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RESUMO

TEITULO: ESTUDO FISICO-QUIMICO DE POLIETILENC GLICOL COM AGUA E COM
SOLVENTES AROMATICOS
AUTOR: EDVALDO SABADINI
ORIENTADORA: PROFa. DRa. TERESA DIB ZAMBON ATVARS
CO=-0ORIENTADOR: PROF. DR. FRANCISCO BENEDITO TEIXEIRA PESSINE
Este trabalho contém os resultados sobre algumas propriedades
fisico-quimicas de uma série do polietileno glicol (PEG) de massas

moleculares baixas com &gua e solventes orglnicos. Foram
desenvolvidos estudos espectrofotométricos, volumétricos e
calorimétricos, onde se procurou relacionar as propriedades

medidas com o nimero de meros do polimero.

Foi utilizado o alaranjado de acridina (AA), dissolvido em PEG
como sonda molecular para estudo do mecanismo da hidratagdo do
polimero. A adig8o de dgua ao polimero provoca o deslocamento do
equilibrio Acido-base do corante, o qual depende do nimero de
meros. O estudo espectrofotométrico, na regidio do visivel, da
interconversio do AA permitiu observar que o PEG forma uma
estrutura na qual os meros estédo mono-hidratados.

Obteve-se os diagramas de volume de excesso (VE) do PEG em
4gua e em benzeno e observou-se que nos dois sistemas os valores
de sio negativos, sendo que a magnitude da contragdo € muito
major em Agua. Os diagramas de entalpia de excesso (H ) obtidos da
literatura foram comparados com os de VE. Para o sistema aquoso o
perfil das curvas é semelhante (sendo que VE< 0 e HE< 0); porém,
em benzeno H;> 0. Este resultado reflete a natureza diferenciada
das interacgdes.

Observou-se, pela primeira vez, que o PEG forma diagramas de
fase liquido-liquido com substéncias do tipo n-alguil benzeno. A
imiscibilidade destes sistemas aumenta com o nimero de carbonos
alifdticos do solvente aromédtico e com o numero de hidroxilas
terminais do polimero. Os diagramas podem ser entendidos a partir
de consideracdes sobre entalpia e entropia de mistura,

A diferenca nas propriedades do polimero com 4&dgua e com
solventes orglnicos também foi mostrada através do estudo do
abaixamento da temperatura de fusio causada pela adicdo de
diluentes. Obteve-se os valores das constantes crioscépicas, nos
guais, para um mesmo diluente, o efeito coligativo &€ praticamente
independente da massa molecular do PEG (quando se considera o
mesmo nimero de moles de meros)
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This work presents results on some physico-chemical properties
of low molecular weight polvyvethylene glycol (PEG) studied by
spectophotometric, volumetric and calorimetric methods. These
properties can be expressed as function of the number of meros.

The dve acridine orange (AO), dissolved in PEG, was used as
molecular probe to investigate the hydration process 1in this
polymer. It was shown that this phenomenum depends on the dye’s
acid-base egquilibrium, i. e., on the water content and on the
number of meros which has a monohydrate structure.

The excess volume (VE) values for PEG with water and Dbenzene
are negatives although the volume contraction is larger for the
first one.

The excess enthalp (HE) diagrams obtained from the literature
were compared to the Vg one. For the water system the diagrams’
profiles are similar and the wvalues of HE are also negatives but
positive for the benzene solutions. This indicates different
interactions between the mixtures components.

For the first time it was observed that low molecular weight
PEG shows liquid-liguid phase diagrams with compounds like
n-alkyl benzene that can be described by enthalpy and entropy
mixture., The imiscibility increases with the number of aliphatic
carbon atoms number of the aromatic solvent and with the number
of terminal hydroxyl groups in the polymer.

The distinct behavior of PEG with water and organic solvents
was invetigated by freezing-point depressionof the systems as the
molar fraction of one component is increased, For the same solvent
the cryoscopic constants, normalized for the mero’'s number, are
independent of the polymer molecular weight.



cApPpIiTULO I

SINTESE E APLICACOGES DO PEG



INFORMACOES  GERAIS

A polimerizag@o do 6xido de etileno produz um poliéter de
férmula molecular HO—(CH&CHZ—O)n-H. Os polimeros de baixa e média
massas moleculares (Mn) sdo conhecido por Poli (etileno Glicol)
{PEG) enquanto que os de elevada massa molecular por Poli (6xido
de Etileno) (PEO). Os membros destas duas classes de poliéteres
diferem suficientemente em suas propriedades, de forma gque a
separacdo em duas categorias se justifica. Os polimeros de baixa

massa molecular sdo fluidos viscosos ou s6lidos cerosos, enquanto

os de elevada massa molecular s8o termopldsticos cristalinos
moldaveis. As diferengas nas propriedades s8o devidas,
principalmente, & grande diferenca de massa molecular e a

importdncia significativa das hidroxilas terminais nos polimeros
de baixa massa molecular.

Apesar dessa separagdo em duas categorias, ndo existe
consenso na literatura sobre a designag¢do dos polimeros de massas
moleculares intermedidrias. Mesmo alguns dos livros mais
importantes dedicados ao polimero divergem em suas designacdes.
Bailey e Koleske [1] designam por PEO os polimeros com n superior
a 150 (Mn % 6.600 g/mol), enquanto que Powell III [2] os polimeros
com n préximo a 2.200 (Mn & 100.000 g/mol).

A designacio completa do polimero é feita indicando sua
messa molecular média (sem a unidade) apdés a abreviacdo do nome do
poliéter (por exemplo: PEG 600)}. A massa molecular média pode ser
facilmente calculada a partir do nimero de unidades monoméricas

através da seguinte relagio: Mn = 18 + 44n [2].
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SINTESE

0 PEG foi sintetizado pela primeira vez em 1859 por
Lourengo e Wurtz trabalhando independentemente, através da
condensagio do etileno glicol e dibrometo de etileno [1].

A polimerizac¢fio do etileno glicol produzindo o poliéter
pode ser realizada por dcidos ou bases, mas ndo por radicais
livres. A catédlise usando um 4cido de Lewis ¢é rédpida e de dificil
controle, produzindo apenas o polimero de baixa massa molecular.
Em geral catalisadores bédsicos sfo preferiveis. Para a preparagéo
do polimero de baixa massa molecular (até 10.000}), o ©6xido de
etileno ¢ polimerizado utilizando-se, como agente iniciador, Agua
ou etileno glicol e na presenca de hidréxido de sédio.

As etapas da polimerizacdo gquando a 4dgua € utilizada como
agente iniciador séo divididas em:

=Iniciagéo:

NaGH

H C-CH + HO ——— HOCH CH CH
z2\/ = 2 2 z
O

~Propagacglo:

HOCH CH_OH + H C-CH_ — HOCH_CH_OCH CH OH
z 2 2\ 2 z2 2 z z
¢/

=Terminagdo:

A etapa de propagacio & entdo repetida até que um total
de n unidades de 6xido de etileno (EO) tenham sido adicionados &

cadeia do polimero. Quando a rTeagdo se completa o meio €
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neutralizado, obtendo-se o produto finsal HO(CHECHZO) H.
n

Quando polimeros com massas moleculares maiores que 1.000
sdo preparados, a razo entre o nGmero de unidades terminais
{(vindo da substAncia iniciadora) e o nimero de unidades EO
pertencentes & cadeia do polimero € muito pequeno e, desta forma,
é muito dificil conseguir homogeneidade no produto. Por esta
raz8o, para se obter polimeros c¢com massas moleculares mais
elevadas s&o utilizados PEG de massas moleculares menores <como
agentes iniciadores, por exemplo: o PEG 1.000 pode ser wutilizado
como iniciador para a preparacio de PEG 6.000 {1].

A sintese do poliéter de elevada massa molecular €& mais
complexa e, até antes do desenvolvimento de catalisadores
apropriados, polimeros com massas moleculares superiores a 10.000
somente eram conhecidos em laboratérios e como curiosidade. Em
1958 descobriu-se que polimeros de elevada massa molecular podiam
ser formados na presenga de carbonatos de metais alcalino
terrosos, embora a velocidade de produgioc fosse relativamente
lenta. Os <cristais de carbonato de metais alcalino terrosos
possuem superficie altamente oxigenada, onde moléculas de Agua
estd3o fortemente adsorvidas. Estas moléculas de dgus reagem com &
superficie do catalisador estabelecendo um equilibrio entre
carbonato, bicarbonato e fons hidroxila. Estes podem abrir o anel
do 6xido de etileno produzindo um alcdéxido que ataca outras
moléculas de 6xido de etileno. Desta forma a cadeia do polimero
vai sendo formada.

Apesar de ndo serem conhecidos detalhes do procedimento
comercial para a preparacfio do PEO, sabe-se que a ativag¢do do
catalisador (por exemplo com moléculas de dgua) é¢ fundamental para

a sintese de tais polimeros [1].
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PRODUCAO E COMERCIALIZACAO

Em 1939, a Union Carbide iniciou a comercializa¢do de PEG
e, somente em 1948, outras indidstrias entraram no mercado.
Atualmente, existem mais de uma dezena de empresas que produzem
PEG, entre as quais podem ser citadas: Union Carbide (CARBOWAX),
The Dow Chemical Company (POLYGLYCOL E), Olin Corporation
(POLY-G), BASF Wyandotte Corporation (PLURACOL), Hoechst, Huels,
iCI, Kuhlmann, Montedison e Sanyb.

Em 1978, foram registradas vendas de 36.700 toneladas
métricas de PEG no mercado norte americano, envolvendo 30,5
milhSes de délares e, no restante do mundo, outras 20.000

toneladas métricas foram vendidas [2].

APLICACOES

O PEG apresenta uma rara combinagdo de propriedades
{algumas das quais serdo analisadas no Capitulo 2) Ccomo:
solubilidade em 4dgua, capacidade lubrificante, baixa toxidez,
estabilidade, solvéncia, pequena volatilidade, etc.. A associacgéo
destas propriedades com a disponibilidade de obtengédo dos
polimeros com diferentes massas moleculares gualifica o PEG para
uma ampla faixa de aplicagdes [2]. Por esta razdo, é dificil citar
todas as suas aplicag¢des, a maioria das quais estd patenteada.
Pode-se, entretanto, citar algumas das mais importantes,

destacando—se as aplicacdes em:



Firmacos e cosméticos

Desde a sua introdug8o no mercado, o0 PEG vem sendo
utilizado em uma grande variedade de aplicagdes por indistrias
farmacéuticas e de cosméticos. Isto se deve 3 sua solubilidade em
dgua, baixa toxidez e baixa irritabilidade da pele, elevada
capacidade lubrificante e grande estabilidade. O PEG ¢é utilizado
na formulacdo de:

-cédpsulas e supositérios para controlar a liberagdo de drogas
no organismo € em pomadas [2-10};
~colirios {11-13]; |

~-cosméticos, log¢des, xampus, desodorantes, etc. [1,2,14,15].

