espalhamento de raios-X a baixos angulos, visando o objetivo posterior de
estudar a influéncia da presenca de campo elétrico aplicado in-situ sobre a dinamica e estrutura
de sistemas organizados.

Primeiramente, estudou-se a influéncia da aplicacdo de campo elétrico sobre o
comportamento dindmico de suspensdes de esferas rigidas de PMMA-PHSA, como sistema
modelo. Em uma etapa paralela, estudou-se a auto-organizacdo de uma série de copolimeros
tribloco do tipo PAIL,PS,PAl,. Quando estas amostras sdo dissolvidas em DMF (solvente seletivo
para PS), pode ocorrer a formagao de micelas em forma de flor. Discutiu-se, neste contexto, a
influéncia das caracteristicas poliméricas sobre os parametros micelares determinados. Nesta
etapa, o uso da técnica de SAXS foi particularmente interessante para se avaliar a estrutura
interna das micelas formadas.

Em seguida, estudou-se a influéncia da aplicacdo de campo elétrico em solugdes contendo
o copolimero tribloco PAIPS,7;PAI;;. Os experimentos demonstraram que € possivel modificar
o movimento Browniano cldssico de particulas coloidais quando estas estdo sob efeito de campo
elétrico externo. Entretanto, isso somente acontece quando alguns pardmetros dos sistemas forem
respeitados. Estudou-se a influéncia da constante dielétrica do solvente, do tamanho de particula,
da intensidade de campo elétrico e da temperatura no comportamento dindmico das particulas sob
efeito de campo elétrico externo. Pdde-se concluir que os efeitos de campo elétrico sdo maiores,
quanto menor for a temperatura e quanto maior for o tamanho da particula.

Finalmente, avaliou-se o efeito de campo elétrico na estrutura tridimensional de
microemulsdoes formadas a partir da dissolucio de um copolimero dibloco (PS;sPB79) em
solventes parcialmente misciveis (DMF e cicloexano). Os experimentos de SAXS com campo
elétrico aplicado in-situ sugerem que deve ocorrer uma transicao de fase de uma estrutura com
arranjo cubico de corpo centrado, para uma estrutura hexagonal quando a microemulsdo € sujeita

a aplicacdo de campo elétrico externo com E = 2 kV/mm.



ABSTRACT

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

Firstly, we have studied the influence of the electric field on the dynamic behaviour of
PMMA-PHSA hard-spheres suspensions. In parallel, attention was given to the self-assembly
behaviour of a series of triblock copolymers PAIL,PS,PAl,. When they are dissolved in DMF
(selective solvent for PS), it might occur the self-assembly of the samples as flowerlike micelles.
Focusing this issue, the influence of block copolymer characteristics such as copolymer
composition, molar mass, mass fraction of PAI, among others, were correlated to the micellar
parameters determined in each case. Particularly important were also the SAXS measurements in
order to shed some light on the internal structure of the block copolymer micelles.

Further, the influence of external electric field on the dynamic behaviour of solutions
containing the triblock copolymer PAI;PS,71PAl;; was evaluated. The experimental results
showed that it is possible do modify the classical Brownian motion of colloidal particles when
they are under external electric field. However, it only happens when some key parameters of the
systems are respected. The influence of the dielectric constant of the solvent, particle size,
electric field intensity and temperature was checked. It was concluded that the effects of electric
field are more pronounced when the temperature of the system is as low as possible and when the
diffusing particles are relatively large.

Finally, it was also evaluated the influence of the electric field in the tridimensional
arrangement in microemulsion developed from the dissolution of a diblock copolymer (PS;sPB79)
in partially miscible solvents (DMF and cyclohexane). The SAXS experiments with in-situ
applied electric field suggested that there should be a phase transition from a body centered cubic
phase initially present, to a structure formed by hexagonally packed DMF cylinders when an

applied electric field E = 2 kV/mm is switched on and crosses the microemulsion.
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ORGANIZACAO DA TESE

Com o intuito de facilitar a leitura e compreensdo desta tese, a mesma estd dividida em
nove capitulos, conforme descritos abaixo. Em cada capitulo encontra-se inserida a revisdo

bibliografica relacionada.

> Capitulo 1: trata da introdugdo da tese, onde aborda-se de maneira geral sistemas
coloidais (especialmente os gerados a partir de copolimeros em bloco) e o efeito da
aplicagdo de forcas externas em sistemas envolvendo este tipo de material. Neste

capitulo, ainda sao detalhados os objetivos especificos do projeto de doutorado;

> Capitulo 2: é destinado a descricio dos fundamentos teéricos das técnicas de
espalhamento de radiacdo (espalhamento de luz estatico e dindmico e espalhamento
de raios-X a baixos angulos). Estas foram as principais técnicas utilizadas para a

execucdo da parte experimental da tese;

> Capitulo 3: descreve a instrumentacdo utilizada e especifica as partes da
instrumentacdo especialmente construidas para o desenvolvimento do projeto. Inclui
ainda a validacdo dos capacitores utilizados em parte dos procedimentos
experimentais focados em avaliar o efeito da aplicacdo de campo elétrico externo

sob a estrutura e dinAmica de sistemas coloidais.

> Capitulo 4: € o primeiro capitulo de resultados, descrevendo o comportamento
dindmico de esferas rigidas de PMMA-PHSA suspensas em diferentes solventes e
sob efeito de campo elétrico externo. Esta etapa foi realizada utilizando-se medidas
de espalhamento de luz dindmico. Avaliou-se o efeito do campo elétrico sobre a
dindmica destas esferas rigidas a baixas temperaturas, sendo que a temperatura

minima atingida foi de 223 K;;

> Capitulo 5: aborda o estudo da auto-associagdo de copolimeros tribloco altamente

assimétricos formados por poli[5-(N, N-dimetilamino)isopreno] como blocos curtos
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de final de cadeia e uma cadeia longa de poliestireno como bloco do meio, por meio
de medidas de espalhamento de luz. A formagdo de micelas em forma de flor é
apresentada e alguns parametros do sistema necessdrios para que isto ocorra sao

discutidos;

Capitulo 6: é voltado a caracterizagdo da estrutura interna das micelas em forma de
flor previamente observadas e discutidas no Capitulo 5, por meio de medidas de

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

Capitulo 7: € destinado ao estudo do comportamento dindmico de diferentes objetos
espalhantes (cadeias livres, micelas e agregados grandes sem forma definida)
formados a partir de um dos copolimeros em bloco estudados nos Capitulos 5 e 6,
em diferentes solventes. A idéia principal foi a complementa¢do dos resultados
mostrados no Capitulo 4 e a elucidacio da influéncia de diferentes parametros na

dindmica das particulas sob efeito de campo elétrico externo;

Capitulo 8: € o dltimo capitulo de resultados e € direcionado ao estudo da estrutura
de arranjos tridimensionais formados a partir de um copolimero dibloco dissolvido

em solventes parcialmente misciveis e sob efeito de campo elétrico externo;

Capitulo 9: é o ultimo capitulo da tese, sumariza os resultados obtidos e descreve

perspectivas futuras de investigacdo na drea.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



Capitulo 1. Introdugao

1.1  CONSIDERACOES PRELIMINARES

Os resultados apresentados nesta tese foram obtidos no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul e no Institute of Macromolecular Chemistry
(Academy of Sciences of the Czech Republic).

Estudos envolvendo o comportamento de sistemas coloidais vém se tornando cada vez
mais atraentes, tanto pela sua importincia crescente na ciéncia bdsica quanto pelas suas
aplicacdes tecnoldgicas."> Uma importante fracdo dos estudos relacionados A quimica de coléides
estd diretamente vinculada a sistemas envolvendo a auto-organizagdo de copolimeros em bloco,’
0s quais sao descritos como polimeros formados por seqiiéncias de diferentes mondmeros.

A obtencdo de sistemas coloidais a partir de copolimeros em bloco depende geralmente da
incompatibilidade entre as seqiiéncias de mondmeros que compdem o material. Copolimeros
formados por blocos quimicamente diferentes podem ser dissolvidos em solventes seletivos, i. €.,
termodinamicamente bons solventes para apenas uma parte do copolimero e desta forma ocorre a
auto-associagdo do material, gerando estruturas micelares. Estas estruturas sdo tipicamente
formadas por um nucleo, constituido pelos blocos solvofébicos, e por uma coroa, formada pelas
cadeias solvofilicas. Os agregados micelares sdo estabilizados em solucdo pelas interacdes dos
segmentos soliveis com o solvente.”

Uma vez que a maioria dos sistemas coloidais encontra-se estruturada normalmente em
escala nanométrica (menor do que 100 nm) ou submicrométrica (entre 100 e 1000 nm), a
caracterizacdo dos mesmos pode ser realizada por meio das técnicas de espalhamento de luz
estatico (SLS) e espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS). Da mesma forma, os
processos dindmicos podem ser acessados por medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS).’

Além disso, forcas mecanicas externas tém sido utilizadas na orientacdo de copolimeros
em bloco fundidos ou em solucdo. Dentre estas forcas, podemos citar, por exemplo, o uso de
cisalhamento,®® extrusdo’ e gradiente de temperatura.'® A aplicacdo de campo elétrico também
tem se mostrado promissora no que se refere ao alinhamento de copolimeros em bloco

113 6u em solucdes concentradas.' Estas dltimas contribuicdes

organizados em filmes finos
envolveram a aplicagdo de campo elétrico externo durante medidas de SAXS. A realizacdo de
experimentos com efeitos externos aplicados in-situ confere um desafio adicional: a construcio

de dispositivos para serem anexados a equipamentos comerciais de espalhamento de radiacio, os



Capitulo 1. Introdugao

quais ndo devem interferir na geometria de espalhamento, a fim de evitar-se resultados
indesejaveis.

Apesar de uma literatura abundante relativa ao uso de campo elétrico para alinhamento de
microdominios em copolimeros em bloco, tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental, a
literatura relacionada aos efeitos de campo elétrico na dinamica de sistemas coloidais € bastante
escassa. Somente alguns trabalhos experimentais relacionados a dinamica de solugdes

o . foos ~ 15-17
poliméricas sob efeito de campo elétrico externo sdo encontrados,

quando se trata do
monitoramento dos efeitos por técnicas de espalhamento de radiagdo.

Da mesma forma, a aplicacdo de campo elétrico em sistemas de copolimeros em bloco
somente tem sido investigada focando alinhamento de microdominios em amostras em massa,
solucdes concentradas ou em filmes finos. Muito pouco se sabe sobre a influéncia da aplicagdo de
campo elétrico no arranjo tridimensional de sistemas formados a partir destes materiais. Sabe-se,
entretanto, que em filmes finos de PS-b-PMMA, a aplicagdo de campo elétrico com uma
intensidade bastante elevada (~40 kV/mm) € capaz de induzir transicdo de fase desde esferas
desordenadas até um arranjo de cilindros empacotados de forma hexagonal.'®

Com a finalidade de aprofundar a tematica discutida acima, esta tese trata principalmente
da obtencdo de estruturas organizadas a partir de copolimeros em bloco dissolvidos em solventes
seletivos e da avaliacdo da estrutura e dindmica destes sistemas coloidais na auséncia e na
presenca de campo elétrico externo. A parte inicial da tese estd ainda relacionada ao o estudo de

um sistema modelo constituido de esferas poliméricas rigidas em suspensdo e sob efeito de

campo elétrico externo.

1.2 OBJETIVOS

Com base nas consideracdes preliminares acima descritas, a presente tese teve como

principais objetivos:

> Projetar, construir e validar dois capacitores para a aplicagdo de campo elétrico externo
durante as medidas de LS e SAXS;

> Avaliar os efeitos de aplicacdo de campo elétrico externo no comportamento dindmico de
um sistema modelo de esferas rigidas de PMMA-PHSA suspensas em diferentes

solventes;
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1.3

)]

2)

3)

“4)

®)

(6)
(7

®)
(€))
(10)

Estudar a auto-associa¢do de uma série de copolimeros em bloco do tipo ABA, contendo
pequenos blocos de PAI (A) e um bloco majoritario de PS (B), em solvente seletivo para
PS.

Avaliar os efeitos de aplicacdo de campo elétrico externo no comportamento dindmico de
diferentes particulas formadas a partir da dissolu¢do de um copolimero tribloco do tipo
ABA em diferentes solventes;

Estudar a auto-associa¢do de um copolimero dibloco contendo um bloco PS e um bloco
PB dissolvido em solventes parcialmente misciveis, e verificar a influéncia da aplicagdo

de campo elétrico externo na estrutura do arranjo tridimensional formado.
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Os principios das técnicas de espalhamento de luz, raios-X e né€utrons sdo 0s mesmos,
estando relacionados com a interagdo da radiacdo com a matéria. Para espalhamento de raios-X e
luz, a radia¢do eletromagnética se diferencia em seu comprimento de onda (A), que para luz
visivel estd na regido entre 370 e 700 nm e para raios-X varia de cerca de 0,01 até 0,2 nm. Além
disso, a intensidade de espalhamento de luz e raios-X dependem respectivamente do contraste de

indice de refracdo e do contraste de densidade eletrOnica no sistema.

2.2 ESPALHAMENTO DE LUZ

Em espalhamento de luz (LS), um feixe de luz monocromadtico incide sobre uma amostra
e a onda eletromagnética original é espalhada para todas as direcdes. Nestes experimentos, a
amostra a ser analisada estd em uma pequena célula de vidro que estd inserida em uma cuba,
também de vidro, e preenchida com um solvente de indice de refracdo similar ao do vidro
(tolueno, n¢=1,497 ou decalina, no= 1,469). Desta forma, eventuais reflexdes oriundas da parede
da célula porta-amostra s@o minimizadas. Um feixe de luz, normalmente uma fonte de laser de
He-Ne ou de Ar", com poténcia entre 15 ¢ 100 mW incide sobre a amostra e a pequena
intensidade de luz espalhada é detectada tipicamente por uma fotomultiplicadora, colocada
horizontalmente a um angulo de espalhamento € em relagdo ao feixe de radiacdo incidente. A
geometria basica de um experimento de espalhamento de luz convencional esti mostrada na

Figura 2.1.

A radiagdo incidente apresenta um vetor de onda ( 1}:) paralelo a dire¢do de propagacdo,

com magnitude de 27/ A. A freqiiéncia do vetor de onda da luz espalhada ( 126) € igual ou muito

proéxima a da radiagdo incidente. Essa radiacdo espalhada corresponde ao que se conhece por

espalhamento Rayleigh, desde que a dimensdo da particula sob anélise seja bem menor do que A.
Uma vez definidos os vetores 12[ e EP, pode-se definir o pardmetro conhecido como vetor de
espalhamento |g|, cujo médulo denominaremos simplesmente g. A parte superior a direita na
Figura 2.1 mostra como o valor de g € derivado de uma dada geometria, o qual é simplesmente a
diferenca vetorial entre 1?[ e 12 Deve-se levar em conta o valor de 8 e o indice de refracdo do

solvente onde as particulas estdo imersas (np), uma vez que este muda o comprimento de onda da

luz incidente comparado com o valor no ar.
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Feixe
incidente

Liquido corretor de
indice de refragao

Amostra

Cuba de
espalhamento

Feixe
nao espalhado

Figura 2.1. Vista superior da geometria bdsica para um experimento de espalhamento de luz.

O médulo do vetor de espalhamento é entdo definido pela equacio:'

=2 ()
A 2

e permite a observacdo dos objetos, que no nosso caso sdo polimeros ou nanoparticulas

micelares, com maior ou menor nitidez. A Figura 2.2 exemplifica fisicamente o significado de g.
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(900 ®

q

Figura 2.2. Relacdo entre vetor de espalhamento e particulas em observagao.

Quanto menor o valor de ¢ (menor angulo de observacdo), menor € a magnificagdo da
estrutura observada. Também pode-se dizer que a técnica de espalhamento de luz funciona como
um microscopio ao inverso, pois g possui dimensdo inversamente proporcional ao tamanho da

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

Para amostras contendo particulas grandes (particulas com raio de giro - Rg > A4/20),
através de SLS podem-se acessar basicamente trés parametros fisicos importantes de um
determinado sistema: a massa molecular ponderal média (M,,) e Rg do objeto espalhante, e o
valor do segundo coeficiente virial (A2). Também € possivel determinar a chamada dimensdo
fractal (dy) de uma espécie em solugdo.

Fisicamente, Rg € definido como a distancia radial desde o centro de massa, no qual toda
a massa de um objeto pode ser concentrada, para se obter 0 mesmo momento de inércia.” A
Figura 2.3 representa diferentes valores de raio r;, utilizados para determinar matematicamente o

valor de Rg, o qual é dado pela equagdo 2.2.

=&l 2.2)

centro
de massa

Figura 2 3. Representacio esquematica para o valor de Rg de uma cadeia polimérica.
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Na equagdo 2.2, m; € a massa da i subunidade na particula e r; é a distancia desta
subunidade até o centro de massa do objeto. Ja o valor de A, pode ser considerado como uma
medida da ndo-idealidade no comportamento de uma solucdo ou suspensdo. Como exemplo,
pode-se discutir uma solugdo polimérica. Quando para este tipo de solucdo, a entropia de mistura
compensa as forcas repulsivas polimero-solvente e as forcas de atracdo polimero-polimero, A,
tende a assumir um valor muito préximo de zero (A>~0). Isso acontece para polimeros dissolvidos
em um solvente teta. Neste caso, as dimensdes de cadeia sdo somente dependentes dos
comprimentos e angulos de ligagdo na macromolécula. Um bom solvente por outro lado, estende
as cadeias poliméricas. Esta interagdo favoravel polimero-solvente € evidenciada por um valor
positivo de A;. Em um solvente pobre, as interagdes polimero-polimero sdo favorecidas e o valor
de A, tende a ser negativo.3

A teoria de SLS foi primeiramente desenvolvida por Rayleigh para moléculas gasosas
pequenas. Neste caso, o comprimento de onda da luz espalhada é considerado exatamente igual
ao comprimento de onda da luz incidente e a luz espalhada é detectada em uma escala de tempo
muito maior que o tempo correspondente ao movimento das particulas, conhecido como
movimento Browniano. O espalhamento da radiacdo pelas particulas imersas em um meio

depende da polarizabilidade (&) das mesmas, o que estd basicamente relacionado a diferenga do

indice de refracdo entre particula e solvente e € definida pela equacao 2.3.

n,c [a%‘j
a = = 2.3)
27N \ dc

Na equagdo 2.3, ¢ é a concentracdo, N é o numero de particulas no volume de
espalhamento v e dn/dc é o incremento do indice de refracio com relacdo a concentragdao de
soluto. Assim, o processo de espalhamento de luz s6 € observado em um meio com indice de
refracdo ndo-homogéneo. A intensidade de luz espalhada por uma tnica particula depende de

uma série de fatores e quantitativamente pode ser expressa pela equagdo 2.4.*

167 a*sen’o (2.4)

A2

I, =1,

10
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Introduzindo a equacdo 2.3 em 2.4, obtemos:

2
4n2n§c2[jn j sen’@
c

de 2.5)
NZA4r?

onde Iy € a intensidade de luz incidente e /. € a intensidade de luz espalhada por uma unica
particula. Na parte direita da equacdo, r é a distancia entre o detector € o volume de
espalhamento.

A fim de eliminar fatores geométricos e normalizar a intensidade de luz espalhada pelas
particulas de acordo com a luz incidente, a intensidade total de luz espalhada costuma ser
expressa na forma da razdo de Rayleigh (Ry), a qual € definida a partir da equagdo 2.6

(considerando-se espalhamento detectado a &= 90°).

2
5 47r2n§c2(dnj

R =Lr _ de 2.6)

90° I() N214

Na prética, Rgé determinada medindo-se experimentalmente a intensidade de luz
espalhada por uma amostra (lymestra), Subtraindo-se o valor da intensidade do solvente puro
(Zsolvente) €m um determinado angulo e relacionando-se o valor com o valor da intensidade de luz
espalhada por um solvente padrdo (geralmente tolueno), e finalmente, normalizando-se o
resultado pela razdo de Rayleigh do solvente padrdo (Rpadmo). Neste caso, todas as intensidades
devem ser medidas usando a mesma geometria de espalhamento.

1 -1

R. = amostra solvente 2.7
o =

padrdo

padrdo

O valor da razdo de Rayleigh para o tolueno (padrdo) é igual a 1,406 x 10°cm™ a298 K e
A=633 nm.

Sabendo-se ainda que o nimero de particulas (N) pode ser dado pela relagao:

11
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N = (2.8)

podemos agora determinar a intensidade de espalhamento por unidade de volume, multiplicando-

se a parte direita da equagdo 2.6 pela equacgdo 2.8.

2
47[2n§cMW(j (2.9)

N, A

Da equacdo 2.9, o agrupamento de todas as constantes gera o chamado contraste 6tico (K).

dn )’

C
N A

Conseqiientemente, a equacdo 2.9 pode ser expressa como:

Kc_l
R, M

w

@2.11)

a equagdo 2.11 somente € vélida para particulas pequenas e dilui¢do infinita. Para concentragdes
finitas, existe a possibilidade de interacdes intermoleculares que geram flutuacdes na
polarizabilidade das moléculas dependentes do potencial quimico, e que, portanto, podem ser
relacionadas com a pressdao osmética. Assim, os casos nao ideais sdo resolvidos adicionando-se

coeficientes viriais a equagdo 2.11:

Ke o 1 ppace3ac+.. @.12)
R, M

o w

onde somente o segundo coeficiente, A, ndo é negligencidvel.

12



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos das Técnicas de Espalhamento de Radiacao

Quando as particulas espalhantes sdo maiores que A/20, o feixe incidente pode ser
espalhado por diferentes partes do objeto e assim, percorre diferentes distancias antes de chegar
ao detector. Isto ocasiona interferéncias destrutivas que reduzem a intensidade de luz espalhada
em determinados adngulos de espalhamento. Esta questdo € resolvida através da introducao do

fator forma P(6) a equagdo 2.12:

Kc 1

= F2A,c+3A,07 +... (2.13)
R, M P(O)

P(0) depende da forma da particula espalhante e estd relacionado com o Rg de uma

macromolécula apresentando conformagdo de novelo aleatério, da seguinte maneira:

2. 2p2
L=1+M—HZ"RG enz(g) (2.14)
P(O) 34 2

Incorporando-se as corre¢des impostas por P(6) a equagdo 2.13 chegamos finalmente na

conhecida equacdo de Zimm:*

2. 2p2
1oz nzoRG sen’ 9 +2A,c (2.15)
R, M,| 34 2

Assim, o SLS classico envolve a medida da razdo de Rayleigh da solucdo contendo
particulas espalhantes como uma funcdo de & e da concentracio de material na solu¢do ou
suspensdo. A andlise dos dados obtidos € comumente feita usando-se o formalismo de Zimm para
solucdes diluidas.

Para a determinagdo dos parametros fisicos gerados pelo grafico de Zimm necessita-se
conhecer previamente o valor de dn/dc para o sistema em estudo, determinado no mesmo
comprimento de onda da radiacdo incidente que se vai utilizar no experimento. Usualmente,
dn/dc € determinado por meio de um refratdmetro diferencial, utilizando-se uma série de solugdes
com concentragdes crescentes. Graficando-se An (diferenca do indice de refracdo do solvente

puro e de cada solucdo medida) contra ¢ (concentragdo das solucdes utilizadas em g/ml), gera-se

13
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uma linha reta, da qual o coeficiente angular corresponde ao valor estimado de dn/dc. O valor de

dn/dc € entao dimensionado em ml/g.

2.0
c=1.0
. B 9=135"
= m 0=120°
o N
E 3 (]
o & 0=90
o o
< 0=60
3 o
fé e=¢:5
06=0
04 T T T T
0 2 4 6 8 10

sen® (6/2) + ke

Figura 2 4. Exemplo de grifico de Zimm (obtido para o polimero natural amilose dissolvido em

- . ~ . . 5
solucdes aquosas alcalinas). A concentracdo de polimero esta expressa em mg/ml.

Para construir um gréfico de Zimm necessita-se preparar pelo menos quatro concentragdes
diferentes de soluto, nas quais Rgé determinada em diversos angulos de espalhamento
(normalmente entre 30° e 150°). Os valores de Kc/Rg sdo entdo graficados contra os valores de
sen’(0/2) + ke, onde k é uma constante arbitrdria empregada para separar os pontos nas curvas e
facilitar a extrapolacdo dos dados mais facilmente. A Figura 2.4 mostra o grafico de Zimm obtido
para a determinacdo dos parametros M,,, Rg € A, para polimero natural amilose dissolvido em

meio alcalino.

Dois tipos de curva sdo obtidos: uma curva une os pontos de mesmo angulo de
espalhamento (linhas sélidas) e outra curva une os pontos de mesma concentracdo (linhas
pontilhadas). Estas curvas sdo extrapoladas para ¢ — 0 e & — 0 (linhas mais espessas). De acordo
com a equacdo 2.15, a inclinacdo da reta gerada pela extrapolacdo de cada angulo parac — O e a
inclinacdo da reta gerada pela extrapolacdo de cada concentragdo para @ — 0 sdo respectivamente

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

14
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1 167°n;] R 2A,

M 347

w

(B) (2.16)

2 : —
¢ A incl , ., =

incl ., =

Assim, a através da equacdo 2.16(A) determina-se o valor de R; e por meio de 2.16(B)
obtém-se o valor de A,. As duas retas extrapoladas interceptam o eixo das ordenadas (y) em um
valor absoluto igual ao reciproco de M,,. Através do grifico de Zimm, podemos determinar My,
Ri e A, sem o auxilio de padrdes de referéncia externos. Os resultados obtidos correspondem a
valores absolutos, uma grande vantagem do método.

Quando os dados de espalhamento de luz sdo disponiveis somente para uma concentragao,
pode-se usar somente a extrapolacdo para @ — 0 para se obter o valor de My, desde que a solucao
esteja suficientemente diluida. O valor de Rg também pode ser determinado da inclinacdo desta

mesma curva, desde que se conhega o valor de dn/dc.
2.2.2 Espalhamento de Luz Dinidmico (DLS)

Como € de se esperar, as particulas espalhantes em meio liquido encontram-se em
movimento. Se as particulas estdo se movendo, as flutuagdes na intensidade de luz espalhada
estdo diretamente relacionadas com o movimento Browniano. Para quantificar e analisar este
movimento faz-se necessario o uso do chamado espalhamento de luz dindmico (DLS),' o qual
também pode ser encontrado na literatura com o nome de espectroscopia de correlagio de fétons
(PCS) ou espalhamento de luz quase eldstico (QELS). A técnica é eficaz para se detectar
flutuagdes temporais na intensidade de luz espalhada devido a flutuacdes de concentragdo e
densidade na amostra (causas do movimento Browniano). O ndmero de fétons que entra no
detector é gravado e analisado por meio de um correlador digital. O sinal da radiacdo é assim

adquirido na forma de uma fung¢ao de correlagdo temporal.

T
g, = lim % j I(EHI(E +t)de 2.17)

0
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O subscrito “2” na equacdo 2.17 indica uma funcdo de correlagdo de segunda ordem que
envolve medidas de intensidade de luz, as quais sdo proporcionais ao quadrado do campo
elétrico. A funcdo g»(f) pode ser relacionada com a funcdo de correlacdo do campo elétrico
através da relacdo de Siegert:°

g,() =1+ olg,0| (2.18)

z

onde @ ¢ um parametro instrumental. A equacdo 2.18 somente € valida para concentragdes
finitas, particulas nio-interativas e sistemas ergddicos (que apresentam as mesmas propriedades
espalhantes em todas as dire¢des espaciais).

Em muitos casos, g;(7) estd relacionada com uma funcao exponencial simples:

g, (t) =exp( -1 (2.19)

—1\ 2 oA e ~ . AL - 3 ~
onde I'(/'=1 ") € a freqiiéncia de relaxacdo do movimento dindmico da particula em observacao.
Entretanto, sistemas de objetos espalhantes reais sempre apresentam certa polidispersdo de
tamanho em torno de um valor médio, conhecido como indice de polidispersdo. Para anélise de
sistemas particulados com essas caracteristicas, um método facilmente disponivel para o

~ ~ 2 z 6 2
tratamento das fungdes de correlacdo € o método dos cumulantes,” representado através de um

polindmio.

g, (1) =Aexp(—1;t){l+%u2t2+...J (2.20)

Na equacdo 2.20, “A” corresponde a amplitude da distribuicdo, /" é a freqiiéncia de
relaxacdo média e i é denominado segundo cumulante ou segundo momento, e corresponde a
uma expectativa de ocorréncia. Geralmente, o método € disponivel acompanhando os programas

de aquisicdo de dados. Este método é particularmente interessante no estudo de sistemas

16



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos das Técnicas de Espalhamento de Radiacao

coloidais porque a distribuicdo de tamanho das particulas pode ser estimada utilizando-se o
segundo cumulante, medindo-se assim a largura da distribui¢do de tamanhos (assumindo esta ser

monomodal). O resultado € um indice de polidispersao (p).