Medicina

Muitas aplica¢des do PEG em medicina s8o recentes e, na
maioria, envolvem ensaios em cobaias. O PEG é utilizado:
-como lubrificante para suturas cirdrgicas [2];
-na redugdo de efeitos traumiticos ao cérebro [16];
-na prevencdo da adesfio peritonial apd6s cirurgia [17];
-em composigdo com superéxido dismutase para o tratamento de
artrite [18];
-como suporte para formulagdo de sangue artificial [19-21];
-conjugado com superéxido dismutase na redug¢do do infarto do

miocdrdio [22].
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Biotecnologia

Certamente esta é uma das dreas onde &a diversidade de
aplica¢des do PEG é maior. O polimero é utilizado como agente:
-crioprotetor de material biol6gico [2,23-26];
-precipitador de proteinas [23,27,28] e do complexo
antigeno-anticorpo em imunoensaios [29,30];
-~-removedor de Agua de proteinas, sangue e outras solucgles
biolégicas [2];
~compactador de DNA [31-33];
-indutor da fus8o0 celular, na produgio de anticorpos
monoclonais e hibridomas [34-511;

-removedor de bactérias da &dgua, por adsorg8o [52].

Agricultura

O PEG pode ser utilizado como:
-agente dispersante e emulsificante em "sprays" [2];
-na aceleraglio e sincronizagcdo da germinagdo de sementes

[53-57].

Processamentc de madeira

O PEG pode ser empregado:
-para estabilizar madeira e artefatos de madeira, protegendo
contra o encolhimento e quebra [2};

-na preservagdo da madeira de artefatos arqueolégicos

[2, 58-60].
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Materiais fotograficos

0 PEG pode ser utilizado na formulagio de material
fotogrdfico como sensibilizador, aumentando a velocidade e o
contraste da fotografia garantindo, ainda, maior flexibilidade do

papel fotogréafico [2,61,62].

Baterias

O PEO (PEG) tem sido wutilizado como suporte para
confecgbes de baterias recarregédveis de cédmio, mercirio, prata e

niquel [2,63,64].

Cerimicas

O PEG é utilizado nas indistrias de cerémica, sozinho ou
em combinagdo com outras resinas, para extrusfo e moldagem e para
dispersiio de pigmentos coloridos (o polimero ¢é posteriormente

eliminado da ceré@mica por queima) [2,65].

Tintas e vernizes

A baixa volatilidade, a capacidade de dissolver corantes
e 8 viscosidade do PEG (PEDO), qualificam o polimero para ser
utilizado:
-em tintas de canetas esferogrédficas [2];

-em tintas (ndo aquosas) para alguns tipos especiais de
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impress#&o, nas quais uma pressédo aplicada & superficie do
papel contendo cédpsulas de PEG com tinta provoca 0
rompimento e a liberagéo da mesma [2];

-na formulacgéo de alguns tipos especiais de vernizes [66].

Cromatografia

PEG e PEO tem sido utilizados na preparagdo de suportes

cromatogréficos, puros ou com modificagbes quimicas [67-69].

Blendas poliméricas

PEG e PEO s#o utilizados na formulagio de blendas com:

PVA [70], PMMA [71], PS [72], Nylon 6 [73] e PVC [74].

Reducdo hidrodinamica do atrito

0 fluxo turbulento de 4gua dentro de tubula¢des provoca
um efeito conhecido por atrito hidrodindmico qQue causa a
diminuig8o da pressfo. PEO de elevada massa molecular é o polimero
mais eficaz para reduzir o atrito hidrodindmico. Alguns ppm do

polimero podem aumentar a dista@ncia de um jato de dgua em até 1,7

vezes. Devido a esta propriedade, o polimero ¢é utilizado em:
mangueiras de incéndio, c¢obertura de <cascos de navios, armas
navais, bombeamento de Agua 8 longas distancias, etc

{1,2,75,761].

i0



Cimento =~ Asbestos

Durante & extrusdio do cimento existe uma tendé€ncia da
dgua de se separar da fase s6lida, produzindo perdas das
qualidades desejadas do material. O PEO elimina este problema por
retencdo de &gua nos intersticios, entre as particulas sélidas

[2].

Outras aplicacdes do PEG

~Como intermedidrio quimico na sintese de 4Acidos graxos,

acetais, uretanas, etc [2]1;
-Na formulacdo de detergentes e produtos de limpeza {1,2];

~Para me lhorar algumas propriedades mecénicas de borrachas

(2,773

~Na fabricacio de fluidos hidréulicos [2,781];

~Em sistemas detectores de umidade (79,801};

-Pequenas quantidades de PEG adicionadas em banhos de
eletrodeposiglo produzem supgrficies mais lisas e wuniformes

da cobertura depositada [2,77];

~Como fluido para transferéncia de calor na faixa de 150 a

300°c [21;

-Na industria do petréleo como inibidor de corrosdo em

11



pogos. Os PEG e, especialmente seus ésteres de 4Acido graxo,
s8o utilizados para destruir a emulsdo éleo-4gua (salmoura)

(21;

=-Na formulagfo de adesivos [2];

~Como aditivo em alimentos (exceto etileno glicol e dietileno

glicol) [2];

-Como plastificante em produtos plasticos e papéis (213

=Na fabricacio de hidrogéis. O polimero linear pode formar
ligacSes cruzadas por exposigdo & radiaglo p, tornando-se
insclivel em dgua. Estes hidrogéis sdo capazes de absorver
grandes gquantidades de dgua (aproximadamente 350 vezes sSua

prépria massa) [2].

12



CAPITULO II

ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO PEG
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Entre todas as propriedades do PEG € PEO, certamente a
mais interessante é a elevada solubilidade em 4gua. Muitas das
suas aplicacgdes (algumas citadas no Capitulo 1) estéo associadas
com esta propriedade.

A temperatura ambiente, os PEO {e os PEG) s#o
completamente misciveis em dgua em todas as proporgdes. Solugdes
aquosas do polimero de elevada massa molecular possuem um caréter
eldstico em concentra¢Bes menores gque 1% ; tais solugbles s&o
classificadas como pseudoplédsticas. Para concentragdes do polimero
em torno de 20% as solucgles formam géis reversfveis. Solugdes
ainda mais concentradas do polimero formam materiais plésticos,
onde &8 4gua atua como plastificante,[1].

Em contraste com a completa miscibilidade do poliéxido de
etilenc com a &gua, polimeros da série homéloga dos poliéteres com
um carbono a menos (poliéxido de metileno) e com um carbono a mais
(poli6éxido de propileno) s#o insoliveis em é&gua em condigdes
normais. A diferenca de comportamento entre os poliéteres pode
estar na geometria molecular do polimero. Alguns pesquisadores
[81,88] sugeriram que a estrutura das pontes de hidrogénio das
moléculas de dgua ndoc sfo muito alteradas quando as moléculas de
PEO sfo dissolvidas em meio aquoso existindo, assim, certa
similaridade de geometria e distdncias de ligag8o envolvendo
apenas as moléculas de Agua e moléculas de 4gua das camadas de
solvatagdo do PEC. No caso do polidéxido de metileno, a distancia
entre os Atomos de oxigénio vizinhos é demasiadamente pequena para
ser acomodada na estrutura reticular da dgua liquida, levando &
imiscibilidade do polimero. A condigéo geométrica para a
miscibilidade dos poliéteres certamente € necesséiria; no entanto,
pode nédo ser suficiente [81].

Estudos sobre a estrutura conformacional do PEG e PEO

puros, nos estados sélido e fundido e em solugdes {aguosas e com
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solventes orgénicos) tem sido amplamente realizados. Nestes
estudos s@o wutilizadas técnicas de andlise tais como:
espectroscopia de infravermelho e Raman [83-87], RMN [88-90] e
difracéo de raios-X [85,86,91,92].

Existe um consensoc na literatura sobre a conformagio do
PEO (e PEG) nas diversas condi¢Bes e ambientes quimicos. No estado
s6lido o polimero apresenta uma estrutura em hélice contendo sete
unidades monoméricas (CHZ—CHEO) para um periodo completo da cadeia
polimérica (72). O polimero pode apresentar uma hélice simples ou
dupla [93,94]1. A unidade cristalogrédfica da cela unitaria contém
quatro cadeias da macromolécula e é monoclinica com pardmetros:a =
7,96 A, b = 13,11 K, c = 19,39 X e 8 = 12448’ {85,86].

Em 1990 Evans e colaboradores [95] comprovaram a
estrutura helicoidal do polimero (de massa molecular igual a 21800
através de microscopia de ~varredura com tunelamento (STM). Na
Figura 2.1 estd mostrada a imagem computadorizada da estrutura
polimérica com hélices simples e dupla, obtidas com a referida

técnica.

Figura 2.1: Estrutura em hélice simples e dupla do PEG obtida por

STM [85].
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Para se conhecer a estrutura mais favordvel para as
moléculas de PEG nas vdrias condi¢8es, é necessério analisar sua
conformacdo em relagio & rotagio interna das ligagles O*CHé,
H2€~CH2 e Hzcmo que estdo em sequéncia na estrutura do polimero.
Em outras palavras, é necessdrio descobrir se as ligagles (em
sequéncia) s#o trans (T) ou gauche (G).

As cadeias das moléculas dos polimeros s#o flexiveis e
podem assumir uma grande variedade de conforma¢des, apresentando
bandas caracteristicas no espectro vibracional. Para atribuigéo
destas bandas, o tratamento usando coordenadas normais € um
instrumento poderoso, pois fornece n8o somente os nimeros de onda
associados com o modo normal da vibragdo (a partir das constantes
de forga) mas, também, informag¢des sobre a natureza da vibragéo.
Na pratica, este tratamento nédo é realizado para polimeros pois ©
tempo utilizado para os célculos é muito grande, o mesmo ocorrendo
com a complexidade na montagem das expressbes analiticas para o
campo de forga. Por simplicidade, geralmente se utiliza moléculas
pequenas com apenas algumas unidades monoméricas como modelos
moleculares, a partir dos gquais se obtém informagdes sobre a
estrutura conformaciénal do polimero [84].

Matsuura e Fukuhara [84] analisaram detalhadamente as
vibracdes da cadeia da molécula de PEG utilizando 72 confOrmeros
da molécula modelo CHa(OCHzCH§)20CH§’ 106 conférmeros de
CHQ(OCHZCHzO)aOCHa e 25 de CHa(OCHzCHz)GOCHa° Estas moléculas sdo
bons modelos para analisar os modos vibracionais do PEG nas vArias
conforma¢bes (o efeito dos grupos terminais néo modifica os
cdlculos que fazem a correlagdo entre a conformagédo da molécula e
as freqiiéncias vibracionais).

Alguns dos modos vibracionais da cadeia do PEG estéo

apresentados na Figura 2.2 [84].
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Figura

2.2: Representacdoc de alguns modos normais de vibracéo

da

da cadeia do PEG ( @ : C; O0: 0; o: H ), onde estéo

indicadas as conformacdes da cadeia do polimero:

(a) XTT-TTX (b) XTT-GXX, (c) XTG-GGX, (d) XTT-TTX,

(e) XTT-GTX, (f) XTT-GTX , (g) XGG-TGX ,{h) XGG-

(i) XGX-XTX e (j) XTX [84].