H, M, /M,-1) 2.21)
I 4

p:

O método € empregado para sistemas com p < 0.3. Se este ndo é o caso, métodos nao-
lineares de andlises precisam ser usados e as funcdes de correlacdo sdo classicamente tratadas
aplicando-se a opera¢do matematica denominada transformada inversa de Laplace de acordo com

a equacao 2.22.
g, -1= COU A(1) exp( —t/r)dr]2 (2.22)

Esta transformacdo normalmente € feita com o auxilio de programas comerciais como o
CONTIN ou o algoritmo REPES incorporado ao programa comercial GENDIST.®

O resultado desta transformagdo A(7) € uma distribui¢do de tempos de relaxacdo que
pode consistir de um pico ou de vérios picos, correspondendo a presenga de uma Unica populacao
de particulas ou a diferentes populacdes de particulas em uma mesma amostra, respectivamente.
A Figura 2.5 ilustra uma funcao de correlacdo (A) e o resultado de sua andlise (B).

Através do valor de / obtido da anédlise de uma func@o de correlagdo temporal pode-se

determinar o coeficiente de difusdo (D) da particula por meio da relacdo com g.°

D = Lz (2.23)
q

Finalmente, a partir de um valor de D, € possivel determinar o raio hidrodindmico (Ry) da
particula espalhante, desde que se conheca a viscosidade do solvente (77) onde esta estd imersa a
uma dada temperatura (7) através da equagdo de Stokes-Einstein (2.24). Na equacdo 2.24, kg € a

constante de Boltzmann (1,38 x 1027 K'l).

17
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k,T

R =
" 6xnD

(2.24)

Para sistemas monodispersos e objetos esféricos, a medida de D somente no angulo de
observagdo de 90° gera valores de Ry bastante confidveis. Para amostras polidispersas, que € o
caso da maioria das nanoparticulas ou polimeros, faz-se necessario o monitoramento das fungdes

de correlagdao em diferentes angulos, e o coeficiente de difusdo é obtido através da inclinacdo de

I'vs. qz.

0.35

(B)

0.28+

0.214

0.00+

10% 10" 10° 10'

t(ms)
Figura 2.5. Exemplo de uma fun¢do de correlagcdo temporal (A) e da distribui¢do dos tempos de
relaxacdo (B) obtida pela andlise utilizando o algoritmo REPES. A curva cheia em cinza em (A)

corresponde ao ajuste da funcdo de correlagdo temporal pelo método dos cumulantes.

18



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos das Técnicas de Espalhamento de Radiacao

Quando ainda deseja-se eliminar os efeitos da concentracio no cédlculo de Ry, calcula-se o

.. . - , . . - 2 L, . ~ .
coeficiente de difusdo através da inclinagdo de / vs. g~ para uma série de concentragdes. Assim,
construindo-se o grifico de D, em funcio de c¢ e extrapolando a reta resultante para ¢ — 0O chega-

se no valor do coeficiente de difusdo a dilui¢ao infinita (Dy).

D, =D,(1+kpc) (2.25)

onde kp refere-se ao coeficiente virial da difusdo relacionado com as interagcdes termodindmicas

entre a particula e o solvente que a rodeia.

Figura 2.6. Esquema mostrando a diferenca entre Ry (linha pontilhada) e Rg (linha cheia) para

um novelo polimérico aleatério em solugao.

E interessante também descrever o significado fisico do valor de Ry. Este corresponde a
um valor hipotético do raio de uma esfera rigida que difunde com a mesma velocidade que a
particula em estudo. Entretanto, muitas particulas nao sdo esféricas e estdo solvatadas, portanto, o
valor de Ry calculado reflete um tamanho aparente da particula levando em conta a sua
hidratagc@o ou solvatacdo. O tamanho geométrico de uma mesma particula, que pode ser acessado
por técnicas microscopicas €, devido a este fato, geralmente um pouco menor que o seu valor de
Ry.

A representacdo na Figura 2.6 procura ilustrar as diferencas entre Rg € Ry para um novelo
polimérico em solugdo. A linha pontilhada representa a dimensao Ry e a linha cheia a dimensao
Re.

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

de SLS e DLS por meio do célculo do parametro sensitivo a forma ( 0 ), através da equagdo 2.26.
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p=—5 (2.26)

O valor deste parametro adimensional conduz a uma importante indicacao da topologia da

particula espalhante, especialmente para particulas pequenas (com dimensdo entre 20-100 nm).
A Tabela 2.1 mostra os valores de p calculados teoricamente para as topologias mais

freqiientemente encontradas.

Tabela 2.1. Valores de p para particulas com topologias tipicas.’

Topologia P

esfera rigida homogénea 0,774

novelo aleatério monodisperso

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

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

A técnica de espalhamento de raios-X pode ser dividida em espalhamento de raios-X a
altos angulos (WAXS — wide-angle X-ray scattering) e espalhamento de raios-X a baixos angulos
(SAXS - small-angle X-ray scattering). Ambas ndo apresentam diferencas fisicas fundamentais.
Entretanto, em experimentos de SAXS, os angulos de espalhamento acessados sio muito
menores, o que possibilita a caracterizacdo de materiais em uma escala de comprimento
consideravelmente maior.

A técnica de SAXS € utilizada para investigar detalhes estruturais de sistemas com

comprimentos de correlacdo na regido entre 0,5 e 50 nm, enquanto que experimentos de WAXS
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revelam basicamente correlacdo a um nivel atdmico intramolecular (na ordem de poucos
angstrons). Considerando-se SAXS e SLS, trés diferencas fundamentais devem ser explicitadas:
i) a radiacdo eletromagnética difere no seu comprimento de onda (a luz visivel apresenta
comprimento de onda entre 370-700 nm enquanto que feixes de raios-X t€ém comprimento de
onda variando entre 0,01 e 0,2 nm); ii) a geometria de espalhamento € diferente (enquanto que
em SLS convencional acessa-se Angulos de espalhamento na regido entre 20° e 150°, os angulos
acessados nos experimentos de SAXS estdo geralmente na regido entre 0,5° e 4°) e iii) o
espalhamento de luz propriamente dito esté relacionado com diferencas no indice de refracdo de
uma determinada matriz liquida e a amostra analisada, enquanto que a intensidade de
espalhamento de raios-X estd relacionada com a diferenca na densidade eletronica entre
diferentes partes de um sistema em estudo.

A Figura 2.7 mostra a geometria cldssica para um experimento de SAXS.
detector

raio-X incidente

Figura 2.7. Geometria bdsica para um experimento de SAXS.

Um feixe de raios-X altamente colimado e monocromdtico com comprimento de onda
varidvel € incidido sobre uma amostra e o espalhamento gerado neste caso é coletado na maioria
das vezes por um detector bidimensional. No experimento, o nimero de fétons como funcio do
angulo de espalhamento é medido. Para o cédlculo de ¢ em experimentos de SAXS, utiliza-se a
equacdo 2.1, com np = 1.

A intensidade de raios-X espalhada por uma determinada amostra em fungdo de g é dada

10
por:

I(q)= —N‘; (@)

N

dx.
=1, (ﬂ)ASAQé‘Tt(d—Q](q) + BG (2.27)
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onde /(g) € a intensidade medida durante um experimento e corresponde ao nimero de fétons
(Ns) espalhados para um angulo 6, que chega em uma pequena drea do detector por unidade de
tempo 75, O pardmetro Iy(A) corresponde ao fluxo incidente, As é a drea iluminada pelo feixe,
AQ € o angulo solido definido pelo tamanho do pixel do detector, €€ a eficiéncia do detector, T e
t sdo respectivamente a transmitancia e a espessura da amostra e BG € o ruido (background).
Finalmente, d¥/dQ (g) é o espalhamento diferencial da secdo transversal (differential scattering
cross section), dado em cm,

O uso da intensidade absoluta d¥/dQ (¢) em medidas de SAXS pode ser interessante para
a comparacdo de intensidades de espalhamento entre diferentes amostras investigadas em
diferentes instrumentos ou para diferentes volumes de espalhamento. O uso da intensidade
absoluta é muito importante também nos ajustes de perfis de espalhamento experimentais por
modelos tedricos disponiveis na literatura.

A calibragdo para intensidades absolutas € realizada usando-se um padrao com valor de
dX/dQ (g) conhecido (dX/d€2 (q)padrao). Expressando-se a intensidade de espalhamento pelo
padrio (de acordo com a equacdo 2.27) e dividindo-se a mesma pela mesma expressdo para a

amostra em andlise, chega-se a equacdo 2.28.

dE dz I amostra ( ) — B Gamos ra t aar 070T adrdo
[—j (@)= (—j (g)—amoa’d . padrdo_ped (2.28)
dQ amostra dQ padrao Zamostra *~ amostra I padrado (q) - B G padrao

Nesta equacdo, todos os termos relacionados a geometria de espalhamento sao cancelados.
A equagdo 2.28 relaciona dX/dQ (q)amostra com dX/d€2 (q)padrio € quantidades que devem ser
conhecidas antes dos experimentos, ou seja, a espessura € a transmitancia das amostras e do
material padrdo. Assim, para cada amostra medida (com intensidade em unidade arbitrdria), um
fator de calibracdo deve ser utilizado, de forma a se obter o valor de dX/d€Q (q)amostra (intensidade

na escala absoluta). Este fator de calibracdo (FC) € dado pela equagdo 2.29.

dz l padrdoTpadrdo

FC=—— (2.29)
4O, (Q)padraa I (q) —BG

padrao padrao
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Uma observagdo importante € que os tempos de exposi¢c@o a raios-X para as amostras € o
padrao devem ser exatamente os mesmos. Normalmente, medidas de SAXS que requerem os
valores de intensidade na escala absoluta sdo realizadas utilizando-se materiais padrdes estdveis e
com alta intensidade de raios-X em um determinado valor de g. Alguns dos exemplos que
podemos citar sdo o polietileno (PE) com valor conhecido de d¥/dQ = 36,6 cm™ em ¢ = 0,223
nm™ ou carbono vitreo, que apresenta dX/dQ = 36,63 cm™ em ¢ = 0,6 nm™."° No decorrer deste
trabalho, d¥/dQ (¢g) € denotado simplesmente de /(g) em cm™.

Para um determinado sistema, a intensidade de raios-X espalhada é resultado da

multiplicacdo dos fatores forma — P(g) e estrutura — S(¢), de acordo com a equagdo 2.30:"!

I(qg)= NP (q)S(q) (2.30)

onde N € o ndmero de particulas por unidade de volume. P(q) é chamado de fator forma e estd
relacionado com o espalhamento de uma particula simples isolada e S(g) é denominado fator
estrutura e € proveniente de interacdes entre particulas.

Geralmente, em um regime diluido ndo ocorre interacdo entre particulas e o espalhamento
total resulta da soma dos espalhamentos de particulas individuais que ndo interagem. Neste caso,
pode-se obter informacdes importantes sobre a forma e o tamanho das particulas espalhantes. Por
outro lado, quando o sistema € composto por um niimero muito maior de particulas, a intensidade
de espalhamento conterd contribui¢des de P(q) e S(g). Neste caso, aplicando-se um tratamento
matematico que inclua o perfil tedrico de uma das contribui¢des, pode-se separar P(q) e S(g) de

um mesmo espectro de espalhamento.

2.3.1 Fator Forma

Para sistemas diluidos contendo N particulas uniformes por unidade de volume, a
interacdo entre as particulas pode ser desprezada e a intensidade de espalhamento de raios-X,

dada na equacdo 2.31, é basicamente dependente da forma e do tamanho das particulas,

I(¢) = N|F (¢)| 231)
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onde F(g) é a soma das amplitudes de espalhamento de centros espalhantes individuais dentro de
uma dada particula. F(g) é dado pela transformada de Fourier da distribuicdo de densidade
eletronica. Em medidas de SAXS, a densidade eletronica pode ser aproximada como uma fungao

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

F(q)= IO'p(r)ei"rde (2.32)

com V), sendo o volume da particula e o( r ) a densidade eletronica da particula, que na literatura
pode ser encontrada como a “densidade de comprimento de espalhamento” (scattering lenght
density) ao longo da particula. Quando as unidades de espalhamento estdo imersas em um meio
(solvente), o contraste de densidade eletronica (Ao= 0, —0um) € o pardmetro que determina o
poder de espalhamento da amostra. ¢, € oy sdo as densidades de comprimento de espalhamento

da particula e do meio, respectivamente.

F(q) = j(dp(r) —0,)e"dv, (2.33)

Inserindo-se a média espacial do fator fase para particulas isotrdpicas na equagdo 2.33, a

transformada de Fourier se reduz a:

T sen (gr 2.34

F(q)=47[J.AO'(r)&r2dr (2.34)
0 qr

e para particulas espalhantes orientadas randomicamente, a intensidade serd isotrépica no plano

azimutal. Exemplificando-se para particulas esféricas uniformes com raio R e volume V,, a

equacgdo 2.34 resulta em:

3[sen (gR)—gR cos( gR)
(4R )’

2
‘F(‘I)‘ZZVPZAGZ( ]j =VAc’P(q.R)  (235)
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A forma da particula € descrita pela fun¢do de Bessel entre parénteses e P(q,R) € o fator
forma para uma esfera. Fatores forma para particulas com diferentes geometrias e

particularidades sao detalhados do decorrer do Capitulo 6.
2.3.2 Polidispersao

Para sistemas reais, a distribuicdo de tamanho das particulas espalhantes deve ser levada
em conta e esta pode ser descrita como uma fun¢do de distribui¢do de tamanhos - D(r) - assim, a

funcdo I(¢) é dada pela equacio 2.36."

I1(q)= NAG* [ D(r)V?(r)P(q, R)dR (2.36)

Para sistemas de micelas de copolimeros em bloco, a funcdo D(r) é geralmente descrita

pela funcdo de distribuicdo de tamanhos de Schulz:'

Do [ 241 o R? o[ Z+1 037
R rz+) P|77R

m m

com Z = 1/(1-p®) sendo p a polidispersdo e R, o tamanho médio de raio.
2.3.3 Valores Limites de I(q)

Na regido de baixos valores de ¢, o valor de I(g) é descrito pela lei de Guinier'* como:

2p2

I(q)= NV *Ac? exp( —%) (2.38)

esta aproximacao € vdlida somente para gRg < 1 e é muito utilizada para a determinagdo de Rg de
particulas espalhantes.

No limite de altos valores de g, o espalhamento provém da interface das particulas. No
caso de particulas homogéneas, com drea superficial média — S — a intensidade de espalhamento

I(q) segue a lei de Porod."?
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I(q)=27aNAc>Sq " (2.39)
Quando esta lei € obedecida no experimento, significa que a amostra apresenta uma interface bem
definida entre as particulas espalhantes e o meio circundante. Outras leis de escala sd@o observadas

.~ . ~ . . 15
nesta regido de espalhamento, as quais estdo resumidas abaixo.

Tabela 2.2. Dependéncia ¢ na regido de Porod para particulas com diferentes geometrias.

p = 4 — interface bem definida
3 <p >4 —superficie fractal
I(g) o q” p < 3—massa fractal
p ~ 2 — cadeias poliméricas gaussianas

p ~ 1 —cilindros

2.3.4 Fator Estrutura

A medida que o sistema particulado se torna concentrado, o parametro /(g) envolve o
termo adicional relacionado com a interacdo entre as particulas — S(g) — o qual € mais
pronunciado a medida que se aumenta a concentracdo de particulas na amostra. A andlise de
resultados de medidas de SAXS onde P(q) e S(g) estdo presentes ndo € trivial, particularmente
quando nenhum dos dois parametros é conhecido.

Quando um feixe de raios-X incide sobre um sistema concentrado onde existe interagao
entre particulas, as quais estdo parcial ou totalmente organizadas em uma estrutura
tridimensional, o conjunto de planos de espalhamento da estrutura pode ser acessado via SAXS.
Os feixes refletidos por dois planos subseqiientes apresentardo o fendmeno da difracdo, i.e, se a
diferenca entre seus caminhos 6ticos for um numero inteiro de comprimento de onda, havera
superposicao construtiva dos feixes incidentes, resultando em um pico no perfil de espalhamento
observado. Caso contrdrio, haverd superposicdo destrutiva, i.e., ndo se observard qualquer sinal
de raios-X discutivel.

Na Figura 2.8 é mostrado um conjunto de objetos arranjados em dois planos paralelos e

espacados de uma distancia d.
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d Forfons o

Figura 2.8. Interacdo de raios-X com objetos arranjados em planos paralelos.

A

dsen

0
Se um feixe monocromdtico com comprimento de onda 4 incide sobre estes planos, a um

angulo € medido entre o raio incidente e o plano formado pelas particulas, interferéncias

construtivas entre os feixes refletidos irdo ocorrer quando:
0
AB + BC = 2dsen 5 (2.40)
onde o caminho AB + BC deve ser igual a um nimero inteiro de At

nA = 2dsen % (2.41)

A equagdo 2.41 corresponde a conhecida lei de Bragg. Se a lei de Bragg for expressa em

_ (27 (2.42)
! (d]

E conhecido que muitos sistemas coloidais se organizam para formar sistemas com ordem

termos de ¢, chega-se na relagdo 2.42:

a longo alcance. Por exemplo, surfactantes e copolimeros em bloco em diferentes solventes
podem apresentar diferentes arranjos tridimensionais.'” A lei de Bragg pode ser usada para se
determinar a estrutura destes arranjos formados.

Sistemas cubicos, hexagonais ou lamelares, os quais sdo comumente encontrados em

arranjos de copolimeros em bloco,'” geram perfis de SAXS diferentes. Um arranjo ciibico, por
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exemplo, apresenta planos de espalhamento que o diferencia de outros arranjos. Para a
determinacdo exata das direcdes e planos de espalhamento de uma estrutura especifica, foi criada
uma notagdo apropriada que é chamada de Indices de Miller (hkl). Na Figura 2.9 sio mostrados
respectivamente direcdes (A) e planos de espalhamento (B) caracteristicos de uma estrutura

cubica.

(1o1] | [u11)

Figura 2.9. Direcoes (A) e planos (B) de espalhamento caracteristicos para uma estrutura cubica.

Os indices de uma direcdo estdo relacionados com as coordenadas de um ponto com
relacdo a origem do sistema de eixos. Assim, a dire¢do [100] corresponde a um vetor paralelo ao
eixo x (onde h =1, k =0 e [ = 0) enquanto que a dire¢do [010] corresponde a um vetor paralelo ao
eixoy (h=0,k=1el=0). No caso dos planos, os indices correspondem ao inverso do valor das
intersecoes do plano com os eixos. Deste modo, um plano (100) é paralelo aos eixos y e z

enquanto que um plano (010) € paralelo aos eixos x € z.

28



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos das Técnicas de Espalhamento de Radiacao

Para uma estrutura ctbica de corpo centrado (bcc — body centered cubic), o pico principal
do perfil de SAXS estd relacionado com a distancia entre planos de espalhamento nomeados,
segundo os indices de Miller, de (110). Sabe-se que para estas estruturas cubicas a distancia entre

planos hkl (dpy) € dada por:18

2

| — (2.43)
4k +1
onde a é a medida da aresta da c€lula cubica unitaria.
Desta forma, segue-se que:
& (2.44)

e finalmente, o pico principal de espalhamento notado (¢*) pode ser relacionado com a dimensao
a:
. 27 2m2 (2.45)
d a

Através da relacdo do valor de g* (pico principal) com a posicdo relativa dos picos de
Bragg provenientes do espalhamento gerado pelos planos secundérios, € possivel determinar-se a
simetria de arranjos tridimensionais existentes. Neste contexto, uma estrutura ctibica simples ou
cubica de corpo centrado deve possuir uma correlag@o entre os picos de espalhamento da seguinte
forma: g* 2¢*, +3¢*. Esta seqiiéncia ndo é encontrada em uma estrutura cibica de face
centrada. Entretanto, é impossivel prever se a estrutura formada € cubica de corpo centrado ou
cibica simples. Somente observando-se a correlagdo em +/74* (a qual geralmente apresenta uma
intensidade muito baixa) para estruturas cubicas de corpo centrado e a auséncia da mesma para

um sistema cubico simples as diferenciariam.
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Na formacdo de um arranjo hexagonal formado por cilindros empacotados, os principais
maximos de espalhamento correspondem ao espacamento entre os planos Djq (principal) e Dy

conforme mostrado na Figura 2.10.

Figura 2.10. Principais planos de espalhamento para um sistema hexagonal.

A distancia entre os principais planos de espalhamento (Djp) € igual a altura de um

triangulo eqiiilatero de lado /, onde / € a distancia entre os cilindros.

2r 4z

*= 22 = T2 (2.46)
RN

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

seguinte forma: g* 43g*. Assim, a presenca de um pico com correspondéncia 24* ou a

auséncia do mesmo diferencia uma estrutura ciibica de corpo centrado ou ctbica simples de uma

estrutura hexagonal.'’

Finalmente, na formacgdo de lamelas, o perfil de SAXS mostra maximos de espalhamento
com correlagdo g*, 2g*, 3¢* etc.
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Para as medidas de DLS e SAXS com aplicagdo de campo elétrico in-situ, fez-se
necessario construir dois capacitores que foram acoplados aos respectivos instrumentos

comerciais de medidas. A construcdo destes dois dispositivos € detalhada neste capitulo.

31 FABRICACAO E VALIDACAO DE CAPACITOR PARA MEDIDAS DE
ESPALHAMENTO DE LUZ COM CAMPO ELETRICO APLICADO IN-SITU.

Os experimentos de espalhamento de luz com aplicagdo de campo elétrico in-situ foram
realizados utilizando o equipamento comercial de espalhamento de luz produzido pela
Brookhaven, descrito na Secdo 3.3.1. Para medidas a baixas temperaturas também com aplica¢do
de campo elétrico in-situ, 0 mesmo capacitor foi utilizado, entretanto, neste caso, utilizou-se um
equipamento de espalhamento de luz nao comercial (home-built) projetado e construido no IMC

conforme detalhado na Secdo 4.3.2

cuba de espalhamento

suporte de poliacetal

liquido corretor de
indice de refragdo

Figura 3.1. Esquema de capacitor construido para aplicagdo de campo elétrico durante medidas
de espalhamento de luz; PMT significa fotomultiplicadora - detector utilizado. Abaixo e a direita
estd mostrado o circuito utilizado para monitorar a corrente € a tensdo atravessando as amostras

durante as medidas.
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A Figura 3.1 mostra o esquema do aparato construido para medidas de espalhamento de
luz com campo elétrico aplicado in-situ. O capacitor foi construido utilizando-se restos de
poliacetal com acabamento preto como suporte para dois eletrodos metélicos de cobre. Durante
as medidas, o capacitor construido foi imerso numa cubeta de vidro 6tico (porta-amostra). Esta
cubeta apresenta um didmetro de 20 mm e contém a amostra a ser analisada. A Figura 3.2 mostra
uma fotografia do capacitor construido e imerso na cubeta de vidro 6tico utilizada como porta-

amostra.

Suporte de
poliacetal

|

Figura 3.2. Fotografia digital do capacitor construido para medidas de espalhamento de luz em
solucdes e suspensdes sob efeito de campo elétrico externo. O capacitor estd imerso em uma

cubeta de vidro 6tico utilizada como porta-amostra.

Como o capacitor € imerso na amostra a ser analisada, escolheu-se poliacetal para se
fabricar o suporte para os eletrodos metdlicos por este ser um material atoxico e inerte a maioria
dos solventes comerciais, possibilitando a realizacdo de experimentos em diferentes meios
organicos. A Figura 3.3 mostra fotografias do capacitor construido de diferentes angulos para que
possam ser visualizadas as dimensdes relevantes do dispositivo. O suporte de poliacetal possuiu
a mesma altura da cubeta de vidro 6tico utilizada nas medidas (50 mm). Os retalhos de cobre
foram recortados em formato semicircular. De maneira a evitar reflexdes provenientes dos
mesmos, estes foram escurecidos pelo método da oxidacdo negra. As placas foram mergulhadas
por 90 segundos em uma solu¢do comercial oxiblack® Isso foi necessdrio porque as tintas

comerciais normalmente se dissolvem em solventes organicos. A separacdo fixa dos eletrodos no
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capacitor € igual a 4 mm. Esta ¢ a dimensdao mais importante do dispositivo. Todas as outras

foram escolhidas adequando-se ao porta-amostras utilizado nas medidas.

Figura 3.3. Ampliacdo esquemdtica do volume de espalhamento (A), vista do capacitor inteiro

(B) e vista inferior do capacitor construido (C).

Na configuracdo de placas paralelas, todos os pontos dentro do capacitor possuem o
mesmo vetor campo elétrico em mddulo, direcdo e sentido. Sendo assim, as linhas de forca sdo
paralelas e eqiiidistantes.' A intensidade de campo elétrico produzido por um capacitor com esta

configuragdo é dada por:

E =

v (3.1)
d

onde V € a tensdo aplicada e d € a separagdo entre os eletrodos. Para a geragdo do campo elétrico
entre os eletrodos de cobre, utilizou-se uma fonte continua de alta tensdao Ortec® modelo 456.
Com o uso desta fonte, foi possivel a geragdo de campo elétrico com intensidade de até 750 kV/m
(ou seja, uma tensao aplicada de até 3 kV).

A temperatura da solucdo foi monitorada durante o decorrer dos experimentos € mesmo
para campos elétricos bastante elevados nao foi observado efeito Joule (ou seja, ndo ocorreu em
nenhum momento a dissipacdo da energia elétrica em energia térmica que prejudicasse o decorrer

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

A presenca do capacitor acoplado no equipamento convencional de espalhamento de luz
poderia gerar algum tipo de reflexdo de luz indesejada em alguma direcdo especifica. Devido a
isto, a calibragdo do equipamento na presenca do capacitor foi realizada entre os angulos de

observacdo de 45° e 135°. A Tabela 3.1 mostra a intensidade de luz espalhada para o solvente

puro decalina quando as medidas sdo feitas na presenca do capacitor construido.

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

angulos na presenca do capacitor construido.

0 (graus) Intensidades de Intensidades de Erro (% )”
espalhamento de espalhamento de
luz (kHz) luz corrigidas”
45 52,34 37,00 1,71
50 47,99 36,76 1,05
60 42,07 36,43 0,13
75 37,52 36,24 -0,40
90 36,03 36,02 -0,98
105 37,30 36,03 -0,96
120 41,71 36,12 -0,73
130 47,19 36,14 -0,66
135 51,89 36,69 0,84

a — As intensidades foram corrigidas pelo seno do angulo de espalhamento.

b — Os erros foram calculados levando-se em conta a média das intensidades de luz corrigidas na regido de @ listada.

A intensidade de luz espalhada para os diversos angulos, depois da corre¢do de geometria,
deve ser praticamente a mesma, uma vez que ndo existe a dependéncia angular da luz espalhada
para particulas pequenas (que é o caso de moléculas do solvente).”

Percebe-se que na regido de medidas (45° < 8 < 135°), erros sempre menores que * 2%
foram determinados para a intensidade de luz espalhada, o que corresponde a um bom ajuste de

. . 3 . ~
acordo com o fabricante do equipamento.” Isto mostra que o processo de fabricacdo e acabamento
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do capacitor foi eficiente para evitar reflexdes indesejadas de luz no experimento. Para angulos
maiores ou menores aos listados na Tabela 3.1, erros maiores foram detectados e, por precaucao,

medidas nestes angulos nao foram realizadas.

32 FABRICACAO E VALIDACAO DE CAPACITOR PARA MEDIDAS DE
ESPALHAMENTO DE RAIOS-X COM CAMPO ELETRICO APLICADO IN-
SITU.

Nas medidas de SAXS com campo elétrico aplicado in-situ, a forca foi aplicada nas
amostras estudadas através de um capacitor esquematicamente representado na Figura 3.4.

\\

" mcidente

i 0

Figura 3.4. Esquema do capacitor construido para medidas de SAXS com aplicagdo de campo

elétrico in-situ.

O capacitor construido para medidas de SAXS € constituido por dois eletrodos
semicirculares de ouro presos a um suporte de PTFE circular com espessura de 2 mm. Como
mostrado na Figura 3.4, o vetor campo elétrico aplicado tem uma direcdo perpendicular ao feixe
de raios-X incidente. A Figura 3.5 mostra o desenho com as dimensdes do suporte de PTFE e dos
eletrodos construidos. Os eletrodos de ouro apresentam uma separagcdo fixa de 3 mm, o que
possibilita a aplicacdo de campo elétrico com intensidade de até 3500 kV/m usando-se uma fonte
de alta tensao EMCO modelo 4100. As amostras foram inseridas no suporte de PTFE contendo
os eletrodos e seladas com duas janelas de mica e por duas outras placas de aco-inox para garantir
a vedacao total do dispositivo. Uma vez que as janelas de mica sdo boas isolantes, a diferenca de

potencial foi aplicada somente entre os eletrodos de ouro.
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eletrodos

O

“_3_" __________________ Il

LY
L

eletrodos

Figura 3.5. Dimensdes (em mm) do capacitor construido para realizacdo de medidas de SAXS

com campo elétrico aplicado in-situ.

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

capacitor acoplado ao equipamento convencional para medidas de SAXS (C).
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Figura 3.6. Fotografias digitais do capacitor construido para medidas de SAXS com campo

elétrico aplicado in-situ: aberto (A), fechado (B) e acoplado ao equipamento de medidas (C).

A geometria e o dispositivo construido ndo interferem na detec¢do da radiagao espalhada.
Ao passar pela amostra sob efeito de campo elétrico externo, a intensidade de raios-X espalhada é

monitorada por um detector bidimensional, conforme detalhado a seguir (Secdo 3.3.3).
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3.3 DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS
3.3.1 Equipamento de Espalhamento de Luz Comercial Brookhaven

Todas as medidas de espalhamento de luz sob efeito de campo elétrico externo (a
temperatura ambiente de 20°C £ 1) foram realizadas utilizando-se um equipamento Brookhaven
padrao (gonidometro BI200M e correlador digital BI9OOOAT) e uma fonte de luz laser
verticalmente polarizada Coherent He-Ne Laser (4 = 633 nm). Uma fotografia do equipamento

utilizado € mostrada na Figura 3.7.

Ld

\ célula de

Espalhamento

goniémetro

Figura 3.7. Fotografia digital do equipamento Brookhaven utilizado nas medidas de

espalhamento de luz em amostras sob efeito de campo elétrico.

O volume de espalhamento foi minimizado sempre que possivel, usando-se uma abertura
de 0,4 mm, além de um filtro de interferéncia a 10 mm da entrada do detector. Funcdes de
correlagdo temporal g(t) foram obtidas usando-se um correlador de fétons multi-t com 224
canais. A cubeta contendo o capacitor foi imersa em um liquido corretor de indice de refracdo

(decalina) e a luz espalhada foi analisada na regido de angulos ja mencionada.

40



Capitulo 3. Desenvolvimento de Instrumentacao

3.3.2 Equipamento de Espalhamento de Luz Convencional ALV

As medidas mostradas no Capitulo 5 também foram obtidas a temperatura ambiente (20°C
t 1°C), utilizando-se um fotogonidmetro ALV CGE equipado com um laser de He-Ne Uniphase
com poténcia igual a 22 mW e A = 633 nm como fonte de luz. O correlador utilizado foi um ALV
6010 e fotodiodos operando no modo de pseudo correlacido cruzada. As medidas foram realizadas

na regido angular de 30° até 150°, em intervalos de 15°. Uma fotografia digital do aparelho

utilizado estd mostrada na Figura 3.8.

———— TR

Figura 3.8. Fotografia digital do equipamento comercial ALV utilizado nas medidas de

espalhamento em luz.

3.3.3 Equipamento de Espalhamento de Raios-X

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

atravessa as amostras através de uma camera de vicuo e € difratado para um detector a gas
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bidimensional com uma &rea ativa de 20 cm. O equipamento de raios-X utilizado estd mostrado

na Figura 3.9.
%
|
a

| '\Feixe incidente

\
t
Cameqta para |
edldaslde SAX“S 1
= |‘*’"7' :

Detector

Figura 3.9. Equipamento convencional de espalhamento de raios-X Molecular Metrology SAXS

system.
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41 INTRODUCAO

4.1.1 Sistemas Coloidais sob Efeito de Campo Elétrico

A dinamica de sistemas coloidais tem sido estudada nas ultimas décadas devido ao seu
potencial para aplicagdo em diferentes dreas, tais como nas industrias farmacé€utica, cosmética, de
tintas e de alimentos. Também ha muito interesse no que diz respeito a compreensdo de questdes
fundamentais nestes sistemas. Somente para exemplificar, sabe-se, por exemplo, que mesmo o
movimento Browniano de particulas coloidais em concentragdes elevadas num meio liquido estd
muito longe de ser completamente entendido.' Processos dindmicos em solugio e/ou suspensio
podem ser estudados por diferentes técnicas, sendo uma das mais utilizadas, a técnica de DLS,
que € muito importante na investigacdo de fluidos Complexos.z’3 Através de DLS se analisa
flutuagdes temporais na luz espalhada que geram informagdes a respeito da dindmica das
amostras. Por outro lado, um niimero muito escasso de estudos focados nos efeitos de forcas
externas (por exemplo, efeito de campo elétrico) em solugdes e suspensdes através da técnica de
espalhamento de luz é encontrado na literatura. Este fato deve estar relacionado com as
dificuldades para se preparar um arranjo experimental confidvel e evitar reflexdes da luz
ocasionadas pelo acoplamento de pecas adicionais a equipamentos comerciais de espalhamento
de luz, e também a necessidade de se evitar efeitos eletroforéticos durante as medidas, o que é
possivel somente quando o sistema apresenta algumas caracteristicas especiais.”*

Na literatura, somente alguns trabalhos focados no comportamento de solucdes de
poliestireno (PS) sob influéncia de campo elétrico externo podem ser encontrados,S'7 e alguns
deles®’ parecem sugerir interpretacdes diferentes para os efeitos observados. Além disso,
existem algumas contribuicdes teéricas,” '’ entretanto, as regides de intensidade de campo
elétrico estudadas teoricamente sdo bem maiores que as regides possiveis de serem acessadas
experimentalmente.

Devido a esta escassez de trabalhos focando esta tematica, boa parte desta tese € voltada
ao estudo do comportamento dindmico de particulas estruturadas no meio liquido e sob o efeito
de campo elétrico externo. Para se tentar compreender de uma forma simples os efeitos de campo

elétrico externo na dindmica de particulas coloidais, as medidas foram inicialmente realizadas
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utilizando-se um sistema coloidal modelo, composto por particulas de polimetilmetacrilato
(PMMA) cobertas por uma fina camada superficial de poli(12-hidréxi acido estedrico) (PHSA)
enxertado. O comportamento de fase deste sistema € muito proximo ao comportamento esperado
para esferas rigidas.'' Nos referimos a este material no decorrer da tese como esferas rigidas de

PMMA-PHSA.

4.1.2 Esferas Rigidas de PMMA-PHSA

Geralmente, sistemas coloidais sdo formados por particulas com dimensdes no intervalo
entre 0,1 um e 10 um e sdo freqiientemente usados na induistria de alimentos em produtos como
ketchup, detergentes, molhos para salada dentro outros, e também em outros setores como, por
exemplo, na industria de tintas. Suspensodes coloidais muito usadas como sistemas modelo sdo as
compostas por “esferas rigidas”. Esferas rigidas ndo experimentam forgas inter-particulas, exceto
quando estas estdo em contato, onde experimentario uma repulsio infinita.'? Desta forma, as suas
energias de interacdo podem ser consideradas nulas e a energia livre depende somente da
entropia, o que favorece um sistema desordenado. Entretanto, quando a razdo volume de
particula/volume de solvente aumenta, hd menos espaco para as particulas se moverem e estas
tentam minimizar os seus espacos. Desta forma, acontece certa competicao entre a tentativa de
minimizacdo do volume livre por particula e a condi¢do mais favordvel de continuar como um
sistema desordenado pela entropia configuracional. Isso gera o diagrama de fases mostrado

esquematicamente na Figura 4.1.

fluido
fluido o empacotamento
+ cristais , .
desordenado o maximo
I I cristais I I
(I) =0,494 (1) = 0,545 ¢ - 0,74

Figura 4.1. Diagrama de fases para um sistema de esferas rigidas."
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Como se observa na Figura 4.1, as particulas experimentam uma transicdo desde um
liquido desordenado até um sistema de cristal empacotado de forma hexagonal. Em fracdo
volumétrica menor que 0,494, o sistema se comporta como um fluido desordenado. Entre
0 0,494 - 0,545, hd a co-existéncia entre a fase liquida e a fase cristalina. Para fracdes
volumétricas maiores que 0,545, o sistema se torna inteiramente cristalino, e seu maior
empacotamento acontece na fracdo volumétrica de 0,74. Sistemas de esferas rigidas sdao os
sistemas mais fundamentais a serem estudados, sendo um modelo convencional para se entender
a estrutura e a dindmica que muitas suspensdes coloidais apresentam.

Um sistema coloidal bastante utilizado como modelo compreende particulas esféricas
compostas de polimetilmetacrilato (PMMA) contendo enxertos de cadeias de poli(12-hidréxi
dcido estedrico) (PHSA) na superficie. Estas dltimas tém a funcdo de reduzir a agregagdo entre
particulas que acontece devido as forcas de atracdo de van der Walls. As forcas de van der Walls
sdo reduzidas ainda mais quando estas particulas estdo suspensas em um bom solvente para
PHSA, como € o caso da decalina. Este sistema mostrou comportar-se como um sistema muito
préximo ao sistema de esferas rigidas.”>'* Além de ser um bom solvente para PHSA, decalina é
comumente utilizada na preparacdo deste tipo de suspensdo porque apresenta indice de refracdo
muito proximo ao das esferas rigidas (npmma = 1,503 € ngecaiing = 1,475). Este artificio minimiza
os espalhamentos multiplos, principalmente quando a concentracio de esferas € alta no solvente,
o que possibilita o estudo da dindmica e da estrutura dos sistemas pelos métodos de espalhamento

de luz, mesmo em concentragdes elevadas. A Figura 4.2 mostra esquematicamente a

configuracdo de uma esfera rigida de PMMA-PHSA.

PHSA OH
ll”lllll”l —[—C —_— CH _CH_ CH CH—]—
BMMA o '"'"-.,' J Ho—(CHo)1o ( 2)3—| -
"—
= C\
“+—CH—C — = o o
/7 \\
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46



Capitulo 4. Suspensoes de Esferas Rigidas de PMMA-PHSA sob efeito de Campo
Elétrico

Figura 4.2. Esquema mostrando os componentes de uma esfera rigida de PMMA-PHSA.
A motivacdo para se iniciar os estudos sob efeito de campo elétrico externo por este
sistema de coldides estd ligado ao fato de que neste sistema, os movimento das particulas
suspensas em um liquido sdo puramente difusivos e este possuiu um valor genérico, pelo fato de

se tratar de um sistema modelo.

42 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E MEDIDAS

As esferas de PMMA-PHSA foram sintetizadas de acordo com o procedimento descrito
na literatura'. As mesmas foram doadas pelo Dr. Abdelatiff Moussaid (ESRF) para a realizacio
dos experimentos. Por se comportarem como um sistema de esferas rigidas, quando a fracdo
volumétrica de esferas suspensas em decalina estd abaixo do valor de 0,494, o comportamento € o
de um fluido completamente desordenado. Na preparacdo das suspensdes, partiu-se de um
estoque de esferas suspensas em decalina com fracdo volumétrica igual a 0,330. Desta, foi
tomada uma aliquota de 200 ul adicionada gota a gota a 5 ml de solvente organico (DMF, THF
ou decalina), de grau analitico (Merck). Os solventes foram escolhidos por apresentarem distintos

valores de constante dielétrica (Tabela 4.1).

Tabela 4.1. Parimetros fisicos dos solventes organicos utilizados nas medidas.'®

Solvente 7 (mPa s) ny(A =633 nm) £
DMF 0,92 1,431 38,25
THF 0,55 1,407 7,52

Decalina 2.61° 1,475 2,22

a - este valor foi determinado a 20° C utilizando-se um viscosimetro de Ostwald.

No decorrer das medidas as nanoesferas rigidas de PMMA-PHSA se mostraram estdveis,
sem processos de agregacdao ou mudanca de tamanho. A fracdo volumétrica final de esferas nas
suspensoes foi de 0,013. Nesta dilui¢do, foram obtidas suspensdes completamente transparentes,

0 que € muito importante no intuito de se evitar espalhamentos multiplos neste experimento.
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Todas as medidas de espalhamento foram realizadas utilizando-se o equipamento
comercial de espalhamento de luz Brookhaven descrito no Capitulo 3 (Sec¢do 3.3) com o
capacitor para aplicacao de campo elétrico in-situ.

43 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Medidas a Temperatura Ambiente

Com o objetivo de se verificar o tamanho e a distribuicdo das nanoesferas nos diferentes
solventes, considerou-se que as mesmas estdo se movendo em um meio continuo de acordo com
o modelo Browniano. A Figura 4.3 mostra as fun¢des de correlacdo temporal monitoradas em 8=
90° para as nanoesferas suspensas nos diferentes solventes (A). As respectivas distribui¢cdes dos

tempos de relaxacdo reveladas utilizando-se o algoritmo REPES sao mostradas em 4.3(B).

AL (A)
0.8
— 0.6
>
0.4
0.2
= DMF
o THF
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1 2 3 4 5
log 7 (us)
A
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Figura 4.3. Fun¢des de correlacdo temporal medidas em € = 90° para nanoesferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em diferentes solventes (A). Distribuicdes dos tempos de relaxacio

obtidas através do tratamento matemdtico das func¢des utilizando-se o algoritmo REPES (B).

Todos os sistemas s@o descritos por um decaimento exponencial simples e uma estreita
faixa de distribuicdo de tamanhos. Como pode ser observado nos dados listados na Tabela 4.2, o
valor de Ry das particulas ndo sofre alteracdo pelo fato destas estarem imersas em diferentes
meios. Em qualquer condi¢do, os valores se encontram no intervalo entre 136,0-140,0 nm. As
medidas feitas somente a 90° servem como uma boa aproximac¢do em se tratando de objetos

esféricos.

Tabela 4.2. Freqiiéncia de relaxacdo (/), coeficiente de difusdo (D) e raio hidrodindmico (Ry)
determinados para nanoesferas rigidas de PMMA-PHSA suspensas em diferentes solventes, na

auséncia de campo elétrico.

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

Decalina 0,35 0,87 136,0

A Figura 4.4 mostra as fun¢des de correlagdo temporal obtidas para as esferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em THF na auséncia e na presenca de campo elétrico com intensidade

igual a 75 kV/m (A).
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Figura 4.4. Fun¢des de correlacdo temporal medidas em & = 90° para nanoesferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em THF na auséncia e na presenca de campo elétrico com intensidade
igual a 75 kV/m (A). I'vs. q2 para os mesmos casos (B).

Percebe-se um claro deslocamento do decaimento caracteristico da fun¢do para regides de
tempos mais rapidos. Em 4.4(B) é mostrada a relacdo Ivs. ¢” para os dois casos. Na auséncia de
campo elétrico, o perfil da curva sugere que as particulas se movimentam aleatoriamente
respeitando o movimento Browniano. Quando um campo elétrico relativamente elevado €
aplicado sobre a suspensdo, o comportamento linear de I"vs. ¢* é mantido, entretanto, nota-se
também o surgimento de um coeficiente linear (/y), ou seja, um parametro de freqii€ncia estd
sendo adicionado as freqii€ncias de relaxacao observadas. Visualmente, observa-se também que o
coeficiente angular relacionado ao coeficiente de difusdo translacional das nanoesferas aumenta
sob efeito do campo elétrico. Este comportamento também foi observado com uma magnitude
ainda maior para as esferas rigidas suspensas em DMF.

Por outro lado, um campo elétrico de mesma intensidade parece nio exercer efeito sobre o

comportamento dindmico das nanoesferas quando estas estdo suspensas em decalina (Figura 4.5).

tof o ooy (A (B)
0.8 0.8+
= . o
_  06- ‘o 067 0.
' £ o
! o e
044 0.4- O
1 e
Campo elétrico (kV m") ;
024 e naoaplicado 0.2 2
o 75 O
.
0.0 0.0
T T T T T 1 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 10 20 30 40 50 60 70
log 7 (us) q2 x10° (nm_2)

Figura 4.5. Fun¢des de correlacdo temporal medidas em & = 90° para nanoesferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em decalina na auséncia e na presenca de campo elétrico com

intensidade igual a 75 kV/m (A). I vs. q2 para os mesmos casos (B).
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O valor do coeficiente de difusdo translacional calculado a partir do coeficiente angular da
curva de I” vs. ¢* para as nanoesferas suspensas em THF & igual 2,84 x 10™'? cm?/s na auséncia de
campo elétrico externo. Por outro lado, quando um campo elétrico de 75 kV/m € aplicado sobre o
sistema, o valor aumenta em torno de seis vezes, passando para 17,8 x 10" m%/s. Nas mesmas
condic¢des, em decalina, os valores encontrados foram iguais a 0,98 e 1,02 x 102 m2/s, ou seja, as
nanoesferas difundem praticamente com a mesma taxa.

A relag@o entre o coeficiente de difusdo translacional das particulas e o campo elétrico
aplicado € bastante interessante. A Figura 4.6 mostra os valores de Dg (sendo Dg o valor do
coeficiente de difusdo translacional das nanoesferas sob efeito de campo elétrico com diferentes

intensidades) graficados contra o campo elétrico aplicado (E) na suspensio de THF.
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Figura 4.6. Dg vs. E para particulas de PMMA-PHSA suspensas em THF.

Um perfil parabdlico bastante comportado € observado. O coeficiente de correlacdo para o
ajuste dos pontos de acordo com uma equacdo de segundo grau foi igual a 0,998. A forma
parabélica da curva sugere que hd uma interessante relacio entre Dg e E-. Esta relacdo também se
preserva para a suspensdao de DMF como se observa na Figura 4.7. Na realizacdo de medidas em

amostras que contém DMF, enfrentamos alguns problemas de ordem instrumental. Por isso, a
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intensidade maxima de campo elétrico aplicada sobre as suspensdes foi igual 75 kV/m. Para
intensidades maiores, percebemos a deterioracdo dos eletrodos de cobre em solventes muito

polares (como € o caso do DMF e também da dgua).
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Figura 4.7. Dg vs. E* para particulas de PMMA-PHSA suspensas em diferentes solventes.

Uma vez que as particulas conservam o mesmo tamanho em qualquer um dos meios
organicos, a principio, a constante dielétrica do solvente € um pardmetro impar a ser avaliado.
Tendo em mente o valor da constante dielétrica para o solvente decalina (€gecatina = 2,2) € sabendo
que o polimero PMMA apresenta constante dielétrica em torno de 2,6'7, o pequeno contraste
dielétrico entre o material que compde as nanoesferas e o solvente (Ae ~ 0,4) deve ter uma
influéncia significativa na inércia desta suspensdo frente ao campo elétrico. Os valores de
Age para as suspensdes de THF e DMF estao respectivamente em torno de 4,9 e 35,6.

Assim, acreditamos que um modelo de polarizacdo que leve em conta este contraste
dielétrico pode ser utilizado para descrever de forma simplificada o comportamento dos sistemas,
uma vez que este parametro parece ser bastante importante na magnitude da forca elétrica

produzida pela aplicacdo do campo elétrico externo. Sabe-se que nas suspensdes contendo THF e
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DMF, o campo elétrico estd induzindo um momento de dipolo considerdvel sobre as nanoesferas.
A interacdo entre momentos de dipolo de particulas relativamente proximas altera o regime
hidrodindmico cldssico presente. Quando as particulas sdo esféricas, quantitativamente, o
momento de dipolo (p) produzido pela aplicacdo de um campo elétrico (E) nas mesmas pode ser

expresso pela equacdo 4.1.

p=4neeE,fRE @.1)

Neste caso, € € a permissividade do vacuo (8,854 x 102 2N m'z), & representa a
constante dielétrica do solvente e R € o raio da particula. Este momento de dipolo gerado produz
uma forga elétrica que passa a fazer parte do sistema. Segundo um modelo simples de polariza¢ao
descrito por Adriani e Gast,'® a importincia relativa desta forca elétrica gerada frente 2 forca

térmica presente no sistema pode ser expressa pela razdo mostrada na equagio 4.2.

_ pE _4rmee, PRE’ 4.2)

elétrica
E k,T k,T

térmica

O contraste dielétrico contribui na magnitude da forga elétrica presente, sendo responsédvel
pelo valor do parimetro S que envolve a constante dielétrica da particula, onde neste caso
estamos considerando que a particula é formada somente por PMMA como uma aproximagao

para o cdlculo (epmma) - € do solvente (€s) onde esta estd imersa, de acordo com a equacio 4.3.

IB _ Epyma ~ €y

4.3)
Epyma + 2E5

A Figura 4.8 mostra a variac@o tedrica do pardmetro £, conforme a equacgio 4.3, quando
uma esfera sdlida de constante dielétrica igual a 2,6 (caso das esferas de PMMA-PHSA) ¢é
suspensa em solventes com diferentes constantes dielétricas. Percebe-se que o valor de f para o
caso das esferas suspensas em decalina (~0,049) é muito préximo a zero, 0 que gera um momento
de dipolo negligencidvel. Por isso, mesmo quando campos relativamente elevados foram
aplicados, o médulo da forga elétrica oferecida foi insignificante frente a for¢a térmica ja
presente. Os valores de S calculados para as suspensoes de THF e DMF foram respectivamente

iguais a -0,28 e -0,45. Nestes casos a forca elétrica se torna importante no sistema. O parametro
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p, entretanto, ndo € linearmente dependente da constante dielétrica do solvente. Isto pode explicar
porque a inclinagio da reta de Dg vs, E* para a suspensdo de DMF ndo é muito superior 2
inclinacdo determinada para a suspensdo em THF, mesmo sabendo-se que o solvente DMF
apresenta constante dielétrica aproximadamente cinco vezes maior que THF. Os valores das

inclinacOes para estas duas condi¢des foram iguais a 5,59 e 2,81 Czs3/kg2.
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Figura 4.8. Variagdo tedrica do parAmetro £ conforme a equagdo 4.3 quando uma esfera sélida

de constante dielétrica igual a 2,6 € suspensa em solventes com diferentes constantes dielétricas.
Até o momento, ndo conseguimos relacionar estes valores com algum parametro fisico do
sistema, sendo puramente a forca da dependéncia do coeficiente de difusdo translacional das
nanoesferas com relacdo ao quadrado do campo elétrico aplicado, uma vez que as retas podem
ser descritas pela equacdo 4.4:

D, =D, +kE’ (4.4)

onde k € o coeficiente linear das curvas e Dy € o coeficiente de difusdo das particulas na auséncia

54



Capitulo 4. Suspensoes de Esferas Rigidas de PMMA-PHSA sob efeito de Campo
Elétrico

de campo elétrico.
Acredita-se, desta forma, que o momento de dipolo produzido nas particulas envolvidas
pelas moléculas de solvente de alguma forma as acelere devido a energia adicionada, aumentando

a velocidade de difusdo das mesmas.

4.3.2 Estudo da Influéncia da Temperatura

As medidas em temperaturas extremamente baixas foram realizadas utilizando-se o
mesmo capacitor discutido na Secdo 3.1 acoplado a um equipamento ndo comercial de
espalhamento de luz construido e disponivel no Institute of Macromolecular Chemistry (Praga -
Rep. Tcheca). Para a realizacdo das medidas a baixas temperaturas, um arranjo experimental

como o mostrado na Figura 4.9 foi utilizado.

tolueno/isopropanol amostra vapores de N

detector de

espalhamento de luz

N> feixe d
cuba de espalhamento cIxede

com paredes duplas radiagﬁo

aquecimento

Figura 4.9. Arranjo experimental para medidas de espalhamento de luz a baixas temperaturas.

Neste caso, um aquecedor € colocado dentro de um recipiente contendo nitrogé€nio
liquido, produzindo vapores que penetram na cuba de espalhamento com paredes duplas. Ocorre
desta forma, o preenchimento do compartimento entre as paredes duplas do equipamento com
nitrogénio. Os vapores reduzem a temperatura de toda a cuba de espalhamento até

aproximadamente -100 °C (173 K). Neste caso, o liquido corretor de indice de refragdo
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compreende uma mistura de tolueno e isopropanol (70/30 v/v). Uma pequena quantidade de
isopropanol deve ser usada para se evitar a presenca de cristais de 4gua que podem eventualmente
serem produzidos a temperaturas abaixo de 0° C, os quais poderiam atravessar o caminho do
feixe de luz incidente ou espalhado, prejudicando as medidas. Na presenca de isopropanol, a
formacdo de possiveis cristais de dgua € evitada, uma vez que goticulas de dgua estardo
dissolvidas no liquido corretor de indice de refracdo, mesmo a temperaturas bem menores que 0
°C. Todos os solventes utilizados nestes experimentos (THF, tolueno e isopropanol) foram secos
com CaCl,. Um controlador de temperatura anexo a cuba de espalhamento, a qual possuiu um
sistema de aquecimento acoplado, € utilizado posteriormente para se ajustar a temperatura
desejada.

A Figura 4.10 mostra as distribui¢des de tempos de relaxacido para esferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em THF, na auséncia de campo elétrico, e para os limites inferior e

superior de temperatura acessados.

Amplitude

log T (us)

Figura 4.10. Distribuicio dos tempos de relaxacdo para esferas rigidas de PMMA-PHSA
suspensas em THF a 223 K (linha tracejada) e a 323 K (linha sélida).

Na regido de temperaturas de 223 até 323 K, os experimentos de espalhamento de luz sdo
capazes de detectar somente uma unica e estreita distribuicdo de tempos de relaxacdo que estd

relacionada com a difusdo das esferas rigidas de PMMA-PHSA no solvente organico.
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A corregdo para a viscosidade do solvente THF foi realizada utilizando-se a equacao 4.5.
Esta equacdo foi construida por meio de valores tabelados."
4761

lo _ 484201 4.5)
& M (T +1034)

neste caso, os valores de temperatura devem ser dados em °C e os valores de viscosidade em

mPa.s.
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Figura 4.11. Freqiiéncia de relaxacdo caracteristica do movimento das esferas rigidas de PMMA.-
PHSA na auséncia de campo elétrico aplicado (/) contra a razdo 7/7rur (A). Ry determinado

utilizando a equacao de Stokes-Einstein para as mesmas particulas a diferentes temperaturas (B).

Os valores de /g relacionados a D das esferas rigidas na auséncia de campo elétrico sao
linearmente dependentes de 7/7ryrcomo € mostrado na Figura 4.11(A). Os valores de Ry
determinados para as particulas permaneceram constantes, em torno de Ry ~220 nm em todo o
intervalo de temperatura estudado - Figura 4.11(B).

Este comportamento € extremamente importante, uma vez que como mencionado
anteriormente, o raio da particula espalhante € um parametro que influencia a intensidade de
campo elétrico necessdrio para provocar mudancas dindmicas no sistema, perceptiveis por DLS.
E importante notar que os valores de Ry apresentados nesta secdo sdo diferentes dos mostrados na
Secdo 4.3.1. Isto estd provavelmente relacionado ao fato dos experimentos mostrados nas duas
se¢des terem sido realizados com o mesmo estoque de esferas rigidas de PMMA-PHSA, mas com
um intervalo de tempo entre as medidas de aproximadamente dois anos. Acredita-se assim, que 0
valor de Ry maior para as mesmas esferas reportado nesta secdo esteja relacionado com um
possivel inchamento das mesmas, uma vez que a solucdo estoque compreende esferas rigidas de
PMMA-PHSA suspensas em decalina.

A Figura 4.12 mostra a dependéncia dos valores de /g// contra o quadrado do campo

elétrico aplicado para trés temperaturas monitoradas.
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Figura 4.12. [3/I vs. E* para esferas rigidas de PMMA-PHSA suspensas em THF para
temperatura de 223 K (quadrados cheios); 273 K (circulos abertos) e 323 K (circulos cheios).

Como pode ser visto, a reducio da temperatura conduz a um acréscimo mais pronunciado
de /I em fungdo de E*. Este resultado corrobora as suposi¢des mencionadas na secdo anterior,
ou seja, a inducdo de um momento dipolo como sendo responsével pelas influéncias observadas
via espalhamento de luz no comportamento dindmico das esferas rigidas de PMMA-PHSA. A
redug@o na temperatura do sistema estd ligada a um aumento da razdo entre a forga elétrica e a
forca térmica presentes (equacdo 4.2). Isto significa que a forca elétrica presente deve ter uma
importancia progressiva a medida que a temperatura do sistema € reduzida, considerando-se a
mesma intensidade de campo elétrico aplicada. Sabe-se que a viscosidade tem uma importancia
impar na dindmica da particula em solucdo. Entretanto, quando os valores de /" sob efeito de
campo elétrico sdo normalizados pelos obtidos na auséncia da for¢a (/g//), pode-se noticiar
claramente os efeitos puramente relacionados a aplicagdo de campo elétrico no movimento das
particulas.

A Figura 4.13 mostra a variacdo da inclinagdo d(/¢ E/Fo)/dE2 contra o reciproco da

temperatura (1/7) (quadrados cheios).
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Figura 4.13. Variacdo da inclinagio d(J3/I3)/dE* contra o reciproco da temperatura (1/7)

(quadrados cheios) e os mesmos valores divididos pro &rgrf (circulos abertos).