Na notacdo utilizada na Figura 2.2, o hifen separando

XTX

oS

simbolos representa o dtomo de oxigénio em cada unidade monomérica

e X significa que a representacéo anterior pode ser T ou G.

ie

Para



facilitar a visualizac8o da representag¢ldo (T ou G) é recomendédvel
o uso de modelos moleculares tridimensionais, Olhando frontalmente
ao longo de cada ligagdo C-C ou C-0 do modelo do PEG pode ser
verificado se as ligacBes da cadeia polimérica estdo em ftrans ou
gauche. Por exemplo, pode-se utilizar a estrutura (b) da Figura

2.2 e aplicar a projeg¢fio de Newman para cada ligagdo da cadeia:

{b)

PROJECOES DE NEWMAN

@-——cs

oo longo do ligagdo g¢o longo do ligagdo oo longo da ligagdo
Ci—C2 C2—-02 02—C3

Figura 2.3: Proje¢des de Newman utilizadas para ilustrar a
conformagdo TTG de um confdrmero do PEG ( 2b da

Figura 2.2 }.

As vibra¢des do PEG podem ser classificadas em oito

grupos de acordo com os tipos de modos normais de vibracio e o
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intervalo de nimeros de onda: (1) vibracgéo tipo "stretching” (str)
CH do grupo CH (3.000 - 2.850 cm '), (2) vibragio  tipo
"scissoring" (scissor) do grupo CHz (1.500 - 1.450 cﬁd), {3)
vibracdo tipo"wagging"” {(wag) do CBz’ simétrica em relacdo ao eixo
c, do OCH,-CHO (1.420 - 1.390 cm '), (4) vibracdes tipo
"wagging", antissimétrica do grupo CH2 com respeito ao eixo C2
{1.380 - 1.320 cﬁd), (5) vibracgdes tipo "twisting" (twi} do grupo
CH_, simétrica em relacdo ao eixo c, (1.310 - 1.270 cm '), (6)
vibragbes tipo "twistipng",antissimétrica do grupo CH2 com respeito
ao eixo C2 (1.420 - 1.415 cmT), (7) vibragdes tipo "rocking"
{rock) do grupo CH% (1.160 - 810 cﬁd) e (8) deformag¢des da cadeia
tipo "bending" do CCO e COC e torsdes do C-0) (abaixo de 600 c&d}
[84]1. No apéndice I estdo representados cada um destes modos
normais.

A conformag8c do polimerco em diferentes condicdes
experimentais pode ser determinada pela anédlise do espectro
vibracional da molécula. Por exemplo, © modo vibracional tipo
"wagging" da ligacé8o CH.Z—CH2 que aparece entre 1.380 e 1.320 cmﬂ,
depende da conformagéo da ligag8o C-C. O nimero de onda para a
conformacéio tipo gauche da ligacio C-C (gque aparece entre 1.380 -
1.350 cﬁd) é maior que para a conforma¢8o trans da mesma ligagdo
(que ocorre entre 1.355 -1.320 cmﬂd [841].

Na Figura 2.4 estdo apresentados os espectros Raman do

PEG 6.000 em diferentes condigcdes [83]: s6lido a 20°C, em solucgdo
aquosa 50% a 20°C e a 80°C e fundido a 80°C.
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FUNDIDG (80 °C)

50 %/, S0L AQUOSA{BOD

S0% S50 AQUOSA[20%C

s8L100 {20%C)

1 A X 1 ]

1600 1200 800 400 o
NUMERO DE ONDA/cm™

Figura 2.4: Espectro Raman do PEG 6.000: (a) sélido a 20°C, {b) em
solugdio aquosa {(50%) a ZOOC, ({c) em soluc¢do aquosa

(50%) a 80°C e (d) fundido a 80°C [83].

Os espectros vibracionais do PEG 6000 em solugdo e no
estado fundido apresentam diferencas em relagfo ao espectro do
polimero sélido. A comparag&o entre os espectros do polimero em
solucio e fundido permite observar que as intensidades das bandas
em 1045, 890 e 811 cﬁd diminuem quando o polimero estd em solugéo
aquosa e em temperaturas mais baixas, tornando-se mais parecido
com o espectro do polimero sé6lido [83].

As atribuicdes dos modos normais e nimeros de onda do
espectro Raman das diferentes conformagdes do PEG (na regido entre
800 e 1500 cﬁd) podem ser observadas na Tabela 2.1 [83]. Estas
atribuigbes foram realizadas baseando-se em cdlculos de

coordenadas normais e nos espectros Raman das moléculas modelo.
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Tabela 2.1 :Nimeros

800-1500 cm *

de onda

do espectro

Raman na

regido entre

continua. ..

20

e atribuigdes conformacionais para o PEG.
Nuimero de onda Atribuiglo cenformaglic para
tem 3 vibracional GC-C-0-C-C-0
. . descrigéo
sbdlido fundido [sol.agq. _ £
especifica geral
1486(8) CHé/scissor -TGT~-
14808}
1471¢(38) 1470{(=8} 1474¢(8) CHZ/scissor todas as possivetis
i447{mv) | 1450({m) 1454 {m’ CH /sCcigsor conformagdes
141056(vv) CHz/vag
1307 (mw} | 4305(vv) [48396(vv) cnz/wag. muitas das possivels
1374(vw? CHz/wag. conformagdes
1364 (W) CHz/uag.
1295{csh) |[1304{gh} CHz/t\n’i ~-XGT~0XX gauche C~O
1282{(g) 12B5{ms) (1287 {ms’ CHzftvi
1255 (sh) |1258(sh} cHz/tvi muitas das possivels
AZ230{mvy 4 24G{(m) i248{(m) CHz/twi conformagdes
1233 (m) cnzxtut -TGT- gauche C-C
trans C-0
1143{m:} 144%5(gh>
143%{ms} {1130 {ms} |[CO /sl
1427(m: 1124 (sh) {CCrsir mulitas das possiveis
1112{(vw} 1114({sh} Cﬂz/rock conformagdes
1075 (mu) ¢0/str,CH2/rcck, muitas das possivels
cCosty conformagdes




continuagdo

F O W W WP O WE W W W TR W Twr e

065 (m; 1065(m) CD/ntr,Cszrock muites das possivetis
conformagdes
CCrelr
1043 {m;} 1045 (m} COrsgtr,CCratir ~-XTT-TGX transg C-C
CO/str,CHZ/rock -XGT~OXX gauche C-0O
corsstr,CCretr -TTT-GXX
COsgtir,CCretr ~GTT-TTX trang C~C
SO7{W) PP7 (W) CD/str,CHz/rock ~-GTT-AuX gauche C-0O
S4B (W) o47i{sh} CHz/rock,CO/str -~-XAT-TGX gauche €-C
Ccratir
P34 (v} CHz/rock,CO/str -TQT~ gauche C-C
hélice
L30{w) CCretr
D1B8{v} CHZ/rock,CG/Qtr ~NGT-4daX gauche C-0
8BS ({mv) | BOO(mw! Co/str,cuzfrock ~XTT-XGX trans C-C
corsstr -X¥GT-TGX gauche C-C
BS2{m) CO/Qtr,CHZ/rock -~-XET-GTX
gauche €C-0
Cosstr -X3T-~3dgx
845053 84z2(3) B50(5} CO/str,CHZ/rock -XGX gauche C-C
g834(sh}
Corstr,CH srock
B830{w} 2 ~TGT
hélice
CD/str,CHz/rock -¥GT~-TGX
83z2(sh)| 832(sh) cc:/slr,cﬂz/rock ~-XGT-GGX gauche C-C
CHz/rock -XTT-TTX trans &-C
Cﬂz/rock,ﬁﬂz/twi ~XTT-TGX-XTT-
CHz/twi,CHz/tui -XTT-GTH-XTT-
goB{s} Biiimeg?’ CHz/rock,CHZfLwi ~XTT-GGX-XTT~ |trans
c—-C
CHz/rOCk ~XTT-TTX~-XTT-
Cﬁz/rock,CHz/tvi ~XTG-TAX~
(designa¢Bes das bandas : s = intensa ; ms = intensidade média;
mw = relativamente fraca ; w = fraca ; vw = muito fraca ; sh = ombro)
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As bandas em 934 ¢ 834 cﬁd apresentadas pelo PEG sélido
(conformag8o ~TGT- hélice) caracterizam a estrutura em hélice do
polimero.

Em relagio & estrutura associada com as unidades
oxietilénicas hidratadas da cadeia do PEG, a disposig¢io gauche dos
4tomos de oxigénio é mais favorédvel para a formagéio de pontes de
hidrogénio com as moléculas de &gua. Em solugdes aquosas dilufdas
de PEG, as bandas referentes &s conformag¢des trans e gauche da
ligagéo CHZO~CHZCH2 ndo se modificam com a hidratacdo. Isto
significa que a hidratagio das cadeias do polimero ndo tem efeito
sobre a conformagdo da ligagéo CH;}4320H2. No entanto, este
processo favorece fortemente a conformacio gauche em relagéo a
trans, da ligacgdo OCH2~CH20

A comparacdo dos espectros apresentados na Figura 2.4
mostra que o espectro da soluc8o aquosa do polfmero, em baixa
temperatura, é mais parecido com o espectro do polimero sélido. A

banda em 811 cm -

(C~C trans ) é menos intensa em relagdo ao
polimero fundido ou em solug8o aquosa & 80°C. Isto indica que as
cadeias do PEG em solucgdo aquosa e a baixa temperatura sfo mais
ordenadas e, portanto, as conformagdes sfo mais parecidas com a do
polimero sé6lido, isto é, -TGT— (estrutura helicoidal). © espectro
apresentado pelo polimero fundido caracteriza uma estrutura
conformacional mais desordenada que em solugdo aguosa. A
estruturacloc da hélice do polimero em solugdo aquosa se deve &
formacdo de pontes fortes de hidrogénio com as moléculas de Agua,
engquanto que no estado fundido, & estrutura em hélice € destruida
pela quebra das ligagdes intermoleculares das moléculas do PEG. O
grau de ordenamento da estrutura do PEG em solugdo aquesa tende &8
aumentar com a diluigdo. A desordem parcial da cadeia do PEG em
solugdo aquosa estd associada, em parte, com a conformagéo gauche

T *
da ligagdo C-0 (-—O—C&CI—O?—CG—CLOLCLC—T—O—), ao

. . T a T
passo que no estado s6lido esta conformacdo € trans (-0 C— C—
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Espectros Raman de PEG em solucgédo de CHCl3 s§0 similares
aos do polimero fundido, com bandas associadas com a conformagéo
-TTT-, indicando a existéncia de uma estrutura desordenada. Esta
observacio estd de acordo com o fato de que o polimero €
totalmente extraido da solug¢&oc aquosa pelo CHCls. A extragdo se
deve, em parte, & contribuig¢do entrépica, gue envolve 0
desordenamento da conformag8o das cadeias do PEG e, -portanto,
corresponde a um ganho entrépico em rela¢lo ao meio aquoso [1].