A curva mostra que a reducdo na temperatura do sistema gera um perfil acrescente de
d(/¢ E/Fo)/dE2 vs. 1/T. Considerando-se somente a diminui¢do da temperatura do sistema como
causadora do efeito observado, um perfil linear acrescente deveria ser observado. Entretanto,
outro fendmeno deve estar relacionado ao comportamento experimental observado.

Sabe-se que as particulas preservam o seu tamanho em toda a faixa de temperatura
acessada. A possibilidade de um inchamento rdpido das particulas pelo solvente ndo deveria ser
descartado, entretanto, percebeu-se que para temperatura de 323 K, em um intervalo de tempo de
3 horas (aproximadamente o tempo da realizacdo da rampa de campo elétrico para todas as
temperaturas), ndo observou-se mudanga significativa nos valores de Ry das esferas rigidas de

PMMA-PHSA.
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Figura 4.14. &yva (A) e &rgr (B) vs. T (os dados foram obtidos das referéncias 21 (A) e 23(m)).

Por outro lado, deve-ter ter cuidado em analisar a dependéncia da constante dielétrica dos
componentes do sistema (THF e PMMA) em funcdo da temperatura. A variacdo na constante
dielétrica de polimeros polares e apolares € diferente. Geralmente, para polimeros bastante
polares, a constante dielétrica aumenta com a temperatura, € a mesma propriedade para polimeros
apolares ¢ independente da temperatura.”® O polimero PMMA apresenta uma natureza
fracamente polar e sua constante dielétrica é praticamente independente da temperatura.
Infelizmente, ndo encontrou-se os valores para a constante dielétrica do PMMA na regido de
temperaturas acessada. Entretanto, de 303 K até 383 K, a constante dielétrica deste polimero
aumenta somente em torno de 0,06 (de 3,18 até 3,24) conforme a Figura 4.14(A).21 O aumento na
polarizacdo € responsavel por este pequeno aumento na constante dielétrica do PMMA nesta
regido de temperatura.22 A transi¢do vitrea caracteristica do polimero PMMA estd na regido ~
110 °C." Assim, é bem provdvel que a constante dielétrica do PMMA se mantenha muito
proxima a estes valores também a baixas temperaturas.

Por outro lado, a constante dielétrica do solvente THF varia consideravelmente em funcio
da temperatura. A Figura 4.14(B) mostra os valores de &rgr vs. 7.2 De 218 até 323 K, um
decréscimo em €rgr € notado (de 9,7 até 6,9). Levando-se em consideracdo os valores de &nma €
erpr nesta regido de temperatura, calculou-se o pardmetro &rppf e graficou-se contra o reciproco
da temperatura como demonstrado na Figura 4.15. O modulo de &rypf € linearmente dependente

de 1/T.
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Figura 4.15. ergp f vs. 1/T para o sistema de esferas rigidas de PMMA-PHSA suspensas em
THF.

Estas evidéncias sugerem que o aumento assintético de d(/¢ 5/ I3)/dE* em fungdo de 1/T
mostrado na Figura 4.13 (quadrados cheios) estd relacionado com dois efeitos adicionais: i) o
decréscimo na temperatura do sistema (ou seja, a reducdo da energia térmica); ii) 0 aumento no

modulo de g8 com a reducdo da temperatura. Podemos entéo prever a relagdo mostrada abaixo.

d(I'y/Ty)
dE*

1 4.6
STHFIB’? ( )

A divisdo de d(/¢ E/Fo)/dE2 pelo modulo de &rypf resulta em um perfil linear dos pontos
em funcdo de 1/T (Figura 4.13 — circulos abertos) e desta maneira, pode-se observar claramente o
efeito do campo elétrico em funcdo da temperatura no comportamento dinadmico das esferas
rigidas de PMMA-PHSA. Em outras palavras, os efeitos relacionados somente a reducdo da
temperatura no comportamento dindmico de esferas rigidas de PMMA-PHSA sdo perceptiveis,
posteriormente a este simples tratamento. O valor de d(/3/13)/dE* é igual a zero quando 1/T =
0,00267. Isto significa que a uma temperatura igual a 375 K, a dinamica das particulas comeca a

ser dominada pela for¢a térmica do sistema.
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44  CONSIDERACOES FINAIS

Nesta primeira parte do trabalho, conseguimos demonstrar experimentalmente que o
comportamento dindmico de nanoesferas rigidas de PMMA-PHSA suspensas em diferentes
solventes organicos pode ser modificado sob efeito de campo elétrico externo. Como trabalhamos
com esferas que mantém o valor de Ry independente da natureza do solvente utilizado para
suspendé-las, notou-se que para induzir estas modificacdes, é necessdrio que o contraste
dielétrico entre o material de composi¢@o das particulas e o solvente seja relativamente elevado,
no intuito de se gerar um momento de dipolo que produza uma forca elétrica significativa frente a
forca térmica ja presente no sistema. As esferas rigidas de PMMA-PHSA tiveram sua dinimica
influenciada sob efeito de campo elétrico quando suspensas em THF e DMF, mas o mesmo ndo
ocorreu quando as mesmas foram suspensas em decalina, na regido de campo elétrico aplicado
(até 75 kV/m). O aumento na freqiiéncia de relaxacdo caracteristica do movimento difusivo das
nanoesferas € linearmente dependente do quadrado do campo elétrico aplicado, corroborando a
suposicdo de que a geragdo de um momento de dipolo nas esferas é responsédvel pelos efeitos
evidenciados. Posteriormente, mostrou-se que os efeitos promovidos pela acdo de campo elétrico
sdo mais pronunciados a medida que a temperatura do sistema € reduzida. Mostrou-se que este
efeito esta relacionado com o aumento na razdo Eoiiica/ Ewrmica € também a um aumento na

constante dielétrica do solvente THF com a reducdo da temperatura. Os dois efeitos adicionais

puderam ser separados pela simples divisdo dos valores de d(/¢ B/ [o)/dE? por &ruppf.

4.5 REFERENCIAS

(1) Segré, P. N.; Pusey, P. N. Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 772.

2) Pecora, R.; Berne, B. J. Dynamic Light Scattering With Applications to Chemistry,
Biology and Physics. Dover Publications, INC: Mineola, NY, 2000.

3) Brown, W. Dynamic Light Scattering. The Method and Some Applications. Oxford
University Press Inc.: New York, 1993.

@) Berne, B. J.; Pecora, R. Dynamic Light Scattering; John Wiley & Sons: New York, 1976.

63



Capitulo 4. Suspensodes de Esferas Rigidas de PMMA-PHSA sob efeito de Campo
Elétrico

5) Price, C.; Deng, N.; Lloyd, F. R.; Li, H.; Booth, C. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1995,
91, 1357.

(6) Sun, Z.; Wang, C. H. Macromolecules 1999, 32, 2605.

(7)  Wang, C. H. Huang, Q. R. J. Chem. Phys. 1997, 106, 2819.

() Lipson, J. E. P.; Stockmayer, W. H. J. Chem. Phys.1988, 89, 3373.

9) Lipson, J. E. G.; Stockmayer, W. H. J. Chem. Phys.1989, 90, 1950.

(10)  Chen, C.; Hua, C.; Wu, C. Macromol. Theory Simul. 2001, 10, 644.

(11)  Pham, K. N.; Puertas, A. M.; Bergenholtz, J.; Egelhaff, S.; Moussaid, A.; Pusey, P. N.;
Schofield, A. B.; Cates, M. E.; Fuchs, M.; Poon, W. C. K. Science 2002, 296, 104.

(12)  Underwood, S. M; Taylor, J. R.; van Megen, W. Langmuir 1994, 10, 3550.

(13)  Pusey, P. N. In Liquids, Freezing and the Glass Transition;, Hansen, J. P., Levesque, D.,
Zinn-Justin, J., Eds.; Elsevier Science Publishers B. V.: Amsterdam, 1991.

(14) Bartlett, P.; van Megen, W. In: Granular Materials; Mehta, A.; Ed.; Springer-Verlag:
Berlin, 1993.

(15) Antl, L.; Goodwin, J. W.; Hill, R. D.; Ottewill, R. H.; Owens, S. M.; Papworth, S.;
Waters, J. A. Colloids Surf. 1986, 17, 67.

(16) David, R. L. ““Handbook of Chemistry and Physics’’, 78th ed.,CRC Press, Inc. New York
1997-1998.

(17)  Brandrup, E. H. Immergut, ‘‘Polymer Handbook’’, 3rd ed.,Wiley, New York 1991.

(18)  Adriani, P. M.; Gast, A. P. Phys. Fluids 1988, 31, 2757.

(19)  Angew, Z.; Phys. 1955, 372, 376.

(20)  Shekar, B. C.; Na, M.; Lee, J.; Rhee, S. Mol. Cryst. Lig. Cryst. 2004, 424, 43.

(21) Mittal, A.; Jain, V.; Mittal, J. Asian J. Chem. 2001, 3, 1216.

(22)  Gross, S.; Camozzo, D.; Noto, V. D.; Armelao, L. A.; Tondello, E. Eur. Polym. J. 2007,
43,673.

(23)  Gee, N.; Shinsaka, K.; Dodelet, J. P.; Freeman, G. R. J. Chem. Termodyn. 1986, 18, 221.

64



Capitulo 4. Suspensodes de Esferas Rigidas de PMMA-PHSA sob efeito de Campo
Elétrico

65



CAPITULO 5

MICELIZACAO DE
COPOLIMEROS TRIBLOCO DO
TIPO ABA ESTUDADA POR
ESPALHAMENTO DE LUZ

66



Capitulo 5. Copolimeros Tribloco ABA dissolvidos em solvente B-seletivo

51 INTRODUCAO
5.1.1 Separacao de Fases em Copolimeros em Bloco

Copolimeros em bloco sdo compostos por mondmeros quimicamente diferentes e ligados
covalentemente. A arquitetura mais simples para este tipo de material € o caso de copolimeros em
bloco lineares do tipo AB, ou seja, composto por uma seqiiéncia de mondmeros A ligadas
covalentemente a outra seqiiéncia de mondmeros B. A composicdo total do material pode ser
definida por f = Na/N onde N = Ny + Np (N representa o grau de polimerizagdo total do
copolimero em bloco e Na e Np definem os graus de polimerizacio dos respectivos blocos A e B).
Muitos dos pares formadores de copolimeros em bloco sdo imisciveis e conseqiientemente, a
mistura de dois tipos diferentes de cadeias poliméricas resulta em separacdo de fases.! A
tendéncia deste tipo de material de se auto-organizar devido a microseparacdo dos blocos ¢é
governada por duas forgas: i) a tendéncia de minimizar as interacOes de energia ndo-favoraveis
entre os diferentes segmentos pela formacdo de regides ricas em A e B, e desta forma, a menor
razao drea interfacial/volume € alcancada, minimizando-se a energia livre por unidade de volume;
i) uma vez que a separacdo de fases estd associada com um significativo alongamento das
cadeias poliméricas (perda de entropia translacional e configuracional), uma penalidade de
energia entropica precisa ser balanceada pelo ganho da energia relacionada a redugdo da édrea
interfacial.?

Os parametros relevantes que influenciam a separag@o de fase em copolimeros dibloco do
tipo AB sdo o grau de polimerizacdo total das cadeias (N), a fracdo volumétrica dos blocos
individuais (fs e fg = 1 - fa) e o parametro de interacdo de Flory-Huggins (}) que descreve as
interacdes entre os segmentos A e B. O produto y/N é usado para expressar o balango entélpico-
entropico. O parametro y € calculado usando-se os pardmetros de solubilidade dos componentes

A e B através da equacio de van-Laar-Hildebrand:'~

Vv
X ap :ﬁ[é‘A _53]2 (5.1)
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onde Jx e s sdo os pardmetros de solubilidade dos segmentos A ¢ B de um copolimero em bloco

2.0 parametro V (em cm’/mol) é o volume do segmento

e sdo dimensionados em (cal/cm3)
molar calculado através do valor médio do volume molar de ambos os segmentos que sdo
derivados da massa molar das unidades repetitivas e de suas respectivas densidades. Ainda, R € a
constante universal dos gases [cal/(K.mol)] e T € a temperatura absoluta.

Teoricamente, a separagdo de fases em copolimeros em bloco foi descrita por Matsen e
Bates através do uso da teoria do campo-médio (mean-field theory).3 De acordo com os estudos,
o produto ¥N tem uma fun¢do importante na previsdo das separacdes de fase. Dependendo do
grau de incompatibilidade, o produto yN define os regimes de fraca yN < 10 e de forte
segregacdo yN >> 10. No caso de yN < 1, os efeitos entrépicos dominam sobre a tendéncia dos
copolimeros de minimizarem as energias de interagdo ndo-favordveis dos dois diferentes
segmentos. Desta forma, a formacdo de uma massa misturada, isotropica é observada, e os
segmentos das cadeias de diferentes blocos penetram umas nas outras. Aumentando-se o valor de
ZN por meio do aumento da incompatibilidade dos blocos ou por meio do aumento do grau de
polimerizagdo, os fatores entdlpicos comecam a ser dominantes e chega-se a regido de fraca
segregacdo causando a transicdo para uma fase ordenada. Quando os copolimeros em bloco
finalmente se encontram em um regime de forte segregacio, hd forte incompatibilidade entre os
segmentos gerando a separacdo bem definida dos segmentos A e B em estruturas ordenadas com
diferentes morfologias. Nestes casos, o parametro fa € determinante e controla a geometria dos

microdominios formados. A Figura 5.1 mostra as mais comuns estruturas formadas a partir de um

copolimero dibloco linear AB em funcao da fragdo volumétrica de um dos blocos (fa).

Figura 5.1. Representacido esquemadtica das estruturas mais comuns para copolimeros dibloco
lineares AB no limite de forte segregacdo em funcdo do aumento da fragdo volumétrica de um

dos blocos (fa).
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Como pode ser observado, copolimeros dibloco AB podem apresentar separagdo de fase
em morfologias que vao desde esferas em arranjo cibico de corpo centrado (fa ~ 0-21%),
passando por cilindros empacotados em forma hexagonal (fs ~ 21-33%) e lamelas (fo ~ 37-50%),
as quais sdo bastante conhecidas. A fase girdide (fa ~ 33-37%) foi descoberta por dois grupos
simultaneamente em 1994* e parece ser a tinica fase termodinamicamente estdvel entre cilindros

e lamelas.
5.1.2 Auto-Associacdo de Copolimeros em Bloco em Solventes Seletivos

Copolimeros em bloco tém sido bastante estudados ndo somente em massa, mas também
em solu¢do. Quando este tipo de copolimero € dissolvido em um solvente seletivo, ou seja, um
solvente termodinamicamente bom somente para um dos blocos e pobre para outro, € de se
esperar que o material se auto-organize no intuito de minimizar o contato do solvente com o
bloco insoluvel incompativel e diminuir sua energia livre.° Quando a concentracio de cadeias em
solucdo aumenta, a energia livre do sistema come¢a a aumentar devido as intera¢des nao-
favoraveis do solvente com os blocos insoluveis, o que resulta na diminui¢do de entropia devido
a estruturacao do solvente. Numa regido de concentracdo de cadeias poliméricas, conhecida como
concentracdo de micelizacdo critica (CMC), vérias moléculas se auto-organizam em particulas
com tamanho coloidal.

A formacgdo de micelas acontece quando os blocos soliveis se orientam na direcdo do
solvente, formando a coroa micelar e os blocos insoliveis formam um nidcleo compacto da
estrutura, protegido do ambiente externo. Para que ocorra a formagdo destas entidades em
solugdo, necessariamente deve haver a concorréncia de duas forcas opostas, i.e., forcas atrativas
entre os segmentos insoldveis, as quais levam a agregacao, e forcas repulsivas entre os segmentos
soluveis, as quais previnem o crescimento infinito do agregado, evitando a formacgdo de uma fase
macroscépica. Portanto, cada micela € formada de certo nimero definido de cadeias, denominado
numero de agregacao (N,,), o qual constitui importante pardmetro do sistema.

O balango entre as duas forcas geralmente € definido pelo grau de extensdo das cadeias
poliméricas no nucleo, tensdo superficial na interface nicleo-coroa, interacdes entre as cadeias
formadoras da coroa micelar, por yap € pela fracdo volumétrica de cada constituinte. A formagao

de micelas a partir de copolimeros em bloco vem sendo estudada teoricamente por um ndmero
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relativamente grande de pesquisadores, os quais estdo interessados em prever os parametros
estruturais de micelas (CMC, N,, raio do nucleo - R., espessura da coroa - L e Ry) como uma
funcdo das caracteristicas do material polimérico (massa molecular e composicdo). Para
copolimeros em bloco do tipo AB, onde B forma o niicleo micelar, estas caracteristicas sdo
basicamente relacionadas com os graus de polimerizagdo correspondentes (Na € Np).
Praticamente todas as teorias relacionadas a formagdo de micelas sugerem que a energia livre de
uma micela contendo p cadeias de copolimeros € dada pela soma de diversas contribuigdes,

. . . . P 6
principalmente aquelas relacionadas com o niicleo, coroa e interface niicleo/coroa:

=G +G + G, (5.2)

micela niicleo coroa int

onde Gpicleo € a energia livre relacionada a deformacgdo das cadeias no nticleo micelar:

3 R} N,a’
=Pkl (5 ;2 -2) (5-3)
B

c

niicleo

R é o raio do nucleo, Ng é o nimero de agregacdo do bloco formador do niicleo micelar e a se
refere ao comprimento do mondmero em questao.
A energia livre relacionada com a coroa micelar contém contribuicdes da deformagdo das

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

2

G = 3kT(L
BEACRLERSY

coroa

N, a*
>t 22 -2)

ne XIN

(5.4)

+ pkBTNA? =9 01— )

Na Equacdo 5.4, x € a fracdo de unidades repetitivas pertencente as cadeias formadoras da
coroa micelar e Ny € a grau de polimerizacdo do solvente, de acordo com a teoria desenvolvida
. 7 ~ . .
por Leibler et al.” para formacdo de micelas em um solvente polimérico.

A energia livre da interface é dada pela equacdo 5.5.

G, = 47#33{—](’{ (Faz gB )“2} (5.5)
a
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De acordo com as revisdes publicadas por Tuzar,® Hamley,6 Gast’ e recentemente por
Linse,10 estas teorias sdo baseadas por um lado em conceitos de escala derivados das teorias de
Alexander-de Gennes e por outro lado, das teorias de campo-médio primeiramente desenvolvidas
por Leibler et al.,” Noolandi e Hong,'' Nagarajan e Ganesh'? e por Hurter et al."* Estes trabalhos
tedricos, completados com simulacdes computacionais contribuiram muito para se entender o
processo de auto-associagdo de copolimeros em bloco em estruturas micelares.

As propostas das teorias de escala sdo estabelecer, baseado em modelos simples, as
correlagdes entre as caracteristicas macromoleculares de um copolimero em bloco
(principalmente do tipo AB) e as caracteristicas das estruturas micelares resultantes. Linse'
analisou dois limites de estruturas micelares: o primeiro, no qual R. >> L, onde ocorre a formagao

de micelas do tipo “crew-cut” e outro, em que L >> R., onde ocorre a formacido de micelas do

tipo estrela. Estas duas configuragdes estdo representadas na Figura 5.2.

Figura 5.2. Representacdo esquematica para uma micela do tipo “crew-cut’ (esquerda) e de uma

micela do tipo estrela (direita).

Para o primeiro caso, as relacdes de escala foram desenvolvidas a partir das teorias de
Alexander-de Gennes para polimeros em uma interface planar. Para micelas do tipo “crew-cut”, e

assumindo cadeias uniformemente estendidas, a seguinte relagdo € prevista para R.:

R ~ a71/3N§/3 (5.6)

onde y¢€ a tensdo interfacial entre A e B e o parametro N,, é linearmente dependente do grau de

polimerizagao do bloco formador do nicleo micelar (NVg).
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N ~N,y (5.7)

A teoria de polimeros em forma de estrela de Daoud e Cotton'* pode ser aplicada para o
segundo caso. Esta teoria € baseada numa figura geométrica de cadeias poliméricas com os finais
de cadeia confinadas numa superficie esférica, e pode ser aplicada para micelas de copolimeros
em bloco substituindo-se o nimero de bracos ( f) da teoria original por N,. Este modelo prevé

que em um bom solvente, L e N,, sdo respectivamente proporcionais a:

L~N;"N" (5.8)

N,~N," (5.9)

Relagcdes similares foram também desenvolvidas por Zhulina e Birshtein'> e por
Helparin.'® Zhulina e Birshtein desenvolveram modelos de escala para casos especificos de
micelas formadas por copolimeros em bloco do tipo AB em solvente A-seletivo. Foram definidas
quatro regides de acordo com a composi¢do dos copolimeros: analisando os casos extremos, 0s
autores identificaram que quando Ny > N4 (regido de formacdo de micelas “crew-cut”), a drea
interfacial nucleo/coroa (o), R. € N,, s6 dependem de Ng. Na Regido onde N > Np (regido de
formacdo de micelas do tipo estrela), a curvatura do nucleo permite a cada bloco A ocupar uma

grande drea de interface e os parametros micelares N,,, R. € L sdo proporcionais a:

R, ~ N;” (5.10)
N, ~N," (5.11)

3/5 A7 6/25 5.12
L~N3"NS¢ (5.12)

Estas relacdes estdo de acordo com as relacdes derivadas por Daoud e Cotton.'* Helparin

também desenvolveu um modelo para a regido onde N > Np (regido de formagdo de micelas do
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tipo estrela) concluindo que o crescimento micelar € limitado ao confinamento da energia livre

associada com a coroa micelar, e que o raio micelar total (R = R, + L) € proporcional a:
(R.+L)~Ny/*N3" (5.13)

Esta teoria de escala demonstra a contribuicdo predominante da espessura da coroa (L) no
tamanho micelar. E importante enfatizar que todas as teorias de escala (de Gennes, Daoud e
Cotton, Zhulina e Brishtein, e Helparin) para micelas de copolimeros em bloco prevéem que para
um raio de nucleo pequeno e um coroa micelar extensa, os parametros N,, e R, sdo independentes
do comprimento das cadeias poliméricas formadoras da coroa micelar.

Apesar da importincia das teorias de escala, elas somente predizem a relacdo entre os
parametros micelares e as caracteristicas do material polimérico. Desta forma, as teorias de escala
precisaram ser complementadas com cdlculos mais detalhados. Boas revisdes voltadas a
aplicacdo da teoria do campo-médio na previsdo de miceliza¢do de copolimeros em bloco foram
apresentadas por Hamley,® e por Linse'® que consideraram de um lado os modelos semi-analiticos
e de outro as descrigdes numéricas da teoria do campo-médio. Com relagdo ao primeiro caso, as
teorias de micelizacdo de copolimeros em bloco foram formuladas em 1983 por Noolandi et al."!
e por Leibler et al.” Os primeiros autores derivaram as caracteristicas micelares pela minimizagio
da energia de Gibbs de uma micela isolada, onde foram calculadas as caracteristicas de uma
micela formada por PS-b-PB dissolvido em n-heptano (solvente seletivo para PB) usando-se
valores numéricos do pardmetro de interacio de Flory-Huggins - #, massa molecular e
composi¢do do copolimero em bloco. Os valores tedricos estiveram de acordo com aqueles
obtidos experimentalmente. Um avango desta teoria foi proposta por Leibler et al.’” onde foi
considerada a minimizacao da energia de Gibbs total e ndo somente para uma micela isolada.

De uma maneira similar, Nagarajan e Ganesh'? desenvolveram outra teoria levando em
consideracdo os volumes molares do solvente seletivo (vs) e dos blocos A (va) e B (vp)
respectivamente. Como exemplos tipicos, foram calculadas as relagdes para PPO-PEO em édgua

(bom solvente para PEO).
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R ~ N7 pN0T3 (5.14)
c A B
N ~ N;O'SIN}Q'W (5.15)
. : A
L~N§74N206 (5.16)

De acordo com estes resultados, parece que, em contraste com outras teorias, os blocos
formadores da coroa (A) t€ém uma importante influéncia nas caracteristicas micelares,
especialmente quando o solvente € extremamente bom para o bloco A.

Considerando-se ainda a teoria do campo-médio, um estudo representativo também foi
realizado por Forster et al."” para poliestireno-b-poli(4-vinil piridina) dissolvido em tolueno

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

Geralmente, a micelizacdo de copolimeros dibloco do tipo AB produz uma estrutura
nucleo-coroa com configura¢do similar a mostrada na Figura 5.3-a. Este tipo de agregado foi, e
vem sendo constantemente estudado tanto experimentalmente quanto de forma tedrica, e o
processo de micelizacdo é bem conhecido.

a b C

—_—

loop

Figura 5.3. Organizacdo micelar de um copolimero dibloco AB em solvente seletivo para o
bloco A (a); provéveis tipos de organizacdo de copolimeros tribloco do tipo ABA dissolvidos em
um solvente B-seletivo (b e c¢). Em (b) - formag¢do de micelas do tipo flor, separadas e em (c) -
formacdo de micelas do tipo flor, interligadas. No esquema, blocos A sdo representados em

vermelho e blocos B em verde.
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Por outro lado, o processo de auto-associagdo de copolimeros tribloco do tipo ABA em
um solvente seletivo para o bloco do meio (B) é muito mais complexo.'® Neste caso, para que
ocorra a micelizacdo e a formacao de micelas bem definidas e separadas umas das outras, o bloco
B do copolimero precisa estar necessariamente curvado (em forma de “loop”) e a mesma cadeia
polimérica deve penetrar duas vezes no nucleo micelar. A arquitetura para micelas formadas a
partir deste tipo de copolimero € mostrada na Figura 5.3-b.

As equacgoes 5.2-5.5 também sdo vélidas e descrevem a teoria de formagdo das estruturas
micelares mostradas na Figura 5.3-b. Entretanto, uma vez que as cadeias “penetram’ no ntcleo
duas vezes, as Equacgdes 5.3 e 5.4 devem ser multiplicadas por dois. Ainda, e mais importante, a
necessdria conformacdo das cadeias em forma de “/oop” para que ocorra a miceliza¢do gera uma
penalidade entrépica considerdvel que € refletida em um termo adicional de energia livre:°

G, =k,TIn(my, N,)I3 (5.17)

loop
onde yap € o parametro de interagdo de Flory-Huggins para o par de mondmeros e Np € o grau de
polimerizagao do bloco B (bloco do meio). Devido a esta penalidade entrépica existente, ao invés
de formarem somente micelas do tipo nuicleo-coroa, outro tipo de organizacdo € suscetivel de
ocorrer: 0 mecanismo de associagcdo fechada gera micelas separadas e em forma de flor (Figura
5.3-b) e por outro lado, a formagdo de uma estrutura ramificada devido a chance dos blocos de
final de cadeia estarem localizados em diferentes niicleos micelares seguindo um mecanismo de
associacdo aberta ndo deve ser descartada (Figura 5.3-c). Organiza¢cdes como as mostradas na
Figura 5.3-c, de acordo com a equagdo 5.17, sdo mais propicias de ocorrerem a medida que o
bloco do meio (B) se torna mais longo (maior valor de Ng). Uma situacdo intermedidria onde um
dos blocos insoluveis estd livre na coroa micelar € também possivel, entretanto,
termodinamicamente bem menos provavel.

Desta forma, a auto-organizacido de copolimeros anfifilicos do tipo ABA dissolvidos em
solvente B-seletivo € muito mais dificil de ocorrer, muito menos compreendida e € um tépico de
particular interesse cientifico.'” Sem ddvida, o estudo de novos sistemas é de grande importincia
no intuito de se entender melhor as propriedades deste tipo de agregado micelar.
Fundamentalmente, a complexidade no entendimento da agregacido de copolimeros com este tipo

de arquitetura estd relacionada com o fato de que, termodinamicamente, o processo de
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micelizacdo € sempre resultado da competic@o entre duas forgas: i) a perda de entropia associada
a curvatura do bloco B, que favorece a formacao de estruturas ramificadas; e ii) a penalidade da
energia interfacial proveniente do deslocamento de um bloco A insoldvel, do nicleo micelar para
o seio da solugdo, o que favorece a formagao de micelas bem definidas em forma de flor.

Devido a isso, na literatura podem ser encontrados resultados bastante discrepantes com
relacdo a micelizacdo de copolimeros tribloco do tipo ABA em solvente B-seletivo. Antes de
1991, alguns autores até mesmo sugeriram que este tipo de copolimero ndo gerava estruturas

20-22 . . 23
como previsto teoricamente.

organizadas em forma de micelas separadas e bem definidas,
Entretanto, mais tarde foi demonstrado que a formacao de micelas a partir de copolimeros com
esta arquitetura é experimentalmente possivel.”* Foram observados também agregados sem
estrutura definida ao invés de micelas em temperaturas elevadas a partir do copolimero PS-b-PI-
b-PS (PI — poliisopreno) dissolvido em n-heptano (solvente seletivo para P> ea transi¢cdo destes
agregados sem forma e estrutura definida para micelas interligadas com a redugdo da
temperatura.26 Katime et al. observaram estruturas micelares partindo do copolimero PS-b-PE/B-
b-PS (PE/B - poli(etileno/butileno)) dissolvido em n-octano coexistindo com agregados bem
maiores, provavelmente sem uma estrutura definida.?”?® Entretanto, partindo-se de um
copolimero de mesma natureza mas com elevada massa molecular, os mesmos autores
verificaram somente a presenca de cadeias livres difundindo em solucdo e agregados sem forma e
estrutura definida (Ry ~ 200 nm).29

Um trabalho bastante completo € encontrado na literatura relacionado com as
propriedades de um copolimero tribloco contendo PS como blocos de final de cadeia e

30-33 .
Neste caso, micelas

polibutadieno hidrogenado como bloco do meio dissolvido em n-heptano.
em forma de flor foram encontradas em solucdes diluidas,”®?* as quais podem ser
progressivamente destruidas pelo aumento da temperatura.®

Além disso, um grande nimero de contribui¢des estd disponivel na literatura com foco na
micelizacdo de copolimeros triblocos do tipo PBO,PEO,,PBO,, onde PBO — poli(6xido butileno) e
PEO - poli(6xido etileno).***° Micelas em forma de flor sdo produzidas quando estes materias
sdo dissolvidos em 4gua (solvente seletivo para PEO). Como muitas amostras com esta
arquitetura sdo disponiveis comercialmente, o efeito da arquitetura, massa molecular e do

comprimento relativo do bloco do meio e dos blocos de final de cadeia foram cuidadosamente

investigados. Algumas das mais importantes conclusdes geradas a partir desta seqiiéncia de
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trabalhos serdo detalhadas e comparadas com os resultados do presente estudo na secdo de
resultados e discussdo deste capitulo.
Publicacdes mais recentes também podem ser encontradas com o foco na miceliza¢do de

40-42 .
Também

copolimeros tribloco dissolvidos em solventes seletivos para o bloco do meio.
interessantes sdo as contribui¢cdes focadas na auto-associagdo de polimeros soliveis em dgua e
hidrofobicamente modificados em ambas as pontas, os quais lembram muito a presente série de
copolimeros em estudo. Por exemplo, em poliisopreno sulfonado contendo blocos curtos de PS
em ambas as pontas, foram encontradas micelas em forma de flor separadas ou interconectadas
dependendo da concentragdo polimérica.ﬁ*3 O mesmo comportamento foi observado em
polietileno glicol modificado em ambas as pontas com fluorocarbonos ** bem como em solugdes
aquosas do polimero poli(NS-(2-hidroxietil)L-glutamina) contendo grupos carbOnicos anexados a
ambas as pontas (Cjo ou Clz).45

Como podemos notar, um nimero considerdvel de contribui¢cdes pode ser encontrado na
literatura, com o foco principal na miceliza¢do de copolimeros tribloco do tipo ABA dissolvidos
em solvente B-seletivo. E muito interessante determinar-se quando os blocos de final de cadeia
serdo capazes de induzir auto-associagdo da amostra, e quando esta auto-associacao seguird um
mecanismo de associacio aberta ou fechada.

Neste contexto, 5-(N,N-dialquilamino)isoprenos representam uma classe de mondmeros*°
os quais podem ser anexados a mondmeros apolares via polimerizacdo aniOnica para formar
interessantes copolimeros em bloco anfifilicos com arquiteturas especificas, massa molecular
bem definida e distribuicdo estreita e controlada. Previamente, foi verificado que os blocos curtos
de PAI podem ser quaternizados induzindo a formacdo de agregados do tipo “crew-cut’ em
a’lgua.‘w'49 Entretanto, eles ndo foram sistematicamente estudados nas suas formas nao-
quaternizadas em um solvente seletivo para o bloco do meio (PS). Neste capitulo, a agregacao de
uma série de copolimeros com esta natureza quimica é estudada em solvente seletivo para PS

(DMF) por meio de medidas de SLS e DLS.

52  MATERIAIS E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de copolimeros em bloco foram sintetizadas previamente no grupo do Prof.
Cesar L. Petzhold do Instituto de Quimica da UFRGS. Todos os copolimeros estudados sdo

compostos por blocos curtos de poli[5-(N,N-dietilamino)isopreno] — referenciado no texto como
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PAI, e apresentando um bloco mais longo de poliestireno (PS). As estruturas quimicas das

unidades formadoras dos blocos sdo mostradas na Figura 5.4.

R

Figura 5.4. Estrutura quimica do unimero 5-(N,N-dietilamino)isopreno (esquerda) e estireno

(direta).

Um total de seis copolimeros em bloco foram investigados. Os copolimeros foram

sintetizados via polimerizagdo anidnica seqiiencial e os detalhes dos procedimentos de sintese
. 46 s .

podem ser encontrados na literatura.” A Tabela 5.1 resume as caracteristicas dos copolimeros em

bloco estudados.

Tabela 5.1. Caracteristicas moleculares dos copolimeros em bloco.

Copolimeros” M,, (g mol™"y’ WPAL M,/M,
PAILPS35PAL 15100 0,07 1,16
PAI¢PSssPAlg 17800 0,09 1,20
PAIGPS,6PAly 15600 0,16 1,26
PAILPS,7,PAL, 31200 0,10 1,20
PAI30PSe40PAlg 74900 0,11 1,50
PAIgPS 3, 14800 0,07 1,06

“ Os niimeros subscritos indicam o grau de polimerizagdo médio para cada
bloco determinado usando-se My, e a fragdo mdssica de PAIL b Determinada
usando-se M, e M/M, de medidas prévias de GPC. © Fragdo massica de PAI
determinada a partir de medidas de '"H NMR.

78



Capitulo 5. Copolimeros Tribloco ABA dissolvidos em solvente B-seletivo

As solucdes foram preparadas pela dissolugdo direta dos copolimeros secos em DMF. O
método da dissolugdo direta na preparacao dos agregados foi possivel devido a fragdo madssica de
PAI ser, em todas as amostras, menor que a fracio mdssica de PS. Alguns experimentos também
foram realizados em THF ou em misturas de DMF/THF. As solugdes resultantes foram agitadas
gentilmente a temperatura ambiente durante uma noite (~ 12 horas). Depois disso, as amostras
foram estabilizadas a 50 °C por outras 12 horas para se atingir estruturas de equilibrio. Em alguns
casos, foi possivel verificar qualitativamente a presenca de micelas devido ao aspecto azulado das
amostras, detectado a olho nu. As amostras foram entdo filtradas usando-se filtros Millipore®
com tamanho de poro de 1,2 um para cubetas de espalhamento livres de poeira. Para o preparo
das solucdes, foram utilizados solventes — dimetilformamida (DMF) e tetraidrofurano (THF) — de
grau analitico (Sigma-Aldrich) e usados como recebidos.

Todas as medidas de espalhamento de luz detalhadas neste capitulo foram realizadas
utilizando-se o equipamento de espalhamento de luz comercial ALV descrito no Capitulo 3

(Secao 3.3.2).

53 RESULTADOS E DISCUSSAO

O solvente THF € um dos melhores solventes conhecidos para solubilizar PS.
Experimentalmente, foi verificado que o homopolimero PAI € completamente solivel em
cicloexano e em THF, mas é completamente insolivel em DMF. Este comportamento sugere que
copolimeros em bloco formados a partir destes componentes sdo potencialmente interessantes
para se obter agregados em DMF, no qual PAI deve sofrer um processo de agregacdo no intuito
de diminuir seu contato com o solvente.

Em misturas de DMF e THF, a precipitacdo do homopolimero PAI comecga a acontecer
quando uma pequena quantidade de DMF esta presente, como pode ser visto na Figura 5.5, que
mostra a intensidade de luz espalhada para solugdes contendo PAI (M,, = 20.000 g mol™) ac = 5

mg/ml em misturas de THF/DMF, variando-se a fracao volumétrica de DMF presente.
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Figura 5.5. Intensidade de luz espalhada para solugdes contendo homopolimero PAI (M,, =
20.000 g mol™) e concentracdo ¢ = 5 mg/ml dissolvido em misturas de THF e DMF, para

diferentes fracdes volumétricas de DMF (@pmr).

Um incremento abrupto da intensidade de luz espalhada pela amostra quando @gpmr ~ 0,20
¢ observado. Em torno desta regido, também se observa visualmente a precipitagdo de PAI. Esta é
a causa do incremento da intensidade de luz espalhada monitorada pelo detector. Estes primeiros
experimentos de espalhamento de luz sugerem que, apesar de THF ser um bom solvente para
PAI, quando uma quantidade de DMF em torno de 0,18-0,23 estd presente em mistura
DMF/THF, esta ja € experimentalmente um mau solvente para PAL

A Figura 5.6 mostra a evolucdo da distribuicdo dos tempos de relaxacdo reveladas
utilizando o algoritmo REPES para o copolimero tribloco PAI;;PS,7;PAI;; em concentragdo igual
a 5 mg/ml dissolvido em misturas de THF/DMF bem como nos solventes puros, aumentando-se
progressivamente a quantidade de DMF presente (A). As distribui¢des de tempo de relaxacdo
foram obtidas a partir de fungdes de correlagdo temporal monitoradas em €= 60°.

Para solugdes ricas em THF, as distribui¢cdes dos tempos de relaxagcdo sdo dominadas por
um modo rdpido relacionado a difusdo de cadeias livres. O valor de Ry calculado para esta
distribui¢do através da equagdo 2.24 esteve sempre entre 3,8-4,1 nm. Este resultado estd de
acordo com o comportamento esperado, uma vez que THF € um bom solvente para ambos os

blocos (PS e PAI).
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Figura 5.6. Distribui¢des dos tempos de relaxac@o reveladas utilizando-se o algoritmo REPES
para uma solug@o de PAI;;PS,7;PAI;; em concentragdo c= 5 mg/ml em misturas de THF/DMF e
nos solventes puros. As autofungdes de correlacdo foram monitoradas no angulo de espalhamento
0= 60° (A). Amplitude relativa da distribuicdo dos agregados (dagregado) €m relagdo ao
componente das cadeias livres (@unimero) SOmada a componente dos agregados nas distribui¢des
dos tempos de relaxacdo em fun¢do da fracdo volumétrica de DMF presente (B). Em (B) também

estd mostrada a intensidade de luz espalhada pelas diversas solu¢des nas mesmas condicoes.

81



Capitulo 5. Copolimeros Tribloco ABA dissolvidos em solvente B-seletivo

E importante salientar que para o cédlculo de Ry em misturas de solventes, o valor da
viscosidade da mistura foi calculado considerando-se a fracdo volumétrica de cada solvente

presente, da seguinte forma:

N istura = Mrur ¢THF + 17 pur ¢DMF (5.18)

e a mesma aproximagdo foi utilizada para o cdlculo do indice de refracdo das misturas
resultantes.

Quando a fracdo volumétrica de DMF se aproxima de valores em torno de 0,50-0,60, a
principal distribuicdo de tempos de relaxacdo de desloca abruptamente para um valor de tempo
de relaxacdo médio maior, o que sugere a difusdo de uma particula espalhante com tamanho
consideravelmente maior. O valor de Ry médio para esta nova distribuicao estd entre 23-25 nm, o
que indica claramente a formagdo de agregados. Para ¢pyr = 0,66, a amplitude relativa ao
componente dos agregados (dugregado) cOM relagdo a importancia das cadeias livres difundindo em
s0lucao (aunimero) € maior do que 0,95 como visto na Figura 5.6(B), significando que a intensidade
de luz espalhada pela solucdo é dominada pelo espalhamento proveniente dos agregados
presentes.

A quantidade de luz espalhada pelas cadeias poliméricas livres € insignificante como
pode-se observar na Figura 5.6(A) quando ¢pmr > 0,60. Sabemos que geralmente em processos de
micelizacdo ocorre um equilibrio termodindmico entre as cadeias livres poliméricas e os
agregados. Normalmente, a presenca de cadeias livres em processo de difusdo nas solucdes é
visto por meio de medidas de espalhamento de luz.

O processo de agregacdo de uma significativa quantidade de amostras com esta natureza
foi estudado por meio de técnicas de espalhamento. Medidas de DLS foram realizadas para todas
as amostras listadas na Tabela 5.1 em uma concentragdo ¢ = 5 mg/ml em DMF puro. A Figura
5.7 mostra as funcdes de correlacdo temporal monitoradas em um angulo de espalhamento 8=
90° e as respectivas distribuicdes de tempo de relaxacdo adquiridas por meio do tratamento
utilizando-se o algoritmo REPES. Para todos os copolimeros em bloco estudados, observa-se
somente uma distribui¢do de tempos de relaxacdo bastante estreita. A distribuicdo de tempos de

relaxacdo obtida para a amostra PAIsPS3sPAl resultou em Ry = 3,2 nm.
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Figura 5.7. Funcdes de correlagdao temporal e respectivas distribuicdes de tempos de relaxacao
revelados pela andlise utilizando o algoritmo REPES para solu¢des com concentracdo polimérica
c = 5 mg/ml dos copolimeros PAIsPS3sPAL (a), PAIPS ssPAls (b), PAIGPS,6PAly (c),
PAILPS,7,PAL; (d), PALPSe70PAlsg () e PAIRPS 3, (f) dissolvidos em DMF puro. Todas as
funcdes de correlagdo temporal foram adquiridas em um angulo de espalhamento €= 90°. Nas
figuras, as escalas do eixo das ordenadas (a esquerda) e a escala das abscissas sdo sempre as

mesmas.
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N

Uma estimativa com respeito a presenga ou niao de agregados em solu¢do pode ser
realizada se este valor de Ry for comparado a distdncia média entre os finais de cadeia para uma
cadeia polimérica ndo perturbada <r> com o mesmo nimero de unidades repetitivas (grau de

polimerizagdo) onde <r> € dado pela relacao:

<r>=IJN (5.19)

onde [ € o comprimento de um mondmero (neste caso [/ € aproximadamente 0.25 nm que € o
comprimento de uma unidade de PS)* e N é o ntimero de unidades de repeti¢do do polimero.”’
Para a amostra PAIPS35PAl; este cédlculo tedrico resulta em <r> ~ 3 nm. Este valor € muito
préximo ao valor de Ry determinado experimentalmente para a mesma amostra, confirmando que
esta distribuicdo se refere a difusdo de cadeias livres do polimero em solugdo, ou seja, a amostra
ndo sofre um processo de agregacdo nesta concentracio.

Para a amostra PAI4PS 3sPAlL;, foram realizadas medidas de espalhamento em uma vasta
regido de concentracdes desde 1 mg/ml até 100 mg/ml. O limite superior estudado € maior do que
c*, onde c* € a concentracdo critica de polimero (concentragdo onde as cadeias comecam a se

entrelacar em solucio)’* e que pode ser calculada teoricamente:

oM, (5.20)
47N ,R;

Utilizando-se a equacdo 5.20, o valor de c¢* para a amostra PAIPS|3sPAly € de
aproximadamente 45 mg/ml. Desta maneira, parece que este copolimero em bloco se comporta
em solug¢do como se fosse um homopolimero e, quando o valor de concentragdo polimérica em
solucdo € superior a c*, a fun¢do de correlacdo temporal e a respectiva distribui¢do de tempos de
relaxacdo sdo dominadas por um modo de relaxacdo bastante lento como visto na Figura 5.8(A)
para ¢ = 100 mg/ml.

Além disso, a freqiiéncia de relaxacdo do modo lento (/) € linearmente proporcional a
¢° - Figura 5.8(B). Este comportamento é tipico de processos ndo difusivos de particulas
grandes™ e neste caso estd provavelmente relacionada com a dimensdo de uma rede formada por

cadeias poliméricas interligadas.
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Figura 5.8. Funcdo de correlagdo temporal adquirida a = 90° e respectiva distribui¢do dos

100 mg/ml

tempos de relaxagdo para o copolimero PAI4PS;3sPAl; a uma concentragdo c
dissolvido em DMF puro (A) e as respectivas dependéncias de 7 spigo VS. q2 (quadrados cheios) e

de [ieneo Vs. q3 (circulos abertos) em (B).

De acordo com estes primeiros resultados, podemos afirmar que a formacdo dos
agregados (visto para a amostra PAI;1PS,7;PAl;;) € dependente da quantidade de PAI presente na
composi¢cdo do copolimero, o que € bastante claro se compararmos na Figura 5.7 as amostras
apresentando similares valores de M,, e diferentes composicdes, isto é: PAIPS3sPAL (a),

PAIcPSssPAlg (b) e PAIgPS 26PAlg (c). Parece que é necessdrio um nimero minimo de unidades

85



Capitulo 5. Copolimeros Tribloco ABA dissolvidos em solvente B-seletivo

de PAI em cada bloco de final de cadeia para que seja possivel a indu¢do da agregacdo das
cadeias. Este valor deve estar em torno de ~5-6 unidades de PAI e quando este ndmero é menor,
a agregacdo € suprimida.

Infelizmente, ndo foi possivel, por meio de medidas de espalhamento de luz, determinar a
concentracdo de micelizagdo critica (CMC) das amostras, o que significa que todas as CMC’s
estdo abaixo de 1 mg/ml. Este foi o limite de detec¢do confidvel que se pdde atingir nas medidas
de espalhamento de luz. Este comportamento ndo € surpresa, uma vez que podemos encontrar na
literatura resultados muito similares. Por exemplo, o comportamento frente a agregacdo de
polimeros soliveis em dgua e com os finais de cadeia modificados hidrofobicamente foi estudado
em solucdo aquosa, onde se determinou por experimentos de fluorescéncia valores de CMC’s
muito menores que 1 mg/ml.** Atualmente estd se tentando obter os valores de CMC’s para
esta série da copolimeros por medidas de espectroscopia de correlagdo de fluorescéncia.
Entretanto, na concentragdo de 5 mg/ml, para todas as outras amostras listadas na Tabela 5.1, a
contribuicdo mais importante na distribuicdo dos tempos de relaxacdo surge da formacdo de

agregados, o que é confirmado pelos valores de Ry determinados (na Tabela 5.2)

Tabela 5.2. Parimetros micelares determinados através de medidas de espalhamento de luz*

Copolimero Ry Re p dn/dec  Myicny No (/I Int
(nm)  (nm) (ml/lg) (10° g mol™) (kHz)
PALPS 3sPALL 32 0,138 0,17 ~1 7,6
PAIGPS 5sPAls 135 13,0 096 0,136 2,0 21 0,19 37,9
PALPS ,6PAly 149 120 080 0,133 5.8 38 0,10  137,0
PAILPS,; PAL;, 229 187 082 0,138 12,5 39 017 2140
PAIPSeiPALyy 430 345 080 0,136 27,1 36 034 2610
PALPS 3, 142 140 098 0,139 2,9 20 0,18 83,2

“ Os pardmetros foram determinados de solu¢des contendo concentragdo de copolimero ¢ = 5 mg/ml.
’ Polidispersio estimada usando-se a andlise dos cumulantes das autofungdes de correlagdo monitoradas
em 6=90°.
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A formacdo de agregados esféricos é esperada pare este tipo de amostra, onde os blocos
formadores do nucleo estdo em fragdo mdssica minoritdria. Os valores de /' monitorados sio
linearmente dependentes de ¢* para todas as amostras e a extrapolacio para g—0 passa pela
origem sugerindo um comportamento difusivo. Além disso, o coeficiente de difusdo (D = I7¢%)
para as amostras é independente do quadrado do vetor de espalhamento (¢°), 0 que sugere a
forma esférica para as particulas. Formas alongadas certamente resultariam em uma dependéncia
angular de I7¢° vs. ¢*.>* Estas relagdes descritas estdo expostas na Figura 5.9 para as amostras

PAI;PS,71PAL; e PAIgPS 3, que servem com exemplo representativos.
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Figura 5.9. 7I'e 17q2 Vs. q2 para os copolimeros PAI;PS,71PAl;; (circulos) e PAIgPS3
(quadrados) (¢ = 5 mg/ml) dissolvidos em DMF.

Na seqiiéncia, as medidas de DLS e SLS foram combinadas para que fosse possivel a
extracdo de outros pardmetros micelares. A Figura 5.10 € a representacdo da dependéncia de
Kc/Rg em funcdo de q2 para as amostras PAI3oPSes0PAls (circulos cheios), PAI;PS,7PAlL;
(quadrados cheios) e PAL4PS;35PAl4 (quadrados abertos).
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Figura 5.10. Kc/Rg vs. q2 para PAI;oPSes0PAl3 (circulos cheios) PAI;PS,7PAL; (quadrados

cheios) e PAI4PS3sPAl; (quadrados vazios) dissolvidos em DMF a concentracio ¢ = 5 mg/ml.

Usando-se a versdo parcial do formalismo de Zimm, € possivel se extrair os valores de
My (micelay dos objetos espalhantes bem como o valor de Rg dos mesmos. Em seguida, N,, pode ser

determinado através da relacao:

N =MW(micela)
w —M 5.21)

w

usando-se os valores de M,, das cadeias poliméricas determinados previamente por cromatografia
(GPC). Os parametros determinados neste caso estdo listados na Tabela 5.2.

Os valores do parametro sensitivo a forma das micelas (0=R¢/Ry) para todas as amostras
situam-se entre 0,80 e 0,98, os quais sdo compativeis com a formacdo de agregados esféricos. O
valor teérico de p para uma esfera rigida é igual a 0,774.> Entretanto, uma vez que a coroa
micelar estd normalmente solvatada, os valores experimentais de p para micelas esféricas de
copolimeros sdo quase que na maioria dos casos maiores do que o valor de 0,774 e geralmente,

menores do que 1,0.
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Os valores da polidispersdo para os agregados, estimados pelo método dos cumulantes foi
sempre menor que 0,20, exceto para a amostra PAI;PSe30PAl3, atribuido ao fato de que esta
amostra ja apresenta uma polidispersao mais elevada do que as outras (veja na Tabela 5.1).

O tamanho dos agregados micelares formados € influenciado basicamente pelo
comprimento do bloco de PS (bloco do meio), o que pode ser visto comparando-se as Tabelas 5.1
e 5.2. Os valores de Ry dos agregados micelares formados a partir das amostras PAIgPS;ssPAlg e
PAIyPS 26PAlg sdo bastante similares (13,5 e 14,9 nm respectivamente), devido ao fato de que
estas amostras apresentam M,, similares. Ainda, para a amostra PAIgPS ssPAls, observa-se uma
pequena contribuicdo de intensidade na distribui¢do dos tempos de relaxacdo que provém das
cadeias poliméricas dissolvidas em solu¢do, em equilibrio com os agregados micelares, com Ry =
2,8 nm - Figura 5.7(b).

A contribuicao da intensidade das cadeias poliméricas livres dissolvidas, relacionada com
a intensidade total da amostra (aunfmero/(Qagregadotaunimero)) € igual a 0,04 para a amostra
PAI¢PS ssPAlg. Isto significa que a solugdo ainda contém uma grande quantidade de cadeias
poliméricas dissolvidas em equilibrio com os agregados micelares, uma vez que a intensidade de
luz espalhada pela solugdo € proporcional a concentragdo de particulas multiplicada pela sua
massa molecular. Como a massa molecular de uma cadeia polimérica ¢ muito menor do que a
massa molecular do agregado formado, a concentracdo de cadeias dissolvidas deve ser
considerdvel para gerar a pequena contribui¢do de intensidade vista na Figura 5.7(b).

Por outro lado, a fracdo de cadeias livres dissolvidas em equilibrio com os agregados
micelares ndo € mais vista para a amostra PAIoPS;,cPAly. Alguns pequenos picos revelados
utilizando-se o algoritmo REPES na regido de tempos de relaxagdo extremamente rapidos (parte
esquerda das curvas) sdo atribuidos 2 difusdo térmica do solvente.”

O efeito do comprimento do bloco do meio no tamanho dos agregados formados pode ser
facilmente notado se comparados os valores de Ry para PAIsPS;s5sPAls, PAI;1PS,7PAlL; e
PAT30PSes0PAls. Considerando-se novamente a pequena fragdo de PAI presente nas amostras e o
fato que PAI deve formar um nucleo bastante compacto e PS deve formar a coroa da estrutura, €
razodvel assumir que o comprimento do bloco de PS governa o tamanho dos agregados. Assim, o
aumento no grau de polimerizacdo do bloco de PS (de 155 para 640 unidades) conduziu a um

aumento no tamanho das particulas de 13,5 nm até 43,0 nm nas amostras mencionadas.
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Todas as micelas, independente das caracteristicas das amostras poliméricas, apresentam
N, relativamente baixo (entre 21 e 39 cadeias/micela). Entretanto, estes valores sdo
definitivamente compativeis com a literatura relacionada. Para isso, podemos checar novamente
os parametros micelares de agregados formados a partir dos polimeros soliveis em dgua e com
finais de cadeia modificados hidrofobicamente.***>" As diferencas nos valores de N,
determinados para as micelas formadas a partir de PAIgPS;ssPAlg e PAIgPS ,cPAly estdo
certamente relacionadas a quantidade de PAI presente em cada amostra. Os valores de N,
determinados para as amostras PAIgPS26PAly, PAI;1PS271PAL; e PAI30PSesoPAlzg s@o bastante
similares, o que deve estar relacionado ao fato que, entre as amostras citadas, PAIzoPSes0PAl3
apresenta blocos insoluveis de PAI mais longos, o que favorece o processo de miceliza¢do e um
valor de N,, mais elevado e o bloco de PS mais longo, provavelmente retardando o processo de
micelizacdo e conduzindo a um menor valor de N,,. Exatamente o oposto € védlido para a amostra
PAIoPS 26PAl.

Contrariamente ao incremento no comprimento dos blocos de PAI, um aumento no grau
de polimerizacdo do bloco do meio (PS) tende a retardar o processo de micelizacdo nestes
sistemas, uma vez que € necessario que os blocos de PS encontram-se curvados, o que aumenta a
energia livre. Além disso, ndo somente a questao termodinamica, mas também fatores adicionais
sdo importantes no intuito de se prever e se definir a formagdo de micelas em forma de flor ou
uma rede micelar desde este tipo de amostra. Um dos principais fatores adicionais € a
composicdo quimica do bloco do meio. Devido a isso, € realmente dificil prever a influéncia do
comprimento do bloco do meio nestes complexos processos de micelizac@o e a sua influéncia nao
estd concretamente definida de acordo com nossas conclusdes. Chu et al.>’ demonstraram que o
bloco do meio (PEO) tem somente uma pequena influéncia na micelizacdo de copolimeros do
tipo PBO-b-PEO-b-PBO em édgua. Katime et al. estudaram a miceliza¢do de copolimeros tribloco
do tipo PS-b-PE/B-b-PS tendo a mesma composicdo, mas diferentes massas moleculares,
dissolvidos em 4-metil-2-pentanona (solvente seletivo para PS)58 ou em n-octano (solvente
seletivo para o bloco do meio).” Nestes trabalhos, observou-se que N,, diminui quando M,,
aumenta para micelas formadas em 4-metil-2-pentanona, mas ,, aumenta para micelas formadas
pelo mecanismo de associacdo fechada em n-octano. No segundo caso, € sugerido que o aumento
no comprimento dos blocos insoliveis de final de cadeia governa o aumento em N,,. Pitsikalis et

al.% sugeriram recentemente um comportamento oposto para o copolimero tribloco contendo
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poli(z-butil metacrilato) e blocos curtos de PS nos finais da cadeia dissolvido em 2-metil-2-
butanol (solvente seletivo para o bloco do meio). Comparando duas amostras sintetizadas, os
autores mostraram que a amostra contendo blocos de PS mais longos e o bloco do meio mais
curto gerou a formagdo de agregados com um valor de N, menor. Este comportamento foi
atribuido ao fato do bloco de meio ser semi-flexivel e conseqiientemente, quanto menor for sua
massa molecular, mas restrito deve ser a formacdo do “loop” das cadeias formadoras da coroa
micelar, diminuindo o valor de N,. Neste mesmo contexto, Inomata et al.*’ sugeriram que a
conformacdo em forma de hélice do polipeptidio poli(N°-(2-hidréxietil)L-glutamina modificado
hidrofobicamente em ambas as pontas € responsdvel por uma transi¢cdo de micelas em forma de
flor bem definidas (quando o polipeptidio se encontra na conformacio de novelo aleatdrio) para a
formacao de uma rede tridimensional em misturas de etileno glicol/dgua.