Anédlise de constantes de acoplamento de RMN envolvendo
PEG em solucgfio também é consistente com as observagGes de que o
abaixamento da temperatura da solugdo ou o aumento da polaridade
do solvente (com capacidade de formar pontes de hidrogénio)
favorece conf8rmeros gauche em relacdo & ligagdo C-C [96,97].

Kubo e colaboradores [98,99] estudaram, através de
espectroscopia de infravermelho, a conformag¢do de PEG de massa
molecular baixa nos estados s6lido, fundido e em solugdo de
benzeno. Baseando-se na vibragdo tipo "rocking" do grupo CHz’
mostraram como a estrutura helicoidal do PEG se torna mais regular
com o aumento da massa molecular do polimero.

Brown € Stilbs [90] estudaram a auto-difusdo de PEG em
solug8o, utilizando RMN com campo pulsado e concluiram que,
hidrodinamicamente, nfo existem evidéncias para & conformacdo em
hélice para os PEG de pequena massa molecular (o estudo envolveu
PEG com massa molecular < 5.700 em solugBo aquosa). Os autores, no
entanto, acreditam que a técnica pode ndo ser sensivel para
detectar uma porcentagem peguena de estrutura em hélice do PEG.

A partir do trabalho pioneiro de Liu e Parsons [88] em

1969 sobre o comportamento fisico-gquimico do PEG em solugéo,

muitos pesquisadores tém utilizado diferentes técnicas
(espectroscopia de RMN R espectroscopia na regido do
infraverme lho i82,88,100,101], calorimetria [102-1051],
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espectroscopia Raman [106] e microscopia 6tica [107]) para estudar
a estequiometria e o mecanismo da hidratacéo do PEG,
procurando estabelecer quantas moléculas de dgua estdo ligadas Aas
unidades oxietilénicas ¢ &s hidroxilas terminais do polimero. Néo
existe, ainda, um consenso sobre essa estequiometria; oS
resultados dos trabalhos reportados na literatura indicam que o
ntimero de moléculas de dgua ligadas & estrutura do PEG pode variar

de 1 a 3.

Objetivos do trabalho

As informag¢des sobre o comportamento fisico-quimico do
PEG em diferentes condig¢des s@o fundamentais para a compreensdo da
sua grande variedade de aplicac¢des. Pretende-se com este trabalho
fornecer novas informa¢des sobre o comportamento de uma série de
PEG de massa molecular baixa, na presenga de é&gua e solventes
orgénicos, procurando estabelecer correlacles entre as
propriedades observadas e a estrutura dos polimeros. Neste
sentido, utilizou-se técnicas espectrofotométricas (no estudo do
mecanismo de hidratagdoc dos PEG 200 e 600, a partir das
propriedades fotofisicas de uma sonda molecular, o alaranjado de
acridina), volumétricas (para estudar o volume parcial dos PEG
200, 400 e 600 em 4gua e em benzeno e verificar o efeito destes
solventes sobre a estrutura helicoidal do polimero) e
calorimétricas (relativas ao abaixamento da temperatura de fuséo
dos PEG 400, 600 e 1.000, causado pela adi¢do de dgua e solventes
orginicos). Obteve-se diagramas de fase liquido-liquido dos PEG
200, 300, 400 e 600 com uma série homéloga de n-alquil ©benzeno,
onde procurou-se relacionéd-los & entalpia e & entropia de mistura

e estabelecer quais as intera¢des preferenciais nesse caso.
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Neste capitulo serdo descritos os métodos de purificacéo,
secagem e caracterizagdio das substdncias que foram wutilizadas

neste trabalho.

2.1. Secagem dos PEG

Os PEG estudados estdo listados na Tabela 3.1, que contém
a procedéncia e o estado fisico dos polimeros a temperatura de

25°¢C.

Tabela 3.1: Procedéncia e estado fisico dos PEG a 25°C.

PEG procedéncia estado fisico a 25°C
200 SI1GMA liguido viscoso
300 MERCK ligquido viscoso
400 SIGMA liguido viscoso
600 RIEDEL DE HAEN ligquido viscoso
1.000 RIEDEL DE HAEN sélido ceroso
Os PEG 580 subst@ncias estlveis; no entanto, s8o

higroscépicos, com higroscopicidade comparédvel a do glicerol [2].
A higroscopicidade aumenta com a diminuigdo da massa molecular do
polimero e isto se deve principalmente a0 aumento relativo do
nimero de hidroxilas terminais. Algumas das amostras de polimeros
recebidas apresentavam elevados teores de &gua {em torno de 15% da

massa) e foram secos com peneira molecular ativada 4& (Aldrich).
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Devido & viscosidade do polimero, foram necessfrios vérios dias
para completar a secagem e, em alguns casos, foi utilizado de 2 =a
3 ciclos de secagem com peneira molecular.

Os residuos de peneira molecular foram eliminados através
de centrifugagio por uma hora a 3.000 rpm. A eliminacgdo de
residuos de peneira molecular pode ser verificada pelo estudo da
intensidade de luz espalhada (em kh“c= 300 nm) pelas amostras de

PEG secas. Os estudos de espalhamento foram realizados no

espectrofluorimetro SLM-AMINCO modelo 500C.

3.2. Determinacido da massa molecular média dos PEG

A massa molecular média do PEG pode ser determinada por
vidrias técnicas analiticas. Entre as mais usadas pode~se citar:
espectroscopia de RMN [108,109], titulacdo dos grupos OH terminais
[110,111], titulagédo turbidimétrica [112-114], espectroscopia na
regifio do infravermelho [115], FIA com detecg¢do baseada no indice
de refracdo [116], etc.

Nesse trabalho as massas moleculares dos PEG 200, 300,
400, 600 ¢ 1.000 foram determinadas por osmometria de pressdo de
vapor. As medidas foram feitas utilizando-se o osmdmetro Knawer
"vapor pressure”. A osmometria de pressdo de vapor mede uma
diferenca de temperatura AT, que é proporcional & diferenca de
resisténcia elétrica r entre os termistores da solugdo e do
solvente puro, em funcgcd8oc da concentracdo.

Para a determinagéo das massas moleculares das
substdncias em estudo € necessédrio medir a pressdo de vapor de uma
soluc¢do contendo uma substéncia de massa molecular conhecida
(referéncia). A substlncia escolhida como referéncia foi o benzil

(cdﬁscococdﬁs) e o solvente tolueno. Foram preparadas solugdes de
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benzil em tolueno em diferentes concentragbes, sendo que os
resultados obtidos, em triplicata, de AT(r) em fungdo da
concentragdo (m) expressa em moles de benzil/ kg de solvente estéo
mostrados na figura 3.1.a e tabela 3.2. Essas medidas foram
realizadas & SSOC e na faixa de concentrégﬁo recomendada pelo
catdlogo do instrumento (faixa de concentragéo em que a solugdo se
comporta idealmente).

Os dados obtidos para os polimeros com massas moleculares
diferentes seguem a mesma sistemética de faixa de concentragdo e
de temperatura, utilizando-se o tolueno como solvente. Neste caso,
como as massas moleculares dos polimeros ndo s8o conhecidas, os
dados de AT(r) sfo expressos em fungdo da concentragio (C) em
gramas do polimero/kg de solvente. Esses dados estdo mostrados na
figura 3.1.a-f e na tabela 3.3.

A massa molecular média (gn) do polimero ¢é obtida
dividindo-se o coeficiente angular da reta associada com o sistema
de referéncia (Qnﬁ, obtide da média da triplicata) pelo
coeficiente angular da reta associada com o sistema polimérico

(& L) (apéndice 1I), através da equacio:
po

n ref pol
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Figura 3.1 :Resultados da osmometria de pressfo de vapor

para os sistemas: a benzil/tolueno e b - f
PEG/tolueno.
Os resultados da osmometria de pressio de vapor do
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sistema benzil em tolueno em trip}icata est8o0 apresentados na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Resultados da osmometria de pressio de vapor para o

sistema benzil em tolueno, em triplicata (I-I11).

I 1i IT11
2 2 2
AT{r) 107 m AT(r) 10" m AT(r) i0m
»* » »
(uUR) tmolrkyg) (uR) tmol-kg) (uRr) tmolskg?
16,0 1,418 18,0 1,473 18,0 1,473
33,6 2,860 46,5 4,379 46,6 4,379
49,0 4,518 71,5 6,508 71,9 6,508
61,9 5,776 74,6 7,024 75,5 7,024
77,8 7,118
3 3 3
eq. reta (1,67 + 1,06.10™m 2,19 4+ 1,04.10™ m 1,89 + 1,06.10™m
varifincia 0,972 1,20 1,15
coef. de
0,999 0,999 0,899
correl.

*¥UuR= unidades relativas

A boa reprodutibilidade das medidas pode ser verificada
pela pequena vari@ncia. O coeficiente angular para o sistema de
referéncia (Qnﬂ) representa a média dos coeficientes angulares
dos trés experimentos, com valor de 1,05x10a (ur/moclal).

Na Tabela 3.3 est8o apresentados os parametros de
regressdo linear obtidos para cada grdfico de AT(r) em funcdo da

concentracdo C (gramas de PEG/kg de tolueno) para os PEG 200, 300,

29



400, 600 e 1.000.

Tabela 3.3: Resultados dos pardmetros de regressfo linear

utilizados na determinac8o das massas moleculares

dos PEG por osmometria de pressfio de vapor.

PEG 200 300 400 600 1.000
equagéo 1,86+ ~6, 70+ -2,844 1,67+ 1,25+
da reta 4,66C 3,58C 2,58C 1,76c | 1,15¢
varian/10 % 1,25 0,529 6,79 4,66 0,319
coef. de

0,998 1,000 0,999 1,000 | 1,000
correl.
M= o 225 293 407 597 913

n ref pol

(g/mol}

ﬁn 200 300 400 600 1.000

(fabricante)

A anédlise da varidncia e do coeficiente de correlagédo

demonstra que as medidas s8o reprodutiveis e o método se aplica

aos polimeros estudados nesse trabalho.

Os valores de massas moleculares médias obtidos s&o muito
parecidos com os valores nominais indicados pelos fabricantes dos

polimeros, a ndo ser no caso do PEG 200 em que se obteve um valor

médio para a massa molecular igual a 225 que corresponde a uma

diferenca superior a 10% em relagdo ao valor nominal. Esta
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diferenga provavelmente estd associada & miscibilidade parcial do
PEG 200 com tolueno na faixa de concentragdo estudada (este
assunto serd detalhadamente discutido no capitule 1IV). Para
solucionar este problema foi realizado novo experimento de
osmometria para o PEG 200 utilizando benzeno como solvente (neste
caso o PEG 200 € totalmente miscivel). Os gréficos referentes aos

resultados para os sistemas benzil/benzeno e PEG 200/benzenc estéo

apresentados na Figura 3.2.