Para o presente caso em estudo, como sugerem os resultados experimentais, acredita-se
que o comprimento do bloco do meio deve exercer uma influéncia nos valores de N,
determinados. Se isso ndo fosse verdade, um incremento no comprimento das cadeias de PAI
conduziria necessariamente a um aumento sistematico no valor deste parametro. Entretanto, se
checarmos as amostras PAIgPS 2sPAly PAI;PS,7,PAL, PAI30PSesPAlzg podemos notar que o
aumento nos comprimentos dos dois blocos a0 mesmo tempo (aumento do comprimento dos
blocos de PAI e PS) gera micelas formadas por praticamente o mesmo numero de cadeias
poliméricas. Isto significa que os dois parametros sao importantes e atuam de forma reversa para
a determinacdo de N,: enquanto que o aumento no comprimento nos blocos de final de cadeia
(PAI) favorece a formacdo de micelas com N,, mais elevado, esta tendéncia € mascarada pelo
aumento no comprimento do bloco do meio (PS) que desfavorece a formagdo de micelas bem
definidas e tende a reduzir o valor de N, devido a penalidade entrdpica relacionada com a
formacao do “loop” do bloco do meio na coroa micelar.

Além disso, PAI3oPSes0PAlz foi a tinica amostra de toda a série onde pode-se notar a
presenca de um modo de relaxagdo lento nas distribui¢des de tempos de relaxagdo, relacionado a
presenca de grandes particulas em concentragdes relativamente baixas ¢ > 15 mg/ml. Este valor
estd abaixo do valor de c* para este copolimero, que € aproximadamente igual a 30 mg/ml.

A Figura 5.11 mostra as distribuigdes de Ry (convertidos a partir das distribui¢cdes de
tempos de relaxac@o usando-se a relacdo de Stokes-Einstein) para as amostras PAI;|PS,7PAL; e

PAI30PSes0PAlz dissolvidas em DMF em diferentes concentragdes. As amostras em questao
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contéem os blocos do meio mais longos da série. Na amostra PAI;PS,7PAl;;, mesmo em
concentracdes elevadas, podemos observar somente uma distribuicdo de Ry relacionada a
presenca de micelas (Ry ~23-25 nm). Por outro lado, para a amostra PAI3)PSesoPAlz, além da
presenca de micelas bem definidas (Rg ~ 45 nm), ha também a presenca de particulas muito

maiores (Ry ~ 200-350 nm) mesmo em concentracdes bastante baixas.
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Figura 5.11. Distribuicdes de Ry para as amostras PAI;PS;7,PAL; (A) e PALzoPSesoPAl3y (B)

dissolvidas em DMF puro e em diferentes concentragdes. As funcdes de autocorrelacdo foram

adquiridas no angulo de espalhamento €= 90°.
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De acordo com este comportamento, 0 modo de relaxag@o lento que surge para a amostra
PAI30PSes0PAly com o aumento da concentragdo provavelmente estd relacionado com a
formacdo de micelas interligadas. Acredita-se que somente a formacdo de micelas interligadas
ocorra, mas ndo a formagao de agregados sem estrutura definida, uma vez que a distribui¢do de
Ry relacionada com a presenca das micelas separadas e bem definidas continua existindo e €
observada em uma regido similar.

De acordo com a equagdo 5.17, Gy,,, aumenta a medida que o comprimento do bloco do
meio aumenta, e desta forma, € razodvel se considerar a possibilidade dos dois blocos de final de
cadeia se encontrarem em diferentes nicleos micelares, formando micelas interligadas, a medida
que o comprimento do bloco do meio aumenta. Entretanto, para a presente série de copolimeros,
isto s6 acontece quando o bloco de PS € especialmente longo (Nps > 600)

A presenca de grandes agregados a partir da amostra PAIz)PSei0PAlzp mesmo em
concentracdes relativamente baixas (¢ > 15 mg/ml) é também sugerida pelo perfil decrescente da
dependéncia de Kc/Rg vs. ¢° na regido dos menores valores de ¢, como pode ser visto na Figura

5.12.
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Figura 5.12. Kc/Ry vs. q2 para o copolimero PAIz3oPSes0PAlzg (¢ =5 mg/ml - quadrados cheios; ¢

= 30 mg/ml - quadrados vazios) dissolvido em DMF.
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Este comportamento é tipicamente relacionado a uma distribuicdo bimodal. Chu et al.®'
também mostraram a formagdo de micelas interligadas para copolimeros triblocos do tipo
PBO,PEO,,PBO, dissolvidos em dgua para uma amostra PBO;,PEO,5PBO;, em concentrag¢des
bastante reduzidas (2% w/w) e também, os mesmo autores encontraram somente interligacdes
moderadas em PBOsPEQOy;PBOs, mas em concentragdes muito maiores (~ 25% w/w). 37

A formacdo de micelas interligadas em copolimeros em bloco com esta arquitetura é

. 16265
bastante conhecida,

e em concentracOes mais elevadas, pode ocorrer a formacdo de géis.
Entretanto, o estudo da formagado de géis ndo € o objetivo da presente tese.

Finalmente, a influéncia da arquitetura na formacdo dos agregados micelares pode ser
evidenciada se compararmos as amostras PALPS3sPAls e PAIgPS 3, na Figura 5.7 (a e f) e na
Tabela 5.2. (estas amostras apresentam basicamente a mesma composi¢do). A amostra de
copolimero dibloco forma micelas em forma de estrela (Rg = 14,2 nm), mas ndo foi encontrado
qualquer tipo de agregado para a amostra PALPS35PAly; (Rg = 3,2 nm). Este resultado €
compativel com a penalidade entrOpica descrita no decorrer deste capitulo relacionada a

formacao do loop do bloco de PS, o que retarda ou mascara o processo de micelizagao.

54  CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, mostramos que micelas em forma de flor, separadas e bem definidas,
podem ser obtidas a partir de copolimeros tribloco contendo PAI como blocos curtos de final de
cadeia e PS como bloco longo do meio, numa arquitetura PAI-b-PS-b-PAI, quando os
copolimeros sdo dissolvidos em DMF (solvente seletivo para PS). Foram estudadas a influéncia
do comprimento do bloco do meio, composi¢do dos copolimeros e arquitetura. Os resultados
obtidos foram comparados, discutidos, e relacionados com a literatura ja existente. Os valores de
Ry para as micelas separadas e em forma de flor oscilaram entre 13,5 nm e 43,0 nm, sendo
influenciados basicamente pelo comprimento do bloco de PS. Também se descobriu que a
agregacido acontece a partir do momento que as cadeias poliméricas cont€ém uma quantidade
minima de PAI Esta quantidade minima estd em torno de 5-6 unidades de PAI em cada bloco de
final de cadeia. Devido a baixa fracdo méssica de PAI nas amostras, as micelas em forma de flor
produzidas possuem um pequeno valor de N,, (oscilando desde 21 até 39 cadeias/micela). Além
disso, micelas interligadas foram também produzidas para um bloco do meio de PS

especialmente longo, mesmo em concentracdes relativamente baixas. Este capitulo confirma a
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possibilidade destes copolimeros em bloco formarem micelas em forma de flor em um solvente

seletivo para o bloco do meio (PS). No Capitulo 6, a caracterizacdo da estrutura interna das

micelas formadas sera discutida com base em medidas de SAXS.
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Capitulo 6: Caracteriza¢ao da Estrutura Interna de Micelas Através de Medidas de SAXS

6.1 INTRODUCAO

O objetivo deste capitulo é descrever a estrutura interna das micelas de copolimeros em
bloco descritas no Capitulo 5. Experimentos de SAXS s@o particularmente interessantes para
acessar dimensdes como o tamanho do nticleo micelar e para a determinag@o da conformacgao das

cadeias poliméricas formadoras da coroa.

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

Para que seja possivel a caracterizagdo da estrutura interna de micelas por meio de
medidas de SAXS, € necessdrio trabalhar com sistemas bastante diluidos. Nesta situacgao,
considera-se S(q) ~ 1 e as contribui¢des de espalhamento sdo dominadas pelo fator forma da
particula, relacionado com a forma e tamanho do objeto espalhante.

O modelo mais simples que pode descrever a forma e tamanho de uma micela € o baseado
na amplitude do fator forma de uma esfera homogénea, dado pela equagcdo 2.35. Pode-se
conseguir bons ajustes dos perfis de espalhamento de micelas utilizando-se este modelo nos casos
em que a contribuicdo de espalhamento da coroa micelar € negligencidvel e o espalhamento é
dominado pelo contraste de densidade eletronica entre o niicleo micelar e solvente onde esta esta
imersa. Generalizando para o caso de micelas com um ntcleo uniforme de raio R. e coroa de
espessura L, e imersas em um determinado solvente, conforme mostrado na Figura 6.1, tem-se o

modelo nicleo-coroa (core-shell) onde o fator forma é dado pela equacio 6.1.!

P(q¢)=[(o,-0,,)R.+L)’F(q,(R.+L))+

B X ) 6.1)
(0.—0,)R F(q,R)]

Neste caso, F(q,R;)= 3 {[sen(qR,-)-(qR[)cos(qRi)]/(qRi)3} ¢ a amplitude do fator forma de
uma esfera de raio R; (R. ou R. + L). Ainda, o, 01, € Cyly S0 as densidades de comprimento de

espalhamento (scattering lenght density) do nucleo, coroa e solvente respectivamente.
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nucleo

Figura 6.1. Esquematizacio da estrutura micelar de acordo com o fator forma de objetos do tipo

nucleo-coroa.

Esquematizacdo da estrutura micelar de acordo com as densidades de comprimento de
espalhamento e dimensdes internas, utilizado para a explanacdo do fator forma de micelas de

acordo com o modelo nicleo-coroa.

Outros modelos consideram o nticleo micelar como sendo composto por uma esfera
homogénea e a coroa apresentando um perfil de densidade eletronica como fungdo da distancia

radial, por exemplo, com o perfil de densidade na coroa dado pela equagdo 6.2:'

n(ry=r"/(1+expl(r-R,,)/ a,]) (6.2)

onde a funcdo de Fermi exibe uma suave densidade de decaimento até Ry = R. + L. Nesta
equagdo , apé a largura da funcio de Fermi. Para x ~ 4/3, o perfil de densidade é similar ao de
um polimero em forma de estrela.

Os fatores forma de micelas esféricas, micelas do tipo niicleo-coroa e micelas com nicleo
uniforme e coroa apresentando um perfil de densidade eletronica como uma func¢do da distancia

radial sdo comparados na Figura 6.2 para micelas com o mesmo raio externo.
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Outro modelo utilizado para ajustar os perfis de espalhamento de micelas é o chamado
“cap and gown” onde a micela € tratada como sendo formada por um niicleo uniforme e a coroa

apresentando um decaimento do perfil de densidade com largura ¢, descrito por:'

2
n(r) = kexp(——) 6.3)
a

onde k € uma constante proporcional a densidade de comprimento de espalhamento em excesso

(excess scattering lenght).

I{q) / a. u.

1E-3 OE)‘I 0.07
g/ AT

Figura 6.2. Fator forma para micelas esféricas (linha sélida — Ry = 390 A) com densidade de

comprimento de espalhamento uniforme; para o modelo nucleo-coroa (linha tracejada — R. = 150

AeL=240A)¢ para micelas com nucleo esférico uniforme e coroa apresentando um perfil de

densidade eletronica como uma fun¢do da distincia radial (linha pontilhada — R, = 150 A, L =

240 A e x = 4/3).!

Ha também na literatura modelos para micelas em formato cilindrico. O fator forma para
o perfil de espalhamento de um cilindro homogéneo e sélido com raio R, € comprimento 2H onde

o maior eixo tem uma orientacdo dado por um angulo §em relagio a g é dado por:*

72 2 2 2
P(g) = J- [4sen (qH cos ) J; (qRCsen§)] cendilS
0

g°H’cos’ 5 (q°R’sen’d) (6.4)
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onde J; € a funcdo de Bessel de primeira ordem. No caso de cilindros com comprimento infinito

(H >> R.) a equagdo 6.4 se reduz a:

P(¢.R)= L% [27,(qR)/(qR )T (6.5)

e P(¢q,R)= [2.] (gR.)/ (qRC)]2 € o fator forma da se¢@o transversal para um cilindro rigido.

Outros modelos para o perfil de espalhamento de micelas formadas a partir de
copolimeros em bloco encontram-se disponiveis na literatura, os quais precisam ser usados
quando estes modelos mais simples nao ajustam aos pontos experimentais obtidos. Uma série de
modelos para micelas de copolimeros em bloco apresentando nicleos com diferentes geometrias
foi proposto por Pedersen e Gerstenberg.>* O modelo mais simples desta série se refere a micelas
com nucleo esférico e cadeias Gaussianas ancoradas ao nucleo, como mostrado

esquematicamente na Figura 6.3.

RG(cadeia)

Figura 6.3. Esquema para o entendimento do fator forma micelar de acordo com o modelo para
micelas de copolimeros em bloco apresentando um nucleo esférico. O modelo considera um

ntcleo denso de raio R. e cadeias Gaussianas com raio de giro Rgcadeia) ancoradas ao nucleo.

O fator forma micelar Pp(q) neste caso contém quatro termos: a auto-correlacdo do

nucleo, a auto-correlagdo das cadeias poliméricas, um termo relacionado a correlacdo entre o
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nucleo e as cadeias poliméricas e um termo de correlagdo entre diferentes cadeias poliméricas.

Pric(q) € desta forma dado pela equacdo 6.6.

mlL (Q) N IBnucleo niicleo (q) + N chadem cadeia (q)+
(6.6)

N (N - 1)ﬂ cadeia cadela cadeia (q) + 2N218nucleoﬁcadem niicleo—cadeia (q)

Nesta equacdo, N,, é o nimero de agregacio, Buicleo € Peoroa S€ Teferem as densidades de
comprimento de espalhamento em excesso do bloco formador do nucleo e do bloco formador da
coroa respectivamente, em relacdo ao solvente. O fator forma do nicleo € descrito
matematicamente pelo fator forma de uma esfera homogénea de acordo com a equagdo 2.35. O

fator forma das cadeias ancoradas ao nicleo € definido pela fun¢ido de Debye como:

2exp(—=x)—1+x

I)cadeia (q7 RG(cadeia)) = 2 (67)
X
onde x = RG(cadeia)qz-
O termo de correlagdo entre o nucleo e as cadeias poliméricas € definido como:
sen[q(dRG(_ deia) +R_)] (6.8)
Sm,icelo—cudeiu (q) = W(qRG(cadeia) )(b(ch) — -
Q(dRG(cadeia) + Rc)
sendo a funcdo w(gRG(cadein) 1gual a:
1 - exp(_quCZ;(cadeia) )
V(4 Rocadeiy) = 7R (6.9)
G (cadeia)

d ~ Rg(cadeia) € utilizado neste modelo para mimetizar a ndo-penetracdo das cadeias da coroa para o
interior do nudcleo, o que € fisicamente impossivel. Finalmente, o termo de correlacdo entre

diferentes cadeias poliméricas presentes na coroa micelar € definido como:

sen [Q(dRG(cadeia) + RL’ )]jz (6 10)

S cudeia-cadeia @D =V (@, R e
cadeia—cadeia (q) 4 (q G (cadeia) ){ q(dR + RC)

G (cadeia)
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Modelos similares a este descrito pelas equacdes 6.6-6.10 podem ser encontrados na

referéncia 4 deste capitulo para micelas apresentando niicleos com diferentes geometrias.

6.1.2 Medidas de SAXS em Micelas de Copolimeros em Bloco

Os modelos para ajustar os perfis de SAXS de micelas descritos na se¢do 6.1.1 sao
utilizados com bastante freqiiéncia.2 Medidas de SAXS podem gerar uma grande quantidade de
informagdes relativas a estrutura interna de micelas se modelos que se ajustam aos perfis de
espalhamento gerados puderem ser empregados no tratamento dos dados. Nos ultimos anos, duas
revisdes referentes ao este tGpico apareceram na literatura.'”

A caracterizacdo estrutural das micelas de copolimeros tribloco apresentando as cadeias
na coroa micelar em forma de “loop”, por outro lado, é extremamente limitada, e poucos sao os
trabalhos relacionados a este assunto disponiveis na literatura. De acordo com o que foi revisado,
ndo hd modelos tedricos desenvolvidos para reproduzir o perfil de espalhamento de micelas com
este arranjo. Entretanto, estudos mostraram que € possivel utilizar os modelos mais simples,
como os descritos na Secdo 6.1.1 também para ajustar os perfis de espalhamento de micelas em
forma de flor.® Por exemplo, micelas em forma de flor foram obtidas a partir do copolimero
poli(lactideo)-b-poli(6xido etileno)-b-poli(lactideo) dissolvido em &dgua. Estas micelas foram
caracterizadas usando-se medidas de SANS e entdo, uma versdo modificada do modelo ntcleo-
coroa, a qual incluiu a adicdo da contribui¢do da intensidade de espalhamento proveniente das
interacdes mondmero-mondmero dentro da coroa micelar foi utilizada para ajustar os perfis de
espalhamento, gerando resultados bastante satisfatérios.® Esta contribuicio em intensidade gerada
por interacdes mondmero-mondmero na coroa micelar € comumente referenciada como
espalhamento “blob™ e estd intrinsecamente descrita nos modelos propostos por Pedersen e
Gerstenberg,”” os quais sdo bastante utilizados para ajustar o perfil de espalhamento de sistemas
micelares mais complexos, como por exemplo, micelas formadas por uma coroa contendo grupos
dcidos fortes.® Lecommandoux et al.” usaram o modelo de micelas de copolimero em bloco com
nucleo esférico proposto por Pedersen e Gerstenberg para ajustar os perfis de espalhamento de
néutrons de micelas formadas pelo copolimero dibloco duplamente hidrofilico Jeffamina-b-
poli(acido glutamico). Estas micelas, a temperatura ambiente, apresentam um nucleo inchado

com solvente (4gua) e o perfil de espalhamento s6 é possivel de ser ajustado com o modelo
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mencionado. Plestil et al. estudaram a estrutura interna de micelas do tipo cebola (contendo 3
camadas) formadas a partir do copolimero tribloco PS-b-PVP-b-PEO'’ e a co-micelizacio de
copolimeros em bloco'' em solventes seletivos através de medidas de SAXS e SANS. A
caracterizacao estrutural das particulas formadas foi realizada com sucesso usando-se os modelos
convencionais descritos na Secdo 6.1.1. Jérdme et al.'* estudaram a auto-associagio de poli(6xido
etileno)-b-poli(e-caprolactona) em solu¢cdo aquosa. As estruturas micelares foram caracterizadas
através do ajuste dos perfis de espalhamento de néutrons usando-se dois modelos analiticos,
sendo um deles o proposto por Pedersen e Gerstenberg para micelas de copolimeros em bloco
com nucleo esférico. Uma das mais interessantes conclusdes descritas na referéncia 12 é que o
modelo proposto por Pedersen e Gerstenberg foi capaz de descrever o perfil de espalhamento de
micelas contendo cadeias estendidas de poli(6xido etileno) na coroa micelar.

O objetivo deste capitulo foi analisar a estrutura interna de micelas em forma de flor por
meio de medidas de SAXS e posteriormente modelar os perfis de espalhamento para o fator

forma de micelas poliméricas.

6.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E MEDIDAS

Exatamente as mesmas amostras estudadas no Capitulo 5 foram avaliadas neste capitulo.
A nomenclatura das amostras foi preservada. O preparo das solugdes seguiu 0s mesmos
procedimentos descritos na Secdo 5.2. As solucdes foram colocadas dentro de um capilar de
vidro com 2 mm de didmetro, os quais foram posteriormente selados. Os perfis de espalhamento
foram adquiridos depois de uma exposi¢cao da amostra a radiacdo de 2 horas. Duas configuragdes
diferentes foram utilizadas para que fosse possivel a obtencdo do perfil de espalhamento de cada
amostra numa vasta regido de g (desde 0,04 até 3,0 nm'l). As medidas foram realizadas utilizando
o equipamento descrito na Secdo 3.3 e o tratamento das imagens bidimensionais adquiridas (em
todos os casos, anisotropicas) foi realizado levando-se em consideracdo a varredura azimutal de
360°. Os perfis de espalhamento resultantes (I(g) vs. g) foram coletados e subtraidos do
espalhamento do solvente puro (DMF) e posteriormente /(g) foi determinada na escala absoluta
utilizando-se carbono vitreo como padrdo secunddrio. Todas as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente. A modelagem dos pontos experimentais de acordo com previsdes tedricas
foi realizada utilizando-se o programa SASfit, desenvolvido por J. Kohlbrecher e disponivel em

http://kur.web.psi.ch/sans1/SANSSoft/sasfit.html.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A formacdo e restricdes para a formacdo de micelas em DMF a partir da série de
copolimeros em questdo foram avaliadas no Capitulo 5 por meio de medidas de espalhamento de
luz. Nas medidas de SAXS, devido a baixa intensidade de espalhamento, necessitou-se utilizar
concentracdes um pouco maiores para se obter curvas com razodvel sinal-ruido. Entretanto, foi
verificado que para todas as amostras estudadas neste capitulo, o valor de Ry das micelas
formadas € basicamente independente da concentracio de polimero presente até
aproximadamente 30 mg/ml. Como exemplo, podemos voltar a Figura 5.11 do capitulo anterior,
onde observa-se a independéncia do tamanho micelar (Ry) com relacdo a concentragdo
polimérica para o copolimero PAI;PS,7,PAl;; dissolvido em DMF.

Desejando-se caracterizar a estrutura interna de particulas isoladas, as concentragdes de
polimero utilizadas foram as maiores possiveis, onde ndo se observou interferéncia de S(g), ou

seja, até a concentragdo maxima de ¢ = 30 mg/ml. A Figura 6.4 mostra o perfil de SAXS para a

amostra PAI4PS3sPAl; monitorada para ¢ = 30 mg/ml.

10° 3

I(a) (cm™)

q (nm’”)

Figura 6.4. Perfil de SAXS para o copolimero PALPS;35sPAl dissolvido em DMF puro e
concentracdio ¢ = 30 mg/ml. A linha sélida representa o ajuste dos pontos experimentais

utilizando-se a func¢do de Debye.
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O perfil de espalhamento mostra basicamente um patamar na regiao de menores valores
de ¢ seguido por um decréscimo no valor de I(g) em funcio de g da forma I(q) ~ ¢ > na regido de
altos valores de ¢. Este comportamento € caracteristico de cadeias poliméricas flexiveis
dissolvidas em um bom solvente. Assim, os pontos experimentais foram modelados utilizando-se

a equacao 6.11:

1(q)=1(0)P,,,,, (¢, R;) (6.11)

onde /(0) é a intensidade de espalhamento a dngulo zero e Pcydeia(¢,Rc) € o fator forma das
cadeias poliméricas que seguem uma estatistica gaussiana e € dado pela funcdo de Debye
(equagdo 6.7).

Deste ajuste dos pontos experimentais, pode-se extrair o valor de Rg das cadeias
poliméricas dissolvidas, o qual foi igual a 5,1 nm para o copolimero em questdo. Considerando-se
o valor de Ry para a mesma amostra, determinado por espalhamento de luz e descrito no Capitulo
5 (Rg = 3,2 nm) chega-se a um valor de p = Rg/Ry ~ 1,6. Este valor € tipico para novelos
poliméricos monodispersos dissolvidos em um solvente com as caracteristicas entre as de um
bom solvente e de um solvente 0.

Deve ser notado que esta € uma das duas amostras (Tabela 5.1) que apresentam a menor
fracdo massica de PAI na série em estudo. Este resultado também confirma a ndo agregacdo desta
amostra, como sugerido pelos resultados reportados no Capitulo 5.

A Figura 6.5 mostra os perfis de SAXS medidos para a amostra PAI;;PS,7;PAI;; em duas
diferentes concentracdes de polimero (¢ = 15 e 30 mg/ml). As curvas foram normalizadas pela
concentracdo de polimero presente, tomada como sendo a fragdo mdssica de amostra na solucao.
Primeiramente, pode-se notar que os perfis de espalhamento mostrados na Figura 6.5 sdo
completamente diferentes do perfil gerado pela amostra PAI4PS35PAly na mesma concentracio e
mostrado na Figura 6.4. Conseqiientemente, estes pontos experimentais ndo puderam ser
ajustados utilizando-se a funcdo de Debye. A presenca de agregados é sugerida pela elevada
intensidade de espalhamento de raios-X a angulos mais baixos. Além disso, a estrutura micelar
parece ser (como observado nos dados de espalhamento de luz) independente da concentragao.
Isso significa que o tamanho e a forma micelar persistem, nio havendo nenhuma mudanga

significativa, o que pode ser notado pelas minimas diferencas nos perfis de espalhamento em
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diferentes concentragdes na regido de altos angulos (parte direita das curvas) e da mesma forma,
na regido de angulos baixos onde normalmente é possivel observar efeitos de interacdo inter-

particula, na forma do fator estrutura — S(g).
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Figura 6.5. Perfis de SAXS para a amostra PAI;;PS,7/PAI; dissolvida em DMF e diferentes

concentracdes: 15 mg/ml (o) e 30 mg/ml (O0). As curvas foram normalizadas pela fracio méssica

de copolimero presente.

Da mesma forma que para a curva mostrada na Figura 6.4, na regido de altos angulos,
temos a dependéncia I(q) ~ q'z.

Os dados posteriores foram assim obtidos em uma unica concentracdo de polimero (¢ =
30 mg/ml). Esta concentracdo foi escolhida porque gerou razoavel relacdo sinal-ruido sem afetar
a estrutura micelar e conduzindo a curvas onde os pontos experimentais puderam ser ajustados
utilizando-se modelos tedricos. Para todas as amostras em questdo, exceto a amostra
PAI4PS3sPAL, tentou-se ajustar os perfis de espalhamento utilizando-se dois diferentes modelos.
O primeiro deles foi o0 modelo nicleo-coroa. A Figura 6.6 mostra o perfil de espalhamento para a
amostra PAIoPS,5PAly dissolvida em DMF puro a uma concentracdo ¢ = 30 mg/ml. A linha

solida compreende o melhor ajuste alcancado para os pontos experimentais utilizando-se o
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modelo nucelo-coroa, para um ntcleo central composto por PAI e a coroa externa formada por

cadeias de PS.
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Figura 6.6. Perfil de SAXS para a amostra PAIPS,,cPAly dissolvida em DMF com ¢ = 30
mg/ml. A linha sélida mostra o melhor ajuste alcangado para os pontos experimentais utilizando-

se 0 modelo nucleo-coroa.

Este modelo parece descrever os pontos experimentais de uma maneira razodvel, mas
somente na parte de baixos angulos, sendo que a curva tedrica ndo se ajusta aos pontos
experimentais na regido de altos angulos. Enquanto que a altos angulos, observa-se um
decaimento da intensidade de raios-X como I(g) ~ ¢, 0 modelo prevé uma relacio I(g) ~ ¢**. O
desvio observado na regido de altos angulos estd relacionado com o espalhamento proveniente da
estrutura interna das cadeias poliméricas dissolvidas na coroa (blob scattering). Na presente série
de copolimeros, o espalhamento “blob” ¢é ainda mais pronunciado porque as micelas de
copolimeros sdo formadas por uma coroa bastante espessa formada de PS e um pequeno ntcleo
formado de PAI. Assim, a intensidade de espalhamento proveniente da coroa micelar é
dominante. Desta forma, ao invés de um modelo centro-simétrico simples, um modelo mais
sofisticado € necessdrio para descrever os pontos experimentais em toda a regidao de ¢
monitorada. Os resultados mais interessantes foram obtidos utilizando-se o modelo para micelas
de copolimeros em bloco com niicleo esférico proposto por Pedersen e Gerstenberg® descrito

pelas equacgdes 6.6-6.10.
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Entretanto, este modelo apresenta um nimero muito grande de parametros ajustiveis:
Ra(cadeia)» d, Re, Ny, além do excesso de comprimento de espalhamento do bloco formador do
nicleo Baiceo € da coroa Beoron com relagdo ao solvente. A conseqiiéncia é que geralmente nao é
possivel se chegar a um tnico conjunto de parametros ao final de um processo de ajuste se os

. ~ . 3
excessos de comprimento de espalhamento ndo forem fixados,'"!

ou seja, o processo de ajuste
pode conduzir a resultados ambiguos. Isto pode ser contornado se nos processos de ajuste alguns
desses parametros forem mantidos fixos. Para o presente caso, fez-se necessdrio trabalhar com os

pardmetros Sugcleo € Peoroa CONStante, os quais puderam ser calculados da seguinte forma:

IBnLicleo = NPAI VPA[ (O-PAI - O-DMF ) (612)

onde Npa; € o grau de polimerizagdo do bloco formador do nucleo, Vpar € 0 volume de uma
unidade repetidora de PAI, opar € opwmr sd0 as densidades de comprimento de espalhamento de
PAI e DMF. O valor de Vpa pode ser calculado levando-se em consideragdo a densidade do
homopolimero PAI (0,89 g/cm’) e a massa molar da unidade repetidora (PAI - 139 g/mol):

M oy (6.13)

NAdPAI

PAI

Os valores das densidades de comprimento de espalhamento para o DMF e para PAI
podem ser determinados sabendo-se a composi¢do quimica de cada componente e as suas
respectivas densidades (d,) de acordo com a equacao:

_bd.N

o LYz, (6.14)

X
X

onde M, é a massa molar de cada componente x (x = PAI ou DMF), n; € o nimero de 4&tomos i em
cada componente com ndmero atdomico z; € b, € o comprimento de espalhamento de Thomson,
que é o comprimento de espalhamento de um elétron (b, = 2.817 x 10" cm). As mesmas relacdes
sdo validas para a determinacdo de B.oona s€ forem usados os valores do volume de uma unidade

de PS (Vps) e a densidade de comprimento de espalhamento do PS (ops) calculados também
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através das equacdes 6.13-6.14, sendo dps = 1,05 g/cm3 e Mps = 104 g/mol. Todos estes
parametros mencionados foram calculados e estao listados na Tabela 6.1.

Deve ser observado que devido ao “loop” do bloco do meio nas coroas das micelas
formadas a partir dos copolimeros triblocos, para a determina¢do de B.own, 0 volume do bloco
formador da coroa foi tomado como metade do bloco inteiro de PS, ou seja, o grau de
polimerizagdo (Nps) para o cdlculo foi empregado como Nps/2. Em outras palavras, os

copolimeros tribloco foram interpretados como copolimeros dibloco hipotéticos.

Tabela 6.1. Pardmetros usados para a determinag@o de Suicico € Broron para a série de amostras de

diferentes copolimeros em bloco estudados.

Parametro Valor

Voar 2.57 x 10 cm®
Vps 1.65x 10 cm?®
OPAl 8.6 x 10" cm™
Obs 9.6x 10" cm™
ODMF 8.8 x 10" cm™

Mantendo-se fixas estas duas varidveis, o processo de ajuste gera quatro parametros
micelares: Ny, d, R. € Rg(adeia)- Na realizagdo dos ajustes, ndo foi necessario utilizar nenhum
artificio para a polidispersdo. As micelas formadas eram bastante monodispersas como mostrado
pelos resultados de espalhamento de luz no Capitulo 5. Assim, como uma forma de simplificagao,
foi decidido ndo incluir a polidispersdo e a qualidade dos ajustes realizados foi bastante
satisfatoria como pode ser observado na Figura 6.7, que mostra os perfis de SAXS e os resultados
dos ajustes (linhas sélidas) usando o modelo para micelas de copolimeros em bloco com niicleo
esférico para todos os copolimeros estudados, conforme a legenda, a uma concentracdo ¢ = 30
mg/ml em DMF.

Pode-se notar que o modelo reproduz muito bem os pontos experimentais em toda regiao
de g estudada, incluindo a regido de maiores g, onde ndo foi possivel se realizar o processo de
ajuste utilizando-se o modelo nicleo-coroa. Os valores de Zz foram sempre inferiores a 1,20. Os
parametros resultantes do processo de ajuste para as quatro amostras analisadas estdo listados na

Tabela 6.2.
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Figura 6.7. Perfis de SAXS para as amostras PAIcPS;55sPAls (A), PAIGPS|26PAly (B).

PAIL;PS,7,PAL; (C) e PAIgPS3; (D) dissolvidas em DMF a concentragdo ¢ = 30 mg/ml. As

linhas sélidas mostram os melhores ajustes alcangados usando-se o modelo para micelas de

copolimeros em bloco com nicleo esférico.

Tabela 6.2. Parametros micelares adquiridos usando o modelo de micelas de copolimeros em

bloco com nicleo esférico para diferentes amostras. Rc, RG(cadeia) € Rmic s40 dados em nm.

Amostra R, RG(cadeia) N, Ruic? d
PAIcPS55PAlg 1,49 3,41 7 10,9 1,40
PAIGPS,6PAly 2,48 4,19 14 11,4 1,17

PAI;PS,7PAL 2,47 7,29 15 19,1 1,28

PAIgPS 3, 1,89 4,03 11 10,8 1,31

a. Raio micelar (Ry;c) foi estimado como sendo igual a R, + (14+d)Rgcadeia)-
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Os valores de R, sdo comparédveis com os calculados teoricamente (Resrico)) Utilizando-se

a equacdo 6.15 e mostrados na Tabela 6.3.

1
3]\’wMWM}PAI A
c(tedrico ) = (615)

47N ,d py,

usando-se neste caso N,, determinado a partir das medidas de SAXS, a densidade (dpay) € fragdo
madssica de PAI (wpar) para cada copolimero e assumindo que a fracdo volumétrica de PAI no
nucleo € igual a 1 (nucleo compacto e livre de solvente).

Os valores similares de R, obtidos via SAXS ou calculados teoricamente evidenciam a
propriedade do DMF como um precipitante para PAI Estes resultados sugerem que os nucleos
micelares, apesar de pequenos, sdo compactos e livres de solvente. Comparando-se os valores
para diferentes amostras, os diferentes resultados estdo basicamente relacionados aos diferentes

valores de N,, e as diferentes composicdes de cada copolimero.

Tabela 6.3. Parametros micelares determinados com base nas medidas de SAXS. As dimensdes

R, L, <r*>' §30 dadas em nm e A./n é mostrada em nm’.

Amostra R. L A/ vNs? <2
PAIPS;s5sPAl 1,66 94 1,99 5,8 2.2 48,2
PALPS 5PAl 2,89 89 276 33 2,0 56,5
PAIL; PS,; PAL, 2,72 16,6 2,55 8,9 2.9 48,8
PALPS;3; 1,71 89 4,08 5.4 2.9 26,9

Por meio de revisdes bibliograficas, percebeu-se que ndo ha outros grupos de pesquisa
estudando as propriedades em solucdo de copolimeros contendo blocos de PAI. Entretanto,
acreditamos que estes resultados possam ser comparados com as propriedades em solugdo de
copolimeros formados por poliisopreno ndo modificado (PI) e PS. Pispas et al. '* e Hadjichristidis
et al. * tém estudado o comportamento em solucio de copolimeros em bloco formados por PI e
PS e apresentando diferentes arquiteturas. Nestes trabalhos, estudaram-se as propriedades em

solugdo destes copolimeros em solventes seletivos para PS (DMF, dimetilacetamida e acetato de
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etila) e sugeriu-se que o nuicleo micelar sempre formado por PI estava livre de solvente,
compativel com os resultados experimentais encontrados e com a literatura relacionada. Além
disso, sabemos do capitulo anterior que em misturas de DMF e THF (este tltimo um bom
solvente para PAI), a precipitacio do homopolimero PAI comeca a ocorrer mesmo quando uma
pequena quantidade de DMF estd presente (~0.20 v/v). Todos estes resultados prévios sugerem
um nucleo livre de solvente nas micelas formadas.

Uma vez que o nucleo micelar é conhecido, a espessura da coroa micelar (L) pode ser

estimada utilizando as dimensdes micelares ja conhecidas:

L=R_ —R, 6.16

Os valores encontrados para diferentes amostras estdo mostrados também na Tabela 6.3.
Uma estimativa quantitativa da conformacio das cadeias na coroa micelar pode ser feita se os
valores de L forem comparados com a dimensdo de uma cadeia de PS com a mesma massa
molecular imersa em um solvente teta, onde a distancia entre os finais de cadeia <*>? ¢ dada
pela equacdo 5.19 e os valores para as diferentes amostras também sdo listados na Tabela 6.3.

12
’ calculados,

Podemos notar que os valores de L sdo sempre maiores que os valores de <r*>
sugerindo que as cadeias que compdem a coroa micelar estdo consideravelmente estendidas.
Devido ao fato de que todos os agregados micelares apresentam um ntcleo pequeno e
compacto, é esperado que as cadeias da coroa estejam estendidas. Geralmente, a conformacdo das
cadeias poliméricas formadoras da coroa micelar € afetada por uma variedade de parametros,
dentre eles: a curvatura do nicleo micelar, a concentragdo e cadeias na coroa e a natureza
quimica das cadeias formadoras da coroa.'® Espera-se que as cadeias formadoras da coroa
estejam estendidas se o nuicleo micelar for muito pequeno ou se a densidade de cadeias na coroa
for muito elevada (refletindo um elevado N,,). Uma vez que N, para as micelas formadas é
consideravelmente baixo, esta ndo deve ser a razdo para as cadeias na coroa escontrarem-se
estendidas. Por outro lado, o pequeno tamanho dos ntcleos micelares pode conduzir a uma
pequena drea nuclear superficial por cadeia da coroa (AJ/n onde n=2 para as amostras de

copolimeros tribloco), o que necessariamente requer que as cadeias de PS estejam estendidas. Os

valores de A./n podem ser quantitativamente determinados através da equagdo 6.17.
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A, 47R}

C

n N

ags

6.17)

utilizando-se os valores de R, e N,, das medidas de SAXS. Os valores para diferentes amostras
também estdo mostrados na Tabela 6.3.

Como pode ser observado, os valores de A./n sdo bastante reduzidos (entre 1,99 e 4,08
nm?). Esta é uma das razdes para o fato de que todas as amostras produziram micelas com um
pequeno valor de N,, e é também provavelmente o fator responsdvel pelo alto grau de extensdo
das cadeias de PS na coroa micelar. A extensdo das cadeias na coroa pode ser qualitativamente

estimada pela equagdo 6.18.
6/5
VN pg (6.18)

onde Npg é o grau de polimerizacdo das cadeias de PS (Nps/2 para as amostras de copolimeros

tribloco) e
v=1"/(A, /n) (6.19)

[ é o comprimento de uma unidade de PS (~0.25 nm). Os valores foram sempre maiores que 1
(Tabela 6.3), sugerindo qualitativamente que as cadeias da coroa estdo estendidas.'® Além disso,
o grau de extensdo (%FE) das cadeias relacionada com a dimens@o da cadeia totalmente alongada

¢ determinado através da equacdo 6.20.

W E = 100 L (6.20)

aN

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

copolimeros tribloco do que para a micela formada a partir do copolimero dibloco, devido ao fato
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de que as primeiras precisam que o bloco de PS esteja curvado para que sejam formadas pelo
mecanismo de associacdo fechada, as micelas separadas e bem definidas. Outra razdo para a
diferenca pode estar ligada ao fato de que o valor de A/n € sempre menor para as micelas
formadas a partir dos copolimeros tribloco.

Entretanto, as cadeias para a micela em forma de estrela formada a partir de PAIgPS;3,
também devem estar estendidas porque o valor de A/n apesar de maior se comparado com as
outras amostras, ainda € bastante reduzido. Outra razdo para a caracteristica alongada das cadeias
¢ a propria natureza do PS que forma cadeias semi-rigidas e desta forma, espontaneamente
alongadas. A literatura relacionada com a auto-associa¢do de copolimeros tendo esta arquitetura
particular (blocos de finais de cadeia extremamente pequenos) pode ser comparada com o0s
presentes resultados. Por exemplo, a comparacdo pode ser feita novamente com a agregacdo de
polimeros hidrossoltveis e hidrofobicamente modificados nos dois finais de cadeia'™* Os
valores de N,, e tamanho encontrados nestes casos sdo comparaveis com os reportados aqui.

Ainda, os valores de N,, determinados via SAXS sdao menores do que os determinados via
espalhamento de luz. E necessdrio ressaltar, entretanto, que a regido de concentracio utilizada
para as medidas foi diferente, embora estes sigam a tendéncia esperada, onde os copolimeros
contendo maior quantidade de PAI geraram micelas com um maior nimero de agregacdo. Os

valores de N,, foram também determinados usando-se a intensidade de espalhamento a ¢ — 0:

¢N N, 5
q—)() = #(ﬂcore + ﬂcorona )

w

6.21)

e 0os nimeros encontrados foram bastante similares aos mostrados na Tabela 6.2, determinados
pelo processo de ajuste tedrico. Os valores de d determinados a partir dos processos de ajuste
foram um pouco mais elevados do que o esperado d ~ 1, o que significaria o deslocamento das
cadeias Gaussianas a ~ Rgcadeia) distante da superficie do nicleo. Para os melhores ajustes, os
valores de d foram um pouco maiores que 1 (Tabela 6.2) e o maior valor foi encontrado para a
amostra PAI¢PS35PAls. Suspeita-se que este comportamento esteja relacionado com o fato de
que as micelas formadas a partir deste copolimero apresentam o menor valor de A./n. Pode-se

ainda notar um aumento sistematico do valor deste pardmetro com a diminui¢do do valor de A./n.
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6.3  CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, exploramos a caracterizacao interna de micelas de copolimeros em bloco
formados por PAI e PS dissolvidos em DMF. Medidas de SAXS foram usadas com o intuito de
elucidar a estrutura das micelas. Concluiu-se que os agregados sdo constituidos por um ntcleo
compacto de PAI livre de solvente e que as cadeias poliméricas formadoras da coroa micelar se
apresentam numa conformacgdo estendida em relacdo a suas dimensdes ndo perturbadas. Essa
configuracdo € resultado da pequena drea superficial do nicleo que cada cadeia da coroa pode
ocupar (Ac/n). Os valores de tamanho micelar sdo semelhantes aos anteriormente medidos por
espalhamento de luz, e os valores de N,, estdo de acordo com o esperado, i. e., maiores para

amostras contendo em sua composi¢cao uma maior fracdo méssica do bloco insolivel (wpap).
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Capitulo 7. Solu¢des de Copolimero em Bloco sob Efeito de Campo Elétrico

7.1 INTRODUCAO

Uma das propriedades mais atrativas dos copolimeros em bloco € a sua habilidade para
formar estruturas organizadas em solu¢do como descrito detalhadamente no Capitulo 5. Devido a
esta interessante capacidade e o potencial para aplicacdo de micelas como unidades carregadoras
de diferentes moléculas menores tais como farmacos e pesticidas, o estudo do comportamento
dindmico destas estruturas formadas em meio liquido € de interesse académico e tecnoldgico.
Ainda, a aplicacdo de forcas externas pode contribuir para acelerar ou retardar as constantes de
difusdo destas particulas, assim como causar modificacdes em parametros estruturais das
mesmas. Com relacdo a aplicagdo de campo elétrico em solugdes de copolimeros em bloco, as
unicas referéncias encontradas focam estudos de estrutura, e ndo de dinamica de agregados em
solucdes, conforme serd detalhado no Capitulo 8. Em solucdes diluidas, recentemente Li et al.’
verificaram usando técnicas microscopicas que quando um campo elétrico alternado € aplicado a
uma solugdo contendo micelas de PS-PAA (PAA - poli(acido acrilico)), agregados com um
ordenamento pronunciado e de longo alcance sdo formados em solu¢do aquosa. Putaux et al.?
usando microscopia Otica demonstraram o alinhamento de fibras de celulose suspensas em
tolueno e sob efeito de campo elétrico.

A motivagdo desta etapa foi preparar diferentes agregados usando como material de
partida o copolimero tribloco nomeado PAI;PS,71PAl; e estudar o efeito de campo elétrico
externo no comportamento dindmico de diferentes particulas formadas a partir desta amostra. No
Capitulo 4, avaliou-se o efeito da constante dielétrica do solvente e da temperatura na dindmica
de esferas rigidas de PMMA-PHSA em suspensdo. O objetivo do presente capitulo € elucidar os
efeitos de campo elétrico na dinamica de sistemas coloidais analisando-se outros parametros
experimentalmente ajustdveis: tamanho de particula e contraste dielétrico entre particula e

solvente (/).

7.2.  PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O preparo das solugdes seguiu o principio da dissolug¢do direta do copolimero tribloco
nomeado PAI;PS,7PAl;, conforme descrito no Capitulo 5. Para este estudo, empregaram-se
como solventes DMF, THF e cicloexano, os quais foram escolhidos por possuirem constantes

dielétricas bastante distintas (€tgr = 7,58; Ecicloexano = 2,02 € EpmE = 38,25)3 e porque THF é um
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bom solvente para ambos os blocos, DMF € um solvente seletivo para PS e cicloexano é um bom
solvente para PAI na temperatura ambiente.

As medidas foram realizadas utilizando-se o equipamento Brookhaven descrito no

Capitulo 3.

7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.3.1 Comportamento em Solventes Polares

A Figura 7.1 mostra a fung¢do de correlacdo temporal medida em € = 90° (A) e a

distribui¢do dos tempos de relaxacdo para uma solu¢do contendo PAI;;PS,7,PAl;; dissolvido em

THF a ¢ = 5 mg/ml.
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Figura 7.1. Funcdo de correlacdo temporal medida a 90° (A) e distribuicdo dos tempos de
relaxacdo (B) reveladas utilizando o algoritmo REPES para uma solugcdo contendo

PAI,PS,7,PAI,; dissolvido em THF (¢ = 5 mg/ml).

Somente uma distribuicao relativamente estreita de tempos de relaxagdo € observada. De
acordo com a relacdo de Stokes-Einstein, as particulas espalhantes presentes na solucdo possuem
valor de Ry médio igual a 3,6 nm.

Tendo em mente mais uma vez a equacao 5.19, a distancia média entre os finais de cadeia
aproximada para este copolimero é de aproximadamente 4,2 nm. Este valor € bastante préximo

ao valor de Ry obtido experimentalmente, indicando que neste regime de concentragdo, o
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copolimero existe como uma cadeia livre em solu¢do, com certeza devido a afinidade de ambos
os blocos pelo solvente THF. Como estudado no Capitulo 5, quando o mesmo copolimero é
dissolvido em DMF, também uma tnica distribui¢do estreita é experimentalmente observada,
entretanto, com Ry muito maior (25 nm) onde ocorre a formacdo de uma estrutura micelar em
forma de flor com N,, = 39 cadeias/micela. Desta forma, nestes dois solventes polares, temos a
presenca de duas estruturas diferentes em solu¢do: em THF, um novelo polimérico com 2Ry ~ 7
nm ¢ em DMF uma estrutura micelar em forma de flor com 2Ry ~ 50 nm conforme

esquematizado na Figura 7.2.

~7nm ~50 nm

Figura 7.2. Representacdo esquemadtica das estruturas formadas a partir da dissolu¢do do

copolimero tribloco PAI;PS,7;PAI;; (¢ = 5 mg/ml) em THF (esquerda) e em DMF (direita).

Quando a solu¢do de THF foi submetida ao efeito de campo elétrico externo, o valor da
freqiiéncia de relaxacdo caracteristica da difusdo das cadeias livres foi insignificantemente
afetado pela energia eletrostdtica imposta. Os valores em fun¢do do campo elétrico aplicado
variaram na regido entre 51-53 ms™ desde a auséncia de campo elétrico até um campo elétrico de
75 kV/m como mostrado na Figura 7.3. Em outras palavras, a energia eletrostitica foi
insuficiente para provocar qualquer alteracdo dindmica no sistema, perceptivel via DLS. O
resultado encontrado é contrdrio ao observado anteriormente para particulas de PMMA-PHSA,

mesmo se tratando da mesma natureza de solvente (THF).

Por outro lado, os valores da freqiiéncia caracteristica do movimento difusivo das micelas
formadas em DMF tiveram um notdvel aumento sob efeito de campo elétrico externo. Os valores
de / para este sistema na auséncia de campo elétrico e para E = 75 kV/m foram respectivamente

iguais a 1,42 e 5,38 ms™. Além disso, os valores de / monitorados a 90° obedecem um
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. ~ 2
comportamento linear com relagdo a E”, da mesma forma que o comportamento observado para

as esferas rigidas de PMMA.
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Figura 7.3. I vs. E* para PAI;;PS,7,PAI;; dissolvido em THF (quadrados abertos) e DMF

(quadrados fechados) a ¢ = 5 mg/ml.

Os comportamentos distintos observados podem ser compreendidos considerando-se
novamente a contribui¢io das duas forcas (forca térmica e forga elétrica adicional) no movimento
das particulas espalhantes. Como ja descrito anteriormente, particulas na escala nanométrica e
imersas em certo liquido tendem a se movimentar respeitando as leis do movimento Browniano.
A constante de difusdo (D) € aproximada segundo a equacdo 2.23. A for¢a térmica presente no

sistema é dada por:

=k,T 4.2)

Térmica

a qual é responsdvel pelo movimento das particulas devido a flutua¢des térmicas. O aumento da
freqiiéncia de relaxacdo das particulas presentes na solucdo de DMF estd relacionado com a forga
elétrica suplementar. Um efeito bastante pronunciado e claro foi observado em DMF devido a
elevada constante dielétrica do solvente e devido ao tamanho dos agregados (2Ry ~ 50 nm), uma
vez que a forca elétrica é proporcional a (2R)’ (equacdo 4.2). Em THF, devido ao pequeno

tamanho das particulas e a baixa constante dielétrica de THF em relagdo ao DMF, o momento de
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z

dipolo induzido nas cadeias livres (matematicamente expresso pela equagdo 4.1) €
negligencidvel. Quantitativamente, a forca elétrica que age nas cadeias livres corresponde a
aproximadamente 2,5 x 10™ % da forca térmica jd presente (considerando novamente a equacio
4.2) quando E = 75 kV/m. Nas mesmas condi¢des, a forca elétrica produzida pelo momento de
dipolo que age sobre as micelas corresponde a ~ 2,0% da forca térmica. Algumas outras
consideragcdes podem também ser feitas: mesmo sendo a forca elétrica relativamente pequena
comparada com a forca térmica em DMF, os efeitos observados sido bastante pronunciados. O
movimento Browniano parece ser ainda predominante no sistema, uma vez que a relagdo linear

I'vs. ¢* em toda faixa de campo elétrico aplicado é observada - Figura 7.4.
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Figura 7.4. [ vs. q2 para PAI;PS,7PAlL; dissolvido em DMF (¢ = 5 mg/ml) na auséncia de

campo elétrico e sob efeito de campo elétrico com diferentes intensidades conforme a legenda.

A relagdo linear entre Dg e o quadrado do campo elétrico aplicado (Figura 7.5) possui um
coeficiente angular menor nas micelas do que para as esferas rigidas de PMMA (Figura 4.7), o
que certamente estd relacionado as diferengas nos tamanhos das particulas em questdo,
considerando-se a mesma natureza quimica do solvente.

Da mesma forma que para as esferas de PMMA, um coeficiente linear (/) é adicionado
aos perfis de I"vs. ¢° sob efeito de campo elétrico externo. Este parimetro também é linearmente
dependente de E (Figura 7.5). Acredita-se que estes valores de freqiiéncia estejam relacionados a

geracdo de uma correlagio de fundo no sistema. E importante notar que o momento de dipolo
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gerado e o vetor campo elétrico aplicado tém dire¢cdes opostas neste caso (£ < 0, uma vez que
€pMF > €ps). Assim, as micelas tendem a rotacionar no intuito de alinhar os seus momentos de

. L. 4
dipolo com o campo elétrico.

- 10
5_
O
4 w8
o
7 ° =
E - b
s 0.0 o
= 2 L4
[N a
i " Lo
=1
0. m
' )
T T T T T T
0 2 4 6 8 10
E* 10°(V* m?)

Figura 7.5. Dependéncia de Dg e de /( em funcdo de E? para PAI;PS,7PAL; (¢ = 5 mg/ml)
dissolvido em DMF.

Este processo gera forcas de repulsdo entre as particulas, como demonstrado no esquema
da Figura 7.6. A principio, o aparecimento de /¢ ndo deve estar relacionado com movimentos
rotacionais induzidos nas particulas, mas com uma polarizacdo de fundo no sistema.

As amplitudes das distribui¢des dos tempos de relaxacdo bem como a intensidade média
de luz espalhada pela solu¢do ndo foram modificadas no decorrer dos experimentos, sugerindo
que a for¢a imposta neste caso sé tem influéncia no comportamento dindmico das particulas, mas

nao na sua estrutura.
o+ O+
6+ 8 - 6+ 6 = Regu:Isléo Relﬁ?lséo
0- o-

> >

Figura 7.6. Esquema ilustrando o comportamento das micelas sob efeito de campo elétrico (£ <

0).
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7.3.2 Comportamento em Solvente Apolar

O comportamento dindmico do copolimero PAI;PS,7,-PAl;; dissolvido em cicloexano
(solvente apolar) também foi estudado sob efeito de campo elétrico externo. A Figura 7.7 mostra
a funcdo de correlagdo temporal (A) e a distribui¢do dos tempos de relaxacdo revelada para uma
solucdo (¢ = 5 mg/ml) de PAI;;PSy7; PAI; dissolvido em cicloexano. Cadeias poliméricas
dissolvidas (2Ry ~ 9 nm) estdo presentes simultaneamente com grandes agregados (2Ry ~ 200
nm), provavelmente sem uma estrutura definida. Estas heterogeneidades sdo atribuidas a
formagdo de grandes particulas, uma vez que cicloexano € um solvente relativamente pobre para

PS, e ndo deve ser descartada a possibilidade de algumas cadeias estarem agregadas.
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Figura 7.7. Funcdo de correlacdo temporal (A) e distribuicao dos tempos de relaxacdo (B) para

uma solucao de PAI;PS,7,PAl;; dissolvido em cicloexano (¢ = 5 mg/ml).

As duas distribuigdes compreendem estruturas governadas pelo regime difusivo como
pode ser visto na Figura 7.8, que mostra /4,4, (relacionado ao movimento das cadeias livres) e
I jento (relacionado ao movimento dos agregados) em fungio de q2.

Quando o campo elétrico é acionado e passa através da solucdo, somente as particulas
espalhantes maiores sofrem algum efeito, e de uma maneira diferente daquela observada até o
momento. A Figura 7.9 mostra a dependéncia de [ spigo € iento contra o quadrado do campo

elétrico aplicado.
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Figura 7.9. I spiqo € L iento VS. E’ para PAI;PS,7,PAI; dissolvido em cicloexano ( ¢ = 5 mg/ml).

Para este sistema, foi possivel aplicar campo elétrico com intensidade de até 225 kV/m.
Até 100 kV/m (E2 =10"v? m'z) a for¢a externa nao tem influéncia nos valores de 7/, ou seja, a
energia elétrica oferecida € insuficiente para provocar qualquer mudanca. Para intensidades mais
elevadas, o campo elétrico exerce influéncia significativa sobre os agregados, onde o modo lento

¢ deslocado para a regido de tempos maiores (freqiiéncias menores).
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Figura 7.10. Distribuicdes dos tempos de relaxacdo obtidos a partir de funcdes de correlagdo
monitoradas a € = 60° em fungio do tempo quando um campo elétrico com intensidade igual a
225 kV/m € aplicado sobre uma solugdo de PAI;PS,7PAl; (5 mg/ml) dissolvido em cicloexano
(A); Razdo de Rayleigh e amplitude relativa da componente dos agregados (az) com relacdo as

cadeias livres (a;), ambos em fun¢@o do tempo de aplicacdo do campo elétrico (B).

No intuito de se observar melhor este interessante efeito de campo elétrico na dindmica do
sistema, fungdes de correlacido temporal foram monitoradas para um campo elétrico constante de
225 kV/m durante certo periodo de tempo. As distribuicdes dos tempos de relaxacdao em fungdo
do tempo sdao mostradas na Figura 7.10(A). Da mesma forma, observa-se o deslocamento do
modo lento para a dire¢do de tempos maiores em fun¢@o do tempo. Além disso, outras evidéncias

interessantes foram observadas: primeiro, a intensidade de luz absoluta espalhada pela solugdo
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(Razdo de Rayleigh) e, mais importante, a amplitude da componente relativa aos agregados na
distribui¢do dos tempos de relaxac@o, diminuem em fun¢ao do tempo — Figura 7.10(B).

Considerando os experimentos realizados, sugerem-se algumas hipdteses para os fatos
experimentais observados: certamente, o deslocamento do modo lento na direcdo de tempos
maiores deve estar relacionado a um aumento na dimensio dos agregados. Isto €, no valor de Ry
dos mesmos, uma vez que mudancas em outros parametros fisicos do sistema (temperatura ou
viscosidade da solu¢@o) deveriam afetar também a dinamica das cadeias livres.

O valor de Ry dos agregados aumenta praticamente 2,5 vezes (de 100 nm até 250 nm) em
20 minutos de aplicacdo de campo elétrico (E = 225 kV/m). Depois disso, a andlise feita
utilizando o algoritmo REPES foi incapaz de resolver o modo lento devido ao fato deste
apresentar uma amplitude relativa muito pequena, ou seja, devido a intensidade de luz espalhada
pelas particulas grandes ser muito baixa.