- 70 T 60
- 60 |- CALIBRAGAD BENZIL / BENZENO - PEG-200/Benzeno
o [ < a0
« L
a 5O >
> : 30
= 40
5 2,0
x 30 ;
«
20
5 £ 10
= 310 W
[T P 4 ] i 4 i 1
e R . : ; ‘ o 2 4 & s 10
000 o.01 002 003 004 0.05 CONCENTRAGAO ( gPEG / Kg SOLVENTE)
CONCENTRACAO MOLAL
Figura 3.2 : Estudo da osmometria de pressdo de wvapor
para os sistemas benzil/benzeno e PEG 200/
benzeno,
Na Tabela 3.4 estdo apresentados os pardmetros obtidos
para medidas de osmometria (Figura 3.2) para 0s sistemas

benzil/benzeno e PEG 200/benzeno.
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Tabela 3.4 :Resultados da determinac8o da massa molecular do

PEG 200 usando benzeno como solvente.

sistema benzil/benzeno PEG 200/benzeno
eq. da reta 2,77 + 1,29.10%m 0,76 + 6,43 C
variancia 1,30 5,46.10 °
coef. correl. 0,998 1,000

A massa molecular média para o PEG 200 obtida destas
medidas é:

M= 1,2910%/ 6,43 = 201 g/mol

Devido & proximidade entre os valores experimentais
obtidos e nominais dos PEG, todos os cédlculos que envolvem as
massas moleculares dos polimeros serdo efetuados wutilizando os

valores nominais,
3.3 Distribuicdo das massas moleculares dos PEG

Pretende-se neste trabalho correlacionar as medidas
fisico-quimicas para cada sistema polimérico com o npnamero de
meros dos PEG sendo, portanto, necessdrio conhecer a distribuicéo
das massas moleculares dos polimeros

Flory [117] mostrou que a distribuicgdo de massas
moleculares para polimeros lineares em que o crescimento das
cadeias ocorre pela reacio apenas com as moléculas do

mondmero, segue uma distribuicdo de Poisson:
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Py . 2
Mw / Mn =1 4+ [DP / (1 + DP)"]

onde DP € o grau de polimerizacgfio do polimero e:

onde M e X , s80 a massa molecular e a fracdo molar da i-ésima
N LA

espécie , respectivamente e,

L=

M =
w E WiMi.
=1

onde W € a fraclo méssica da i-ésima espécie.
LN

A distribuicdo de massas moleculares de PEG comerciais
(massas moleculares <50.000) se ajusta muito bem a distribuicédo de
Poisson sendo que a polidispersividade varia entre 1,5 e 1,0 [1].
Na Figura 3.3 est8o apresentadas as curvas das
distribuig¢des de massas moleculares de alguns PEG (2], a partir
das gqguais se pode determinar o ndmero médio de meros {unidades

oxi-etilénicas (N )).
OE
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Figura 3.3: Distribuicé@o de Poisson das massas moleculares

de alguns PEG [2].

Os valores de Noz para alguns PEG estfo listados na
Tabela 3.5 . O nimero médio de &dtomos de oxigénio ND para o PEG é

obtideo da relacdo ¢+ N = N + 1 .,
O OE
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Tabela 3.5 : Nimero médio de unidades oxi-etilénicas para

alguns dos PEG.

PEG NOE
200 4
300 6
400 9
600 13
1.000 22

3.4 Outras substincia utilizadas

Agua s em todos os experimentos realizados foi wutilizada dgua

destilada (destilacdo com coluna de "Vigraux")

Alaranjado de acridina: (3,6 - bis (dimetil amino) acridina),
marca British Drug House . O corante foi recebido na forma de
cloridrato ( alaranjado de acridina +HCl +1/2 ZnClz }, sendo
verificado que nesta forma o mesmo degrada sem sofrer fuséo guando
submetido a aquecimento.

A purificacdo do corante (em sua forma livre) foi feita a
partir de sua dissolugdo em uma mistura de Agua e etanol (1/1 v/v)
e precipitado pela adigdo de uma solucédo aquosa de NaOH 0,1 M
[118]. O so6lido formado foi lavado com 4gua destilada, seco &
7000 e armazenado sob vAcuo em um frasco protegido da luz. A

purificacBio pode ser comprovada pela medida da temperatura de

fus&o caracteristica do corante (18100).
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Etanol: marca Merck PA, foi seco sob éxido de cdlcio, destilado
(usando coluna de "Vigraux”) e estocado em presenga de peneira

molecular 44.

Acetona: marca Carlo Erba - grau espectroscépico. A acetona foi
utilizada como recebida. A secagem da acetona é complicada pelo
fato de gque a maioria dos agentes secantes provocam sua

condensac8o aldélica [1181].
Dioxano: marca Merck. Foi seco com peneira molecular 44 .

Diclorometano: marca Merck. Foi lavado com é4cido sulfirico
concentrado, até a solugdo perder a cor (rosa). A seguir, lavado
com solugfo de NaHCO3 5% e com dgua destilada. Foi parcialmente

seco sob CcacCli destilado e armazenado na presenga de peneira

25
molecular 4A [118].

Benzeno: marca Merck ; Tolueno: marca Nuclear; Etil benzeno: marca
Merck . Foram lavados com porgdes de dcido sulfdrico concentrado
(na temperatura préxima de OOC para evitar a sulfonacio do anél
aromidtico); posteriormente foram lavados com solugdo de NaHCO3 5%

e édgua, parcialmente secos com CaC] destilados e armazenados em

2,
peneira molecular 4% [118].

Propil benzeno: marca Aldrich. Este solvente foi recebido com o
titulo de 98% , apresentando coloracio amarelada que pode estar
associada com a presenca de compostos de enxofre{118]. A
purificagéo foi feita seguindo o mesmo procedimento descrito na
purificagdo dos outros compostos aromidticos. No caso deste
solvente a fase contendo dcido sulfirico apresenta forte coloracéo

vermelha, provavelmente devido & protonagdo dos compostos de
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enxofre.

3.5 Andlise da presenca de Agua nos solventes e PEG

A anédlise qualitativa da presenca de 4gua em todos oOs
solventes € PEG foi realizada através do estudo
espectrofotométrico do alaranjado de acridina dissolvido nos
solventes. A fotofisica do corante é alterada na presenga de 4dgua

[119]. Este assunto serd discutido no Capftulo IV.
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CAPITULO 1V

ESTUDO FISICO-QUIMICO DO PEG COM AGUA

E COM SOLYENTES ORGANICOS



Neste capitulo serdo analisados os resultados obtidos em
estudos fisico-quimicos sobre o comportamento da série de PEG de

baixas massas moleculares em sistemas aquosos e em solventes

orgdnicos. Cada um dos estudos seré tratado separadamente e, cada
tépico conterd uma introdug¢do sobre a propriedade investigada, a
descrigdo da parte experimental e wuma discussdo sobre os

resultados obtidos,.

4.1 Estudo sobre o mecanismo de hidratacZc do PEG utilizando

espectroscopia eletrdnica de uma sonda molecular.

As principais aplicagdes do PEG est#o associadas & sua
presenca em meios aquosos. Conforme descrito no Capitulo 1I a
literatura reporta um grande numero de experimentos gque procuram
investigar a estequiometria de hidratos de PEG. Neste trabalho se
utilizou as propriedades espectroscépicas do alaranjado de
acridina (AA) para estudar ©0 mecanismo e a estequiometria de

hidratagdo do polimero.

4.1.a Equilibrio quimico de dissociacio

A molécula de AA apresenta espectros eletrénicos de
absorgdo e fluorescéncia bem conhecidos e a substidncia é
largamente utilizada para corar tecidos biclégicos. Este corante
intercala fortemente com 4cidos nucleicos, apresentando o efeito
de metacromasia , isto €, fluoresce na regifo do verde guando
intercalado entre os pares de base do DNA e na regifo do vermelho,
quando intercalado em RNA [120].
- O AA apresenta um equilibrio &cido-base em solucfo aquosa
envolvendo as espécies neutra {AAO) e monoprotonada (AAH+), que

exibem espectros eletrdnicos com absorbéncia méxima em 430 nm e
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495 nm, respectivamente. Em solu¢bes fortemente Adcidas (pH < 1) &
possivel obter as formas diprotonada (AAH;h) e triprotonada
(AAHég*) [121,122].

O Atomo de nitrogénio no anel aromidtico central €é mais
bdsico que o0s outros e as estruturas moleculares para o AA emn

solugBes com diferentes pH estfo representadas na Figura 4.1.

+
li'[f?]'ii i = N
— *
{CH3la N NZ N{CH3), (Gl - i
AA CHyiN N MiCH3)p | = {CH3),N . N(CH3)
M

AAHY
Y
AAHS

Figura 4.1: Equilibrio @&cido-base entre as espécies AAQ, AAH e

z . Y a s
AAHz+ do alaranjado de acridina.

Zanker [121] determinou as constantes de equilibrio para
as interconversdes do AA em solugdo aquosa. Os resultados estédo

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores de constantes de equilibrio para

interconversio do AA em &gua a 20°C [121].

AAHT T aA®+ 5 " AAH22+ T aaH o+ H AAH33+ H AAHZ2+ + 1
K = 3,55 . 10 ** K= 4 . 101t K= 1,4 . 10°
(pK = 10,45) (pK = 0,40) (pK = -3,15)
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4.1.b Espectro eletrénico de absorcio do AA

Como as espécies AAO e AAH apresentam bandas de
absorg¢éo, no espectro eletrdnico, razoavelmente separadas €
possivel acompanhar o deslocamento do equilibrio gquimico por
métodos espectrofotométricos. Assim, foi monitorado no
espectrofotdmetro UV/Vis/NIR VARIAN modelo CARY-2300, o]
deslocamento do eguilibrio da interconvers8o do AAO dissolvido em
PEG pela adigio de 4gua {(gue atua como fonte de {ions H+)
permitindo a obten¢do de informac¢bes sobre o mecanismo de
hidratag8o do polimero.

Para que este pudesse ser entendido, foi estudado o
equilibrio de interconverséo (AA0 + H+‘i AAH+) em meios mais
simples, como solventes orgdnicos que contém Atomos de oxigénio na
estrutura molecular (etanol, acetona e dioxano) e em solugdo
aquosa.

Na Figura 4.2 estio apresentados os espectros eletrdénicos
de absorg8o das espécies AAD e AAH+ em acetona (a concentragéo
analitica do corante & ldﬁ M). O equilibrio fei deslocado pela
adi¢do de pequenas quantidades (= 2 ml) de solug¢fdo aquosa de HCI
(0,001 M) & solugdo do corante. A adicdo da solugdoc dcida teve por
objetivo ilustrar a interconversio do AA minimizando a diluig8o da
solucfo AA/acetona de forma que a concentragio analitica do

corante praticamente se manteve constante.
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Figura 4.2: Espectros eletrdnicos de absorcdo do AA dissolvido

em acetona.

A Figura 4.2 permite observar que existe um ponto
isosbéstico em A =& 438 nam, indicando que o equilibrio de
interconversédo envolve apenas duas espécies. Este aspecto é muito
importante, uma vez que a partir de certa concentragdo do corante
em soluc8o ocorre a formagdo de agregados (dimeros, trimeros etc.)
[121], cuja presenca pode ser facilmente detectada pela banda do
espectro eletrbnico de absorcfio com médxima absorbancia em A X 465

nm, conforme pode ser observada na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Espectros eletrénicos de absorcdo do AA em solugdo

, - -4
aquosa e em diferentes concentra¢des: (a) 1,0x10

(b) 5,0x107"; (c) 2,5x107°; (d) 1,0x10"°; (e) 5,0x10"%;

(f) 2,5%10°% M.

O ombro observado na banda do espectro eletrénico do AAH
(Figura 4.2) se deve A& estrutura vibrdnica da transicfo e nido esté
associado ao dimero, que absorve aproximadamente na mesma regifo
(Figura 4.3}, uma vez que a concentragdo da solucdo é inferior a
necessaria para a formacio deste.

A absorbéncia de agregados do AA em comprimentos de onda
mais curtos indica, pela teoria de excitons [123], que 0s momentos
de dipolo de transic8o (para as moléculas do dimero) séo
paralelos. O arranjo dos dipolos fora de fase corresponde &

situagcdo de menor energia (E’), enquanto o arranjo em fase
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corresponde & de maior energia (E’’), devido & repulsdo dos
dipolos elétricos (Figura 4.4). O momento de transigio €& dado pela
soma vetorial dos momentos de dipoles de cada molécula {que esté
ao longo do seu eixo maior). Assim, & transicdo do estado
fundamental para o estado E° ¢ proibida e a dnica transicdo
permitida é para E’’ correspondendo, portanto, a um deslocamento
espectral da banda de absorg¢8do para regides de comprimentos de

onda menores.

MOMENTOS DE DIPOLOS DE TRANSICAO PARALELOS

o0 .

]

Eﬂ
- 4

Relagio de momentos
de dipolo das moléculas

do dimero.
G
Niveis do Niveis do
mondmero dimero

Figura 4.4:Diagrama de energia para uma molécula dimérica gue
apresenta os momentos de dipolo de transigéo paralelos,

segundo a teoria de excitons [123].

A estrutura para o dimero do AA em solu¢8o aquosa
proposta por Zanker [121] est4 mostrada na Figura 4.5, apresenta
os momentos de dipolos de transigdo orientados segundo o esquema
da Figura 4.4 e consequentemente os deslocamentos espectrais
ocorrerdo para comprimentos de onda mais curtos no espectro

eletrénico de absorcgido.
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Figura 4.5: Estrutura para o dimero de AA em solugdo agquosa [121].

Visando reduzir as complicagbes relacionadas aos
mecanismos de agregag¢do do AA, neste trabalho se restringiu o wuso
do corante AA & forma monomérica. Assim, foi determinada a
concentracdo minima (SxIO-SM) a partir da qual ndo se observa, por

espectroscopia eletrdnica de absorg¢do, a presenca de dimeros do

AA.
Foi determinada a faixa de viragem em solug¢do aquosa do
3 ea s 3
AA teferente 8o equilibrio AAo + H + AAH . Neste estudo a

concentracédo analitica do AA foi mantidas constante (anfdn) e 0s
diferentes pH foram obtidos usando diferentes solucfBes tampdo,

citadas & seguir:

NazHPO4 (0,1M) + NaOH (0, 1M) 11,0 < pH < 12,0
N&zcoa (0,05M) + NazB4O7 {(0,05M) 9,2 < pH < 11,0
NaOH (0, 1M) + HSBO3 (0,1IM) em KCI1 0,1M 7,9 < pH < 10,0
NaOH (0, 1M)+dihidrogeno ftalato de potéssio (0,1M) 6,0 < pPH < 8,0
NaOH (0, 1M) + hidrogeno ftalato de potdssio (0,1M) 4,0 < pH < 6,0
HC! (0,1M) + hidrogeno ftalato de potéssio (0,1M) 2,2 < pH < 3,8
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Na Figura 4.6 est8o apresentadas as dependéncias da
absorbincia (no comprimento de onda de méxima absorblncia) das
duas espécies em funcéo do pH. Pode-se observar que o pH de

viragem est& em torno de 10,5 para solu¢des aquosas.

ABSORBANCIA RELATIVA

i L 1 I i |

I A i
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 112 13

Figura 4.6: Absorbédncia relativa das espécies .AAG ( A 6):: 430 nm)
y

+
e OAAH (A = 495 nm) em funcfo do pH.

Para estudar a interconversdo do AA nos diversos meios,
foram preparadas solug¢des 5x10_6 M do corante em etanol, acetona,
dioxano, PEG 200 e PEG 600. Os espectros eletrénicos de absorcgéo
foram obtidos apés a adigdo e homogeneizagdo de pequenas massas de
dgua {medidas em balanca analitica Fisher - EL 250). Os solventes
etanol, acetona e dioxano apresentam dtomos de oxig&nio em suas

moléculas e foram utilizados como modelos para compreender os
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processos de hidrataglo dos PEG. Os valores de pK destes solventes
(SH) para © processo:
SH + SH ¢ SH, + 8

s8o: 19,15 21,1 e 21,4 respectivamente para etanol, a&acetona e
dioxano, a 25°¢C [124]. Para os PEG os valores de pK devem também
ser elevados, desde que o polimero & formado por ETUPOS
oxi-etilénicos e grupos hidroxilas terminais. Pars a dgua
entretanto, o valor de pK a 25°c & 13,9 [124)1. Em rez&o do
exposto, solu¢gdes de AA preparadas com os solventes orgénicos,
ou com PEG, devem conter apenas a espécie neutra do corante . Em
dgua, esta espécie esté presente em pH > 9 (que é aquele onde
inicia a interconversdo do corante). Portanto, a adicAo de
pequenas quantidades de 4dgua destilada (pH & 6) ao meio anidro
contendo a espécie neutra provoca a interconversdo gradual do
corante, a0 mesmo tempo em gue as moléculas de #dgua hidratam os
grupos contendo 4tomos de oxigénio do solvente. Os resultados da
interconversfo do AA nos diferentes meios podem ser observados na
Figura 4.7.

Aparentemente, o consumo de AAO produzindo AAH' varia de
um meio para outro. Os resultados mostram gue este é um método
pratico para determinar o contetido de dgua em solventes [119], de
modo que foi amplamente wutilizado para avaliar o processo de

secagem das substdncias utilizadas neste trabalho.
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Figura 4.7: Curvas de absorbincia (490nm) da espécie AAH® em fungido
da porcentagem em massa de édgua em: A acetona; [ etanol:

A dioxano; N PEG 200; O PEG 600.

A protonagio do corante ocorre simultaneamente a
introdu¢do de dgua no meio e, portanto, ao mesmo tempo em gue OS
dtomos de oxigénio vdo sendo hidratados. Desta forma, o corante
pode ser wutilizado como sonda molecular para investigar o
mecanismo ¢ & estequiometria de hidratacfo dos diferentes meios.
Para isso foi construido o gr4afico da absorbéncia do AAH em
funcéo da razdo entre o nimero das moléculas de &gua por molécula

de solvente (apresentado na figura 4.8).
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Figura 4.8: Curvas de absorbancia do AAH (490 nm) em funcdo da
razdo entre os numeros de moléculas de 4dgua e de

solvente.

A Figura 4.8 permite observar uma correlacgio .entre a
interconversfo do AA e a estrutura molecular do solvente sugerindo
que existe uma relacdo entre a producdo médxima de AAH e o nimero
de dtomos de oxigé€nio das moléculas dos solventes. Isso porque oOs
valores de viragem do AA ocorrem (aproximadamente) gquando as
razbes dos numeros de moléculas de dgua e solvente so: 1:1; 1:1;
2:1; 5:13 11-12:1, para acetona, etanol, dioxano, PEG 200 e PEG
600, respectivamente.

A hip6tese de que os ions H:_lo+ se ligam aos 4tomos de
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oxigénio das moléculas dos solventes foi comprovada através do

estudo da interconvers8o do AA em PEG 200 e 600 pela adicdo de

dgua em diferentes pH (solugdes tampdo). Os resultados estédo

apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10.
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Figura 4.9: Curvas de absorbdncia do AAH' (490 nm) em funcgdo da

relacdo molar entre &dgua e PEG 200, para adig¢bes de

solu¢Bes aquosas com pH: 40,9; A2,7; 03,9; ®5,8.
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Figura 4,10: Curvas de absorbancia do AAH' (490 nm) em funcdo da
relacdo molar de 4dgua e PEG 600, para adigdo de

soluc¢Bes aquosas nos pH: A 0,9; A 2,7: 03,9; ®5,8.

A adic8o em pequena guantidade de uma solu¢do aquosa com
pH 0,9 em PEG 200 provoca a convers#o total do corante, mas isso
ndo é tdo acentuado em PEG 600, mostrando que: (1) o nitrogénio
(sz) do AA € mais bésico que os &tomos de oxigénio do solvente (o
que ¢€é realmente esperado) e (2) a menor eficiéncia na
interconversdo do AA em PEG 600 em relacdo ac PEG 200 se deve ao
maior nimero de Atomos de oxigé&nio, por molécula, no primeiro. A
adig¢do de solugio aquosa em pH maiores requer maior quantidade da
mesma para interconverter o corante. No entanto, 48 CUrvas
convergem para uma mesma regifo qdé se relaciona com o nimero de

dtomos de oxigénio da estrutura molecular do solvente.
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4.1.¢ Mecanismo de hidratacio

Os A4tomos de oxigénio do solvente podem interagir tanto
com as moléculas de 4gua como com os fons Hiad+ existindo,
portanto, uma competic8o entre estas duas espécies. Os ions 1go+
também podem protonar o corante e da competicdo estabelecida &
possivel determinar o nimero de moléculas de dgua ligadas &
estrutura do solvente quando se completar a interconversdo do AA.
A explicacﬁo deste fato estd nas basicidades relativas e nas
gquantidades molares das espécies envolvidas nos equilibrios dcido-
base.

Na Tabela 4.2 estéo apresentadas as quantidades molares
aproximadas de cada espécie envolvida no egquilibrio de
interconversdo do AA {qufﬁm), inclusive as do solvente e da 4édgua

destilada em pH 2 6.
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Tabela 4.2:Valores aproximados de nimero de moles para as espécies
envolvidas na interconversfo do AA nas diferentes
solugbes. (o) quantidade estimada da substéncia por
gota de dgua ( = 20u:1 ) adicionada & solugéo
AA/solvente ; (b) quantidade total da substéncia

adicionada quando todo AAO passou para AAH+.

ESPECIE NOMERO DE MOLES
AA 1078
A(H 0")° 10”1
(H30+)b 10°°
A(H 0)® 1072
(Hzo)b 2x10 % (Etanol) a 6x10 2 (PEG 200)
Solvente 4x10" % (PEG 600) a 4x10 2 (Etanol)

Pode~-se observar que a quantidade molar do AA ¢é muito
inferior gque & de dgua ou 4 de solvente, mas é da mesma ordem de
grandeza que & de Hiao+ adicionado € a quantidade molar de dgua
adicionada € da mesma ordem que a do solvente.