Acredita-se que este aumento de tamanho observado pode estar relacionado com a atragdo
entre os agregados. Devido ao pequeno volume das cadeias livres, estas ndo sofrem efeito de
campo elétrico (Eekica/ Eérmica = 1,31 X 10* % para um campo elétrico de 225 kV/m).
Contraditoriamente, o momento de dipolo induzido gera uma forga elétrica consideravel sobre os
agregados (Eestrica/ Ewrmica= 1,1 % para a mesma condi¢do). O solvente cicloexano tem um valor
de constante dielétrica igual a 2,0. O valor da constante dielétrica do PS é em torno de 2,6.5
Infelizmente, ndo temos este valor para PAI, mas certamente, o valor deve ser um pouco maior
que 2,6 levando-se em conta a geometria e a estrutura molecular da unidade repetitiva. Desta
forma, o pardmetro [ para este sistema apresenta um valor positivo e conseqiientemente, o
momento de dipolo gerado nas particulas tem a mesma direcdo que o vetor campo elétrico
aplicado. Esta situagdo (£ > 0) facilita que agregados préximos se atraiam conforme mostrado na

Figura 7.11, conduzindo a formacdo de particulas ainda maiores.

Atracado

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

~
o g

Figura 7.11. Esquema ilustrando o comportamento dos agregados sem estrutura definida sob

efeito de campo elétrico (£ > 0).
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Este processo conduz a uma redu¢do no ndmero de particulas grandes atravessando o
volume de espalhamento, a reducdo na importancia de a; na curva de distribui¢do dos tempos de
relaxacdo e ainda, a redu¢do na intensidade de luz espalhada pela solug@o. Acreditamos que estas
evidéncias experimentais sejam uma conseqiiéncia de uma posterior precipitagdo destas

particulas devido ao seu elevado tamanho e a sua alta densidade.

74  CONSIDERACOES FINAIS

Complementando os resultados obtidos para o sistema de nanoesferas rigidas de PMMA -
PHSA, o efeito do surgimento de um momento de dipolo agindo sobre as particulas espalhantes
também foi observado nas solucdes contendo o copolimero tribloco PAI;PS,71PAl;;. Neste
sistema, o tamanho da particula presente em solu¢do tem uma importancia impar. Em THF,
mesmo este sendo um solvente com uma constante dielétrica relativamente elevada, nio se
observou efeito na dindmica das cadeias livres sob efeito de campo elétrico externo devido ao
pequeno volume das mesmas. O contrdrio foi observado para micelas formadas em DMF, as
quais tiveram seu comportamento dindmico influenciado devido ao maior volume e porque DMF
apresenta uma constante dielétrica bastante elevada. Da mesma forma, o aumento da freqiiéncia
de relaxacdo relativa ao movimento das micelas também € linearmente dependente do quadrado
do campo elétrico aplicado. Além de variacGes no movimento translacional, acredita-se que o
campo elétrico também gera uma correlacio de fundo em alguns casos, sugerida pelo
aparecimento de um coeficiente linear nas curvas de 7 vs. q2. Entretanto, este comportamento
precisa ainda ser compreendido em detalhes. Por ultimo, em cicloexano, conseguimos observar
um comportamento diferente e relacionado a agregacdo de particulas grandes que provoca
posteriormente um processo de precipitacio das mesmas. Isto explicaria a diminuicdo da
intensidade de luz espalhada proveniente da solucdo e o desaparecimento da componente do

agregado nas curvas de distribui¢do dos tempos de relaxagao.
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EFEITO DE CAMPO ELETRICO NA
ESTRUTURA DE ARRANJOS
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PARTIR DE COPOLIMERO
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8.1 INTRODUCAO

8.1.1 Obtencao de Estruturas Auto-Organizadas em Misturas de Solventes Parcialmente

Misciveis

Quando um copolimero em bloco do tipo AB € dissolvido em uma mistura de solventes
imisciveis a e b, onde a ¢ um bom solvente para o bloco A (e precipitante para B) e b é bom
solvente para B (e precipitante para A), as cadeias poliméricas sao necessariamente guiadas para
a interface liquido-liquido no primeiro instante, devido as interacdes favordveis de cada par
bloco-solvente.'” A tensdo nesta interface é reduzida, conduzindo a uma perda de entropia e um
aumento na energia de extensdo das cadeias poliméricas. O balango entre a energia interfacial e a

elasticidade das cadeias determina a densidade polimérica na interface.’

Solvente a

Solvente b

Interface

/ saturada

Figura 8.1. Copolimero dibloco como emulsificador de solventes imisciveis. Os dois liquidos se
separam em fases formando uma interface macroscépica. O copolimero se dirige a interface
reduzindo a tensdo interfacial. A saturacdo da interface macroscépica conduz a formacgdo de

microdominios com a interface recoberta por cadeias do copolimero em bloco.
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7z

Quando esta interface macroscépica € saturada pelas cadeias de copolimero, novas
interfaces precisam ser formadas e como resultado, microdominios estdveis dos solventes a e b,
estabilizados pelos copolimeros em bloco presente na interface a/b sdo formados, resultando em
uma microemulsdo, como mostrado na Figura 8.1.

A area total da interface € definida pela fragdo volumétrica inicial de copolimero e pela
densidade na superficie (ou o nimero de cadeias por unidade de drea). A andlise da interface
coberta por copolimero (curvatura e densidade superficial) nos permite determinar a morfologia
dos microdominios formados como uma fung¢do da assimetria dos copolimeros em bloco e da
composi¢do do sistema. Este tipo de modelo foi tratado teoricamente usando a aproximacdo do
campo-médio® e os modelos de escala,” e concluiu-se que, dependendo principalmente da
simetria dos copolimeros em bloco, vdrias estruturas ordenadas podem ser formadas,
particularmente estruturas lamelares, hexagonais formadas por cilindros ou microdominios
esféricos formando um arranjo cubico.

Experimentalmente, observou-se que para sistemas de copolimeros em bloco dissolvidos
em solventes seletivos inversos, as morfologias dos produtos finais dependem em principio da
composicdo da mistura de solventes, da concentracdo e composicdo dos copolimeros em bloco e
da temperatura do sistema. Por exemplo, poliestireno-b-polibutadieno (PS;¢PB79) a uma
concentracdo de 10% w/w dissolvido em misturas de cicloexano e DMF (gpmr = 0,08) gerou a
formacao de dominios esféricos em um arranjo tridimensional ctibico. Por outro lado, PS41PPs4 e
PS4sPP3s (PP - polipropileno) no mesmo tipo de mistura (¢ = 10% w/w e ¢pomr = 0,18 para
ambos os casos) conduziram a formacao de cilindros de DMF empacotados na forma hexagonal e
imersos numa matriz liquida de cicloexano.’

Para os experimentos sob efeito de campo elétrico externo, trabalhou-se com o copolimero
em bloco PS{¢PB79 dissolvido em misturas de cicloexano e DMF. Estes dois solventes sdo
completamente misciveis acima da curva de coexisténcia, a qual apresenta uma temperatura
critica em 51,4 °C na fragdo volumétrica de DMF (¢pyr = 0,327), como mostrado na Figura 8.2.
Abaixo da curva de coexisténcia, ocorre a separacdo de fases: uma fase rica em DMF co-
existindo com outra fase rica em cicloexano. Na temperatura ambiente (20 °C), a separagdo de

fases € observada para 0,05 ~ < ¢gpmr < ~ 0,80.
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Figura 8.2. Curva de coexisténcia para cicloexano e DMF em funcdo da temperatura e fracao

volumétrica de DMF (@pmr).

Quando o copolimero PS;cPB79 € adicionado a mistura destes solventes seletivos inversos
(com composi¢do majoritaria de cicloexano), ocorre a formacdo de uma solu¢do homogénea a
altas temperaturas onde os dois solventes sdo completamente misciveis. Reduzindo-se a
temperatura, abaixo da curva de coexisténcia, ndo hé separacdo macroscopica dos solventes, mas
ocorre a microseparagdo de fases, onde microdominios de DMF estdo imersos numa matriz
liquida de cicloexano e com a interface recoberta por PS;sPB79. Neste caso, DMF é um bom

solvente para PS e mau solvente para PB e cicloexano € bom solvente para PB e um 6 ou mau

solvente para PS, dependendo da temperatura (Tp = 34,5 °C).
8.1.2 Efeitos de Campo Elétrico na Estrutura de Copolimeros em Bloco

A aplicagdo de campo elétrico externo se mostrou uma técnica poderosa para controlar a
orientacdo de copolimeros em bloco quando estes se encontram em solugdes concentradas.
Krausch et al.’” mostraram que é possivel induzir o alinhamento do copolimero tribloco
poliestireno-b-poli(2-hidroxietilmetacrilato)-b-polimetilmetacrilato sob efeito de campo elétrico

externo. A partir de uma solu¢d@o concentrada do copolimero tribloco em THF (bom solvente para
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todos os blocos), a aplicagdo de um campo elétrico com intensidade igual a 1,8 kV/mm foi
eficiente para se alinhar os microdominios na direcdo paralela do campo elétrico aplicado durante
a evaporacdao do solvente. Posteriormente, os mesmos autores investigaram a cinética de
alinhamento de copolimeros em bloco utilizando medidas de SAXS sob efeito de campo elétrico
resolvidas do tempo. Dois processos distintos foram identificados: 1) migracao dos contornos de
grdo e rotacdo dos grdos inteiros, sendo que o primeiro é dominante em sistemas pouco
segregados enquanto que o segundo é dominante em sistemas de forte segregacdo.® A cinética de
orientagdo dos microdominios segue um decaimento exponencial simples com o tempo de
decaimento caracteristico variando desde poucos segundos até alguns minutos, dependendo da
intensidade de campo elétrico aplicado, concentracio, temperatura’ e ordem inicial do sistema.'”
Em sistemas de PS-b-PI altamente orientados perpendicularmente ao campo elétrico aplicado,
somente nucleacdo e crescimento de dominios sdo possiveis, e o processo de alinhamento
paralelo ao vetor campo elétrico aplicado € relativamente lento. Em sistemas menos ordenados,
rotagdo dos graos € possivel, e o processo € consideravelmente mais rapido.

A influéncia do contraste dielétrico entre os blocos também foi investigado.'' Descobriu-
se que o alinhamento de microdominios paralelos ao vetor campo elétrico aplicado € alcancado
mais facilmente quanto maior for o contraste dielétrico entre os blocos formadores de um
determinado copolimero (A€).

Campos elétricos provaram também serem efetivos para controlar a orientacdo de
microdominios de copolimeros em bloco organizados em filmes. Na orienta¢do de filmes finos,
ha sempre a influéncia significativa da interac@o interfacial (ou seja, a interacao preferencial de
um dos blocos com o substrato, que tende a orientar os microdominios paralelamente a superficie
do substrato onde se encontra o filme).12 Tsori e Andelman' estudaram teoricamente os efeitos
interfaciais na transicdo de lamelas perpendiculares para paralelas ao vetor campo elétrico
aplicado em copolimeros em bloco e sugeriram que a orientacio dos microdominios ocorre em
duas regides de campo elétrico distintos, com mecanismos distintos. Pereira e Williams'*
estudaram o mesmo efeito e concluiram que a orientacdo de microdominios em um filme fino
para uma direcdo paralela ao vetor campo elétrico aplicado acontece mais facilmente para filmes
mais espessos. A aplicagdo de campo elétrico em uma dire¢do normal a superficie do substrato
tende a sobrepor as interagdes interfaciais e orientar os microdominios na dire¢do do campo

elétrico aplicado. Negligenciando os efeitos de confinamento, o campo elétrico critico necessario
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para orientar microdominios em filmes finos de copolimeros em bloco na direcdo do vetor campo

Lo 13,14
elétrico pode ser dado por: ™

2(e, —€,)"* _
Ecrt’tico =A71/2 ( A B) tl/z (81)
Er— &

Onde Ay € a diferenca entre a energia interfacial de cada bloco com o substrato, os
parametros £y e & s@o as constantes dielétricas dos blocos e ¢ se refere a espessura do filme.
Matsen'” também estudou teoricamente o alinhamento produzido por campo elétrico em
dominios cilindricos de copolimeros em bloco e também sugeriu que hd uma significativa
influéncia das interagdes superficiais no processo de alinhamento.

Experimentalmente, observou-se que € possivel orientar filmes finos formados desde PS-
b-PMMA simétrico (fps = femma), onde a microseparagdo de fase ocorre em forma de lamelas'*'°
ou assimétrico'’ (fes > femma com fevma ~ 0,30), onde hd a formacdo de cilindros de PMMA
imersos em uma matriz de PS, por imposicdo de campo elétrico com intensidade ~ 30 kV/mm.
Em sistemas lamelares formados por PS-b-PMMA, a adi¢cdo de fons litio (Li") aumenta
drasticamente o contraste dielétrico entre os blocos pela formacdo de complexos Li-PMMA, o
que diminui significativamente a intensidade de campo elétrico necesséria para o alinhamento.'®

Além de alinhamento, observou-se que a aplicagdo de campo elétrico externo pode induzir
a transi¢do de fase ordem-ordem (esferas-cilindros) em filmes finos. Quando a fracdo volumétrica
de PMMA ¢ relativamente baixa (fpmma < 0,20), a microseparagdo de fase em PS-b-PMMA se da
na forma de microdominios esféricos de PMMA imersos em uma matriz de PS. Neste caso, sob
efeito de campo elétrico com intensidade ~ 40 kV/mm € possivel deformar os microdominios
esféricos, formar elipsdides que posteriormente se interconectam e formam cilindros penetrando
através do filme fino."”” Para todos estes casos, a forca motriz das transi¢des é governada pelo
contraste dielétrico entre os blocos (~Ae’E?). A energia interfacial também exerce influéncia na
transicdo de fase esferas-cilindros induzida por campo elétrico em filmes finos de PS-b-PMMA®
e a formacdo de complexos Li-PMMA também facilita esse processo de transi¢do pelo aumento
do contraste dielétrico da mesma forma que ocorre no processo de alinhamento. Matsen estudou
teoricamente a conversdo de dominios esféricos para cilindricos em filmes finos de copolimeros

dibloco. A probabilidade de ocorrer este tipo de transicdo € maior, quanto maior for o contraste
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dielétrico entre os blocos, particularmente quando o bloco de menor constante dielétrica forma a
matriz.>'

O objetivo do presente capitulo € verificar o efeito de campo elétrico no arranjo
tridimensional de microemulsdes formadas por microdominios esféricos de DMF imersos em
uma matriz liquida de cicloexano e a interface liquido-liquido recoberta por PS;¢PB79. O grande
interesse em se estudar estas estruturas sob efeito de campo elétrico externo € a existéncia de uma

enorme incompatibilidade dielétrica entre matriz liquida (Ecicioexano = 2,2) € microdominios (Epmp

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

8.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E MEDIDAS.

O copolimero nomeado PS;¢PB79 foi comprado da Polymer Source e usado como
recebido. Os solventes utilizados (cicloexano e DMF) eram de grau analitico (Fluka). Na
preparacdo das amostras, certa quantidade de material polimérico e a mistura de solventes foram
colocados em uma cubeta de vidro 6tico que posteriormente foi vedada. Em seguida, deixou-se as
solucdes homogeneizarem em uma estufa por 24 horas a temperatura de 60°C (acima da curva de
coexisténcia dos solventes - Figura 8.2).

As medidas foram realizadas utilizando-se o equipamento descrito no Capitulo 3 com o
capacitor construido acoplado. As intensidades de espalhamento foram corrigidas levando-se em

consideragdo a transmissdo das amostras antes e durante a aplicacdo de campo elétrico.

8.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 8.3 mostra o perfil de SAXS (na representacdo de Kratky como I4* x ¢) para
uma amostra de PS;¢PB79 (10% w/w) dissolvido em uma mistura de cicloexano e DMF (@pymr =
0,20). O perfil da curva de SAXS na regido de menores angulos revela trés picos. O pico
principal estd localizado a ¢* = 0,1339 nm™. Outros dois picos com correlagio V2g* = 0,1873
nm” e V3g* = 0,2319 nm também sdo observados claramente. Este tipo de correlacdo ¢ tipica da
formacdo de uma estrutura cibica de corpo centrado ou cubica simples, muito provavelmente

cubica de corpo centrado, a qual € termodinamicamente mais estavel.

139



Capitulo 8. Microemulsodes sob Efeito de Campo Elétrico Externo

0.1339nm" | 0.1873 nm"

10.2319nm”

1(g) x q° (u.a)

g (nm’)
Figura 8.3. qu vs. g para o copolimero dibloco PS;¢PB79 dissolvido em mistura de cicloexano e

DMF (¢pmr = 0,20), na auséncia de campo elétrico (£ = 0 kV/mm).

Como discutido no Capitulo 2, o pico principal neste caso em g* = 0,1339 nm” estd
relacionado com a distancia entre os planos de espalhamento 110 (D;;9) em um arranjo ctbico de
corpo centrado. Desta forma, podemos calcular a dimensdo da aresta (a) de acordo com a
equagdo 2.45. O valor da aresta para a célula unitdria em questdo € igual a 66 nm (a = 66 nm). A
estrutura cubica provavelmente formada de acordo com estes primeiros resultados, e as

respectivas dimensdes calculadas, estdo mostradas na Figura 8.4.

Figura 8.4. Representacio do arranjo ctibico sugerido pelo perfil de SAXS mostrado na Figura

8.3 para o copolimero PSsPB79 dissolvido em mistura de cicloexano e DMF (¢gpur = 0,20).
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A medida que um campo elétrico é aplicado sobre a amostra, dependendo da intensidade,
o perfil de espalhamento se torna completamente diferente, como visto na Figura 8.5 para

intensidade de campo elétrico aplicado E = 2 kV/mm.

0.1205 nm™ | . 0.2061 nm”

1(g) x o (u.a)

0.1 1
q(nm”)

Figura 8.5. I¢° vs. ¢ para o copolimero dibloco PS;sPB7o dissolvido em mistura de cicloexano e
DMF (#omr = 0,20) na presenga de campo elétrico aplicado in-situ com intensidade E = 2

kV/mm.

O pico de espalhamento principal € neste caso deslocado para um valor de ¢g* menor (g* =

0,1205 nm™) e a correlacio anteriormente vista em \2¢* desaparece do perfil de espalhamento,
restando somente a correlagdo em +/34* = 0,2061 nm™'. Acredita-se que esta transi¢do no perfil de
espalhamento esteja relacionada com a mudanca de um arranjo cibico conforme mostrado na
Figura 8.4 para um arranjo de cilindros empacotados de uma forma hexagonal conforme
mostrado na Figura 8.6, onde a dimensdes foram calculadas com base na equagao 2.46.

Neste caso, cilindros de DMF recobertos pelo copolimero dibloco estariam imersos na
matriz liquida de cicloexano. Este tipo de transi¢do da fase jamais foi observado por inducdo de
campo elétrico. Transi¢des de fase deste tipo sdo conhecidas em copolimeros em bloco, em
massa,”*’ onde o mecanismo de transicio acontece de modo que os microdominios esféricos
localizados em uma dire¢cdo normal ao plano de espalhamento (111) sdo alongados e

posteriormente se interconectam formando cilindros. Acredita-se que os microdominios podem
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ser deformados pela acdo do campo elétrico da mesma forma, e a mesma transi¢do promovida

pela acdo da temperatura pode ocorrer pela acdo de campo elétrico.

1=60nm

Figura 8.6. Representacdo para o arranjo de cilindros empacotados de forma hexagonal sugerido
pelo perfil de SAXS mostrado na Figura 8.5 para o copolimero em bloco PS;sPB79 dissolvido em
mistura de cicloexano e DMF (¢gpur = 0,20) e sob efeito de campo elétrico com intensidade E = 2

kV/mm.

A Figura 8.7 mostra a unidade de célula para um sistema cubico de corpo centrado, onde
trés esferas brancas estdo colocadas na dire¢cdo normal de dois planos (111), mostrados como

linha sélida e linha tracejada.

(A)

Figura 8.7. Representacdo de um arranjo ctibico de corpo centrado genérico (A) e de um sistema
de cilindros empacotados de forma hexagonal (B). A flecha espessa preta em (A) mostra as
esferas brancas que se interconectam para formar cilindros durante uma transi¢ao de fase do tipo

BCC-HEX promovida pela temperatura.”
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Os resultados experimentais mostraram que, tendo em mente que os picos principais estao
relacionados com a distancia entre planos de espalhamento D;jp no dominio ctbico de corpo
centrado, e com planos de espalhamento Do no dominio hexagonal, como descrito e discutido no
Capitulo 2, concluiu-se que Djj9 < Djo. Ou seja, além do alongamento das esferas, hd ainda um
afastamento dos dominios formados por algum motivo que ainda estd sendo investigado.
Considerando-se ainda que a fracdo volumétrica de microdominios esféricos existentes
inicialmente deve ser igual a fracdo volumétrica de microdominios cilindricos formados, onde

ambas podem ser determinadas através das equacdes 8.2 e 8.3:

3
¢ — ’\/g T Resferas (82)
esferas
3 DllO

2
V3 (R,
¢Cilindms = 4 clindros (83)
2 D,,

necessariamente, Riilindros < Resfera.
Percebeu-se também que este tipo de transi¢do € reversivel e, a medida que o campo

elétrico aplicado € desligado, a correlacido do pico em /24* volta a ser visivel numa escala de

tempo de aproximadamente 5 minutos. Isto sugere o retorno para o sistema cubico inicialmente
presente. Estes sistemas de microemulsdes sob efeito de campo elétrico externo continuario

sendo investigados.

8.4  CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo mostramos alguns resultados preliminares referente ao estudo de
microemulsdes sob efeito de campo elétrico externo. Este tipo de sistema continuard sendo
investigado através de experimentos a serem realizados no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron. Os resultados preliminares sugerem que uma transicdo de fases desde um sistema
cubico de corpo centrado ocorre, gerando um sistema de cilindros empacotados de forma
hexagonal quando um campo elétrico atravessa a microemulsdo com intensidade £ = 2 kV/mm.
Na transicdo de fase sugerida, ocorre o afastamento dos cilindros formados com relacdo aos

dominios esféricos inicialmente presentes.
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Na presente tese, objetivou-se o estudo de sistemas micelares organizados formados a
partir de copolimeros em bloco e o efeito de campo elétrico externo na estrutura e dindmica de
diferentes sistemas coloidais. Os resultados foram obtidos com base em medidas de espalhamento
de luz e raios-X. De forma eficiente, construiram-se capacitores para serem usados em medidas
de LS e SAXS, os quais permitiram a aplicacdo de campo elétrico in-situ. Devido a auséncia de
referéncias sobre o assunto, os estudos foram iniciados a partir de um sistema modelo de esferas
rigidas que possibilitou o aprofundamento de aspectos experimentais e tedricos. A auto-
organizacdo de uma série abrangente de copolimeros tribloco do tipo ABA dissolvidos em
solvente B-seletivo foi estudada e amplamente discutida. Mostrou-se que micelas em forma de
flor separadas e bem definidas podem ser obtidas a partir de copolimeros tribloco PAI,PS,PAIL,
(contendo bloco majoritario de PS) quando dissolvidos em DMF (solvente seletivo para PS).
Primeiramente, foram discutidos os parametros micelares determinados com base nas
caracteristicas poliméricas de cada amostra. Concluiu-se que os copolimeros tribloco devem
possuir uma fracdo massica de PAI minima para que ocorra a agregacao (wpay ~ 0,07), o que para
a presente série de amostras significou em torno de 5-6 unidades de PAI em cada bloco de final
de cadeia. Quando esta condicdo € satisfeita, micelas esféricas em forma de flor foram formadas,
onde Ry oscilou entre 13,5 nm e 43 nm, sendo que o tamanho foi principalmente influenciado
pelo comprimento do bloco de PS (bloco do meio). Devido a baixa fracdo mdassica de PAI em
todas as amostras (nunca superior a wpar ~ 0,16), as micelas em forma de flor foram produzidas
com baixo N, (oscilando desde 21 até 39 cadeias/micela). Além disso, medidas de LS sugeriram
a formacdo de micelas interligadas para um bloco do meio de PS especialmente longo, mesmo
em concentragdes relativamente baixas. A caracterizacdo da estrutura interna das micelas foi
avaliada por meio de medidas de SAXS. Mostrou-se que para todos os casos, as micelas sdao
formadas por um nicleo compacto de PAI livre de solvente e que as cadeias poliméricas
formadoras da coroa micelar se apresentam numa conformacdo estendida em relagdo a sua
dimensdo ndo perturbada. Esta configuracdo € resultado da pequena drea superficial do nicleo
que cada cadeia da coroa pode ocupar (A./n).

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

externo também foram descritos. Na secdo de estudos dinamicos, trabalhou-se com dois sistemas
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diferentes: esferas rigidas de PMMA-PHSA e solu¢des contendo o copolimero tribloco
PAI;PS,7,PAL;. Os experimentos mostraram que € possivel modificar o regime Browniano
classico de particulas coloidais quando estas estdo sob efeito de campo elétrico externo. Isso
somente acontece quando alguns parametros chave dos sistemas forem respeitados. Estudando
suspensoes de esferas rigidas de PMMA-PHSA, mostrou-se que a dinamica das particulas pode
ser afetada por campo elétrico externo quando estas estdo suspensas em um liquido de elevada
constante dielétrica. Quanto maior a constante dielétrica do solvente onde as esferas rigidas estio
suspensas, mais pronunciados serdo os efeitos de campo elétrico na dindmica das particulas.
Além disso, através de experimentos extremamente ndo usuais, conseguiu-se avaliar o
comportamento dindmico destas particulas, sob efeito de campo elétrico, e a temperaturas
extremamente baixas (até 223 K). Mostrou-se que os efeitos de campo elétrico sdao mais
pronunciados a medida que a temperatura do sistema € reduzida. Estes estudos primdrios foram
complementados com estudos de solucdes de um copolimero tribloco (PAI;1PS271PAl)
dissolvido em diferentes solventes. Através destes estudos posteriores pode-se verificar a
variagdo do tamanho de particula e do contraste dielétrico na dindmica de particulas coloidais.
Nesta etapa, ficou evidente que somente particulas com tamanho considerdvel sdo suscetiveis a
efeitos de campo elétrico em sua dindmica. O valor de /3 relativo ao contraste dielétrico entre
particula e solvente também ¢ bastante relevante no processo dindmico que acontece: quando £ <
0, ou seja, quando a constante dielétrica do solvente € maior que a constante dielétrica do
material que compde o objeto espalhante, os efeitos basicos estdo relacionados a uma aceleragio
das particulas, onde, provavelmente, ocorrem repulsdes ente as mesmas, e a taxa de difusdo
monitorada por DLS € consideravelmente maior. Por outro lado, quando > 0, o comportamento
observado foi completamente diferente, onde nestes casos, os resultados sugerem que ocorre
agregacdo de particulas devido a atracdo entre as mesmas. Todos estes resultados foram
compreendidos considerando-se a geracdo de momento de dipolo sobre as particulas espalhantes
quando da aplicagc@o do campo elétrico externo.

Finalmente, mostramos a possibilidade de usar campo elétrico para induzir transi¢des de
fase. Em microemulsdes formadas a partir da dissolu¢do de um copolimero dibloco (PS;¢PB79)
em misturas de cicloexano e DMF, ocorre inicialmente a formagao de um arranjo tridimensional
cubico de corpo centrado. Os primeiros resultados de SAXS com aplicagdo de campo elétrico in-

situ mostraram que € possivel gerar uma estrutura de cilindros empacotados de forma hexagonal
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quando um campo elétrico com intensidade E = 2 kV/mm atravessa a microemulsao inicialmente
formada.

Os resultados obtidos na tese sdo promissores e futuras investigagdes estdo previstas,
através da utilizacdo da capacidade instrumental da linha de SAXS do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. Pretende-se propor o mecanismo de transi¢do de fase
BCC-HEX-BCC neste tipo de sistema, promovido por aplicacdo de campo elétrico e relacionar a
intensidade de campo elétrico necessdria para que ocorram as transi¢des de fase com a
composi¢cdo das microemulsdes (concentragdo polimérica e composi¢do de solventes). Para isso,
pretende-se monitorar os perfis de raios-X das amostras sob efeito de campo elétrico com tempo
de exposicdo de poucos segundos (~ 15 s). Sabe-se que os dominios esféricos precisam ser
primeiramente deformados para se interconectarem até formarem cilindros. Muito
provavelmente, existe um periodo de tempo de co-existéncia entre as fases cubica e hexagonal. O
mecanismo de transicdo poderd ser acessado por meio do monitoramento em fun¢do do tempo
das varidveis Ig* - intensidade do pico principal, 6°¢* - largura a meia altura do pico principal e
Dg* - espacamento entre planos de espalhamento.

Existe ainda a perspectiva de se explorar o comportamento de estruturas anisotropicas sob
efeito de campo elétrico externo via DLS. Este aspecto nao foi abordado na presente tese. Muito
provavelmente, a aplicagdo de campo elétrico externo em solugdes ou suspensdes de objetos
espalhantes anisotrépicos pode induzir o alinhamento destas entidades, que poderd ser acessado
in-situ através do monitoramento da intensidade de espalhamento de luz despolarizada
proveniente das amostras. Este tipo de acompanhamento pode ser inclusive realizado resolvido

no tempo.
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