Quando &dgua é adicionada & wuma solugdo do AA em um
solvente anidro se estabelecem equilibrios que, simplificadamente,

podem ser escritos da seguinte forma:
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I
AA + HoO 2 [As (HO ) 1 1
K
+-)II i+
SH +nHO = [SH (HO ) ] 11
k| a n
K
b 4 §
wp
%

[SH (H O) ] 111
2 m

Devido a4 maior basicidade do A4tomo de nitrogénio do AA em
relagdo aos &4tomos de oxigénio dos solventes, a constante de
equilibrio K.x € maior que Kix' Entretanto, o equilibrio II &
importante pois a quantidade moliar de SH é 2 107 vezes maior que a
de AA.

Em termos molares, podemos dizer que esse equilibrio esté
* 12 e 3 vezes mais deslocado para o PEG 600 e 200,
respectivamente, em relac8o & acetona ou etanol. Desta forma, em
PEG 600 é necesséria maior quantidade de H‘BO+ para interconverter
0 corante e, portanto, uma quantidade proporcional de 4&gua. As
moléculas de &dgua ligam-se aos 4tomos de oxigénio do solvente
reduzindo o nimero de sitios onde o Hao+ poderia se ligar. A
guantidade de HKSO+ que se liga aos Atomos de oxigénio do solvente
€ desprezivel em relaco & de Héo No entanto, este valor €
significativo para o AA.

O nimero de moles de AA presente no meio é muito pequeno
em relagdo ao de solvente e dgua e, portanto, a determinaclo da
estequiometria de hidratagcio dos solventes ndo seria muito
diferente se a concentra¢8o do corante dobrasse ou triplicasse.

Os resultados da estequiometria de interacio entre as
moléculas de HEO € as de PEG indicam que o mecanismo de hidratacédo
do polimero envolve a formagdo inicial de um mono-hidrato em
relac&o ao grupo OCHZZCH2 e apenas uma molécula de Agua se liga a
cada hidroxila terminal (sitio do polimero onde a interacdo é mais

forte). O numero de hidrata¢8o somente aumenta apés a hidratacgéo
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de todas as unidades do PEG. Esses resultados mostraram, portanto,
que a estequiometria de hidratagBo ocorre em uma primeira etapa,
com a formac8o de mono-hidratos e que os sftios de hidratag¢8o séo
os oxigénios do grupo éter. Alguns autores, usando diferentes
técnicas evidenciaram a formacg8o da estrutura mono-hidratada do

PEG [102,125]7 .
4.2 Estudo do volume parcial molar dos PEG em Agua e benzeno

O volume parcial molar de solutos em solugdes
infinitamente diluidas {;ﬁ) é uma das propriedades termodiné&micas
que tem sido utilizada, com sucesso, para obter informac¢des sobre
interagBes entre solvente e soluto. Solutos que possuem o0 mesmo
volume molar quando puros (;ﬁ) apresentam decréscimo no valor de
;0 em soluglBes aquosas na seguinte ordem: hidrocarbonetos & éteres
> aminas tercidrias > aminas secunddrias > <cetonas »> 4lcoois =
aminas primArias > amidas [126].

Com o objetivo de avaliar a magnitude € a estequiometria
de interagdo dos PEG com 4gua (meio estruturador da hélice) e
benzeno (desestruturador) foram determinados os volumes de excesso
(&

ik
aquosc foram estudados PEG 200, 400 e 600 e com benzeno os PEG 200

V/n) destes sistemas em toda faixa de composicdo. Em meio
=

e 600.

Em uma solu¢do bindria de PEG com solvente(s), A V/n
iR

pode ser escrito como (Apéndice III)}:

- % - T
A V/n =X (v -V Y + X (V -V
mis PEG PEG PEG = s

<)

onde VéEG e VS sdo, respectivamente, os volumes parciais molares
do PEG e do solvente na solucédo, com fragdes molares X;EG € Xg;

T * .
Y PEG e V < 580 08 volumes molares do PEG e do solvente puros; n o

nimero de moles total (n + n ).
PEG s
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Um gréfico de A  V/n em funcido de X% {(ou Xs} permite
™m

5 EG
determinar © volume parcial dos dois componentes (na composigéo

desejada) usando o método das tangentes (Apéndice IV).

As medidas dos volumes de excesso, para o sistema
PEG/solvente, nas virias composi¢des foram feitas wutilizando um
picnbmetro de vidro com volume (40,641 + 0,009 ml). Todas as
solu¢des foram preparadas a partir do polimero puro e fazendo
adigcldo sucessiva do solvente (&gua ou benzeno). As adigdes foram
determinadas gravimetricamente utilizando uma balanga analitica.
As amostras foram termostatizadas a 25°C.

O procedimento utilizado na determinac8o dos valores de
ﬁ‘SV/n a partir das medidas de picnometria estd apresentado no

mL
apéndice 1IV.

4.2.a Yolume molar parcial em Aagua

IR
da fragcdo molar de PEG 200, 400 e 600 estdo apresentados na Figura

Os gréficos de A  V/n para o sistema PEG/HEO em funcéo
WiLE

4.11.
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AmisV/nlcm®/mol)

0,00 0,25 0,50 | 0,75 1,00
X PEG

Figura 4.11:Gréaficos de A ,SV/n em fung¢do da frag¢do molar de PEG,
mi

para misturas de PEG 0200,A400 e 0600 com &gua a 25%¢.
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Observa-se nesta Figura que se PEG e fgua s80 misturados
em qualquer proporg¢8do a soluglBo sofre contrag8o de volume em
relagdo & soma dos volumes dos componentes puros, cuja magnitude
tende a aumentar com a massa molecular do polimero.

O diagrama serd analisado considerando-se, inicialmente,
a regido que precede a midxima contragfo do volume da solucédo.
Nesta regifio a quantidade molar de dgua € maior que a do PEG e as
moléculas do polimero se encontram amplamente hidratadas. Pode-se
determinar o volume molar do PEG na solugdo infinitamente diluida
(;b ) a partir da reta tangente quando X = 0. Esta

PEG PEG
determinac8&o ndo faz parte do objetivo deste trabalho, pois os
valores de GDPEG para uma série de 6xidos de etileno em solugdo
aquosa foram determinados por Lepori e Molica [126]. A partir de
medidas de densidades, a 2500, de solugdes aquosas de PEG de
massas moleculares diferentes os autores obtiveram os valores de

Vp apresentados na Tabela 4.3.
PEG

Tabela 4.3: Valores de Vo para PEG dissolvidos em 4gua s 25°¢

[1286].
Composto Mw VD (ml/mol)
HC-(CH CH O)-H 62 54,60
z2 'z 2
HO-(CH CH 0) -H 106 92,17
2 2z ‘2
HO~-(CH CH ©) ~H i50 129,27
z z '3
HO-{(CH CH O} -H 194 166,25
z2 z 4

(s}
Nessa Tabela observa-se que V aumenta com & massa
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molecular do PEG; porém, os autores obtiveram que o volume de um
mol de unidades (—OCHéCHz-) hidratadas vale (37,0 * 0,1 Jml /mol,
independente do tamanho da cadeia polimérica. Concluiram, assim,
que isto se deve ao fato de que as unidades (—OCH&CH#-) nos PEG de
elevada massa molecular sfo tdo acessiveis A&s moléculas de Héo
quanto as unidades nos PEG de pequena massa molecular.

Alguns pesquisadores [88,102] té&m sugerido gue o PEG
forma hidratos c¢om trés moléculas de &gua por unidade
oxi-etilénica. Esta composigdo foi assinalada per uma seta nas
curvas de volume de excesso Qque estfo apresentadas na Figura 4.11.
Observa-se, nesses grdficos gque ndo é nesta composicdo gque o
volume da solugdo sofre médxima contraclo., A estequiometria de
hidratacdo neste ponto contém uma molécula de dgua para cada duas
unidades (—OCHéCHé) e independe da massa molecular dos PEG
estudados. Pode-se concluir, portanto, que as outras moléculas de
}20 que formam o tri-hidrato com os meros do PEG interagem mais
fracamente e podem pertencer & outra esfera de hidratagdo. A
contracdo maxima do volume da solugdo neste . ponto sugere que o©
compartilhamento de uma molécula de Héo para cada duas unidades
(“OCH;CHE-) é uma situacdo de méxima estruturacido do sistema
polimérico hidratado. A adig¢do de maior quantidade de dgua ou de

PEG a partir deste ponto leva & expansdo do volume da solucgédo,.

Como o©s resultados obtideos mostram apenas a propor¢éo
estequiométrica € muito provével que o compartilhamento da
molécula de 4dgua ocorra entre dois meros de duas cadeias

poliméricas distintas.

Em analogia & estrutura cristalina hidratada do
poli{éxido de propileno) (wOCHZCHéCHZ-), descrita por Tadokoro
[127], baseado nos resultados volumétricos e nos do estudo da
interconversdo do AA, propde-se 0 mecanismo para a formacdo do

mono-hidrato dos meros do PEG apresentado no Esquema 1,
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Esgquema 1:

7 /
CH H
\g NG
/
& CH2 PEG PURO
Hap Hz
0
\
"0
NG (MAXIMA CONTRACAO DO
o *‘_X / VOLUME DA SOLUGAO}
GHz —
STEQUIOMETRIA:
>cn b—g * €
W _.._0\ _i e 1Hg0 / 2 40CHCH—
"0
/ " -
2 ; AR (INTERCONVERSAO
/o---—a-o o COMPLETA DO AA}
CHp h (>u2 .
F ESTEQUIOMETRIA .
Hp bﬂka\
Heoee ._{ - 1H20 /1 -+ OCHp CHa
\ /F
Esquema proposto para o mecanismo de formagdo do
mono-hidrato dos meros do PEG.
Na Tabela 4.4 estdo apresentados os valores do volume
molar da 4gua, a 25°C, em solu¢des com PEG, na regido de méaxima
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contragdo do volume da solugdo. Este € um ponto de minimo nas
curvas (Figura 4.11) e, portanto, a reta tangente no ponto &

paralela ao eixo da abscissa.

Tabela 4.4: Volume molar da &Agua e porcentagem de contragio de
volume em relag8o & dgua pure (18,0 cms/mol), a ZSOC,

para o ponto de méxima contrag8o do volume da solucido.

PEG VH 0(cmS/mol) % de contragdoc em
L
z relagdo a Vv
H O
2
200 17,0 5,5
400 16,8 6,9
600 16,5 8,3

Como VH‘) diminui com o aumento do tamanho da cadeia do

PEG, pode-se concluir que a mobilidade das moléculas de 4gua
ligadas aos meros € menor nos polimeros de cadeias maiores.

Os PEG possuem dois sitios diferentes de hidratacdo: as
hidroxilas terminais e o0s oxigénios dos meros; portanto, um
aspecto importante estd associado com a contribuicdo relativa das
duas partes do PEG na contrag¢8o do volume molar da é&gua. Pode-se
utilizar o sistema etanol/dgua para avaliar a contribuicio das
hidroxilas. Neste sistema, a situacgfo onde existe maxima contracéo

do volume da solucgéo, (Vh oz 16,9 cmalmoi {1281) corresponde, em
z
relag¢éo & agua pura, a uma contragdo de 6,2%. A comparacdo deste

valor com os resultados obtidos para os PEG indica que a
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interag8o das moléculas de Hzo COm 0S8 ERIrupos (-OCHZCHZ—) é forte e
contribui significativamente para a contracdo de volume.

A contracdo mdxima do volume da solugfio aquosa paras um
PEG de massa molecular infinita foi obtida da extrapolagdo do
grafico de (é;ﬁgv/n)méx em fungédo de 1/Mh, que estd apresentado na

Figura 4.12.

'
o
LE

'0,8 = PR

-2,0 ] i i i i
0 1 2 3 4 6 8

(1/Mp)x 1000

Figura 4.12: Grafico de (A . v/n)  em funcdo de 1/M para o
mL B maox T

sistema PEG/Hzo.

Este grdfico é aproximadamente linear. Assim, a méxima
contragdo do volume da solug8o gquando Mn — o pode ser estimada
pelo prolongamento da reta gquando 1/Mn —+ 0, gue corresponde =&
-1,7 cm?/mol. Isto significa que se o0 mecanismo de hidratacio dos
PEG de massas moleculares elevadas for o mesmo para os de pequena
¢, tudo indica que é [126], entdo a mé&xima contracdo do volume de
uma solug8o aquosa preparada com um PEG de massa molecular muito
grande serd, no miaximo, igual a 1,7 cma/mol. Neste caso,

a
VHD = 16,3 cm /mol <correspondendo a uma reducdo de 9,4% em
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relac&o ao volume da Agua pura.
A segunda parte do diagrama da Figurs 4,11 esté
relacionada com a solug¢fo onde a gquantidade de 4Agua €é pequena,

isto &, X ~s O,
H O

Pode-se observar gue as curvas coincidem para os trés
PEG. Isto sigﬁifica que 0 volume molar da dgua quando as moléculas
se encontram infinitamente solvatadas pelas do- PEG, é,
praticamente, o mesmo. O volume molar das moléculas de dgua nesta

— o E: . -
condiglo é VDH Q= 16,0 cm /mol que egqguivale a uma contracéo de

~ 11% em relacdo & &gua pura.
Em relagdo aos aspectos conformacionais do PEG em solugéo
aquosa, Lepori e Molica [126] <concluem a partir dos valores de

o
\' gue:
PEG

{1) os dados volumétricos nfo revelam diretamente a
preferéncia conformacional do PEG;

(2) nenhuma mudanga conformacional na estrutura
polimero-dgua ¢é observada;

(3) o tamanho da cadeia do PEG ndo afeta o ambiente
quimico dos meros hidratados:

{(4) provavelmente as moléculas do PEG hidratado se
comportam como "molas aleatérias expandidas", com

segmentos em hélice.

Os estudos de volume de excesso s8o consistentes com as
conclusfes (1)~ (3) dos autores, pois as curvas de volume de
excesso sdo monotdnicas, néao revelando nenhuma transicdo
conformacional. A estequiometria de hidratagfo no ponto de méxima
estruturacdo do sistema PEG—Hzo é independente do tamanho da

cadeia molecular do polimero.
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4.2.b Volume molar parcial em benzeno

Com o0 objetivo de verificar o efeito de desestruturacéo
da hélice do PEG por solventes orgédnicos, foram determinados os
volumes de excesso para os PEG 200 e 600 com benzeno, a 25%¢. Os

resultados estdo apresentados na Figura 4.13.

0,0
: 'ot‘ N
=]
£
ﬂ\
E
o
et “0,8 -
o
~
>
2
E o2}
-1, 6 ] I 1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

XpPEG

Figura 4.13: Graficos de A = V/n em funcéo da fragdo molar de PEG,
mL s

para misturas de PEG 0200 e 0600 com benzeno, a 25°C.

Pode-se observar que, em toda a faixa de composigBo, a
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solucdo sofre contraclo em relag8o aos volumes de seus componentes
puros. No entanto, a magnitude da contraclo € bem menor que para
as solu¢des aquosas dos mesmos polimeros. A estequiometria de
interagio OC&ECHz/benzeno no ponto de madxima contraglo do volume
da soluglo, para os dois polimeros estudados é aproximadamente, a
mesma: uma molécula de benzeno para cada quatro unidades
oxietilénicas. Esses resultados s#o diferentes daqueles obtidos em
Agua, para OS quais & estequiometria é de 2 moléculas de dgua por
mero de PEG. Nesta composig8o a diferenga entre o volume molar do
benzeno na soclugi&o e puro n8o & significativa.

Esperava-se que as misturas de PEG/benzeno produzissem
expansdes de volume devido a desestruturacgéo parcial da hélice da
cadeia do PEG em solucglo. Entretanto, os resultados obtidos
sugerem que a magnitude deste efeito ndo é suficientemente grande
para superar a contrag¢8o de wvolume devido &s forgas atrativas

entre o benzeno e os meros do PEG.
4.2.¢ Entalpia e volume de excesso

Utilizando-se os dados da entalpia de excesso (AhﬁsH/n)
disponiveis na literatura [129-131]1, foi realizada uma comparacéo
de AmLEV/n e AngH/n em fungdo da frac8o molar de PEG 200 ¢ 600 em
solugcbes aquosas e PEG 200 com benzeno. Os resultados permitiram
verificar a natureza diferenciada das intera¢des entre PEG e 08
dois solventes. Os diagramas sobrepostos de Ame/n e AmmV/n em

fungdo da frag¢8o molar de PEG para o sistema aquoso estdo

apresentados nas Figuras 4.14 & e b.
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Figura 4.14: Graficos de --0--A V/n e — A  H/n em funcéo

mLs mnis

da fracdo molar do PEG, para solug¢Ses aquosas de

{a) PEG 200 e (b) PEG 600,

Pode-se observar que a dissolucdo de PEG em é&gua &
acompanhada pela liberac8o de energia. A partir dos grédficos de
A V/ne A H/n em funcfo de X para os PEG 200 e 600 (Figura

mis mus PEG
4.14) observa-se que, praticamente, as duas curvas apresentam o
mesmo tipo de perfil com ponto de minimo para mesma fracdo molar,

indicando que ©0s processos que levam & liberacgio de energia e a
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contracgdo de volume possuem contribuicgles de interag¢des

polimero-a4gua de mesma natureza. No caso do sistema PEG/benzeno

ocorre o contrério. A relagfio entre A  H/n e A  V/n em fungdo da
mis mue

fracdo molar de PEG para o sistema PEG 200/benzeno esté

apresentada na Figura 4.185.

600
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AmisH/n { J/7mol)
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Figura 4.15: Gréafico de A V/n e A  H/n [131] em fungdoc da
me mLe

fracdo molar do PEG 200, para solucdes em benzeno.

Neste caso A  H/n € positivo enguanto que A  V/n é
mLs mLs

negativo em toda faixa de composigdo. Pode-se observar gue as duas

curvas ndo s8o0 simétricas indicando que, ao contrdrio do que

ocorre no sistema PEG/H O, as interag¢fes gque levam & maior
A

contracio do volume da solucdo ndo levam, necessariamente, &

maior absorg¢8o de energia. No caso do sistema PEG/benzenc, o

maximo valor de A  H/n estad em uma estequiometria em que a fracéio
mLie

molar do polimero ndo é grande (x 0,2). A energia absorvida pelo
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sistema nesta faixa de composigio deve estar associada,
principalimente, com o rompimento de ligag¢bes do tipo pontes de
hidrogénio inter e intra-moleculares das moléculas de PEG. A
mixima contragfdo do volume da solucdo estd na faixa de fragéo
molar do PEG préximo a 0,5 ¢ provém da interacgfo do tipo Van der
Waals entre as moléculas de benzeno e os meros do PEG.

Lakhanpal e col.{131] calcularam os valores de A;ﬁﬁﬁ/n
por mol de segmentos de PEG para polimeros de diferentes maésas
moleculares. Os valores méximos de A  H/n estdo apresentados na

m.e
Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores de &  H/n méximos para solugdes de
me

PEG/benzeno por mol de meros [131].

PEG (A H/n) . (J/mol)
mis méy

200 +414

400 +284

1600 +313

1500 +234

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.5 se observa
que o0s valores de Amwﬂ/n tornam-se menores (mas ainda positivos)
com o aumento da massa molecular do PEG uma vez que a proporgédo do
nimero de hidroxilas terminais com o ntGmero total de meros
diminui.

A comparacgéo entre o volume e entalpia de excesso para

misturas de PEG com dgua e benzeno mostram gue, no casc dos
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sistemas aqQuosos, as intera¢des entre as duas partes das moléculas
de PEG (grupos hidroxilas terminais e OCH{ﬂ%) com as moléculas de
dgua sfo de mesma natureza, isto é, ocorrem via formacgdo de pontes
de hidrogénio., No caso do sistema PEG/benzeno as intera¢des entre
as duas partes do polimero e © sistema aromdtico sf8o diferentes. A
interacdo entre as moléculas de benzeno e os grupos OH tem
cardter repulsivo, enquanto gue as com o©0s meros sdc atrativas
resultando nas diferengas observadas em A V/n e A H/n.
migE B

Lakhampal e col. [131] tem sugerido que as moléculas de
benzeno formam complexos de transferéncia de carga com os meros de
PEG. Com o objetivo de compreender melhor as interacdes dos
solventes aromiticos com os PEG foi estudada a miscibilidade da
série do polimero com substéncias do tipo n-alguil-benzeno. Os

resultados destes estudos produziram um conjunto significativo de

diagramas de fase liquido-liguido, que serdo analisados a seguir.

4,3 Diagrama de fase liquido=liquide para o sistema

PEGral quil =benzeno

Somente ¢€é conhecido um ndmero limitado de sistemas
bindrios que apresentam diagramas de fase 1liquido-liquido <com
temperaturas criticas mdxima ¢ minima, semelhantes ao diagrama
para Agua e nicotina (que foi o primeiro exemplo descoberta)
[132]. O sistema PEG/4gua também apresenta este tipo de diagrama
[81,133].

A partir dos estudos sobre o comportamento do PEG em
solventes aromdticos observou-—se, pela primeira vez, que os PEG de
massa molecular peguena e compostos do tipo n-alquil-benzeno
apresentam diagramas de fase ligquido-liquido, c¢om temperaturas
criticas méximas (semelhante ao sistema 4gua/fenol). Este tipo de

diagrama estéd esquematicamente apresentado na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Diagrama de fase genérico, do tipo 4gua/fenol
(temperatura critica médxima) onde estdo indicadas
as regides bifdsica € monofdsica e a temperatura

critica (T }.
o

Foram estudadas as miscibilidades dos PEG 200, 300, 400 e
600 em solventes derivados do benzeno, (¢—(CHé)n—H, para n = 0,1,2
e 3 em funcdo da composicdo e da temperatura. Como resultado,
obteve-se um conjunto de diagramas gque estdo apresentados nas
Figuras 4.17-4.20, que permitiram discutir a natureza das
interag¢bes especificas entre estas substéncias.

Para constru¢do desses diagramas, as temperaturas de
miscibilidade foram determinadas pelo inicio da turbidez das
solugdes, preparadas nas composic¢Bes desejadas, gravimetricamente,
utilizando-se balanga analitica. Cada ponto dos diagramas

representa a média de trés medidas dessa temperatura.
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Figura 4.17: Diagrama de fase liguido-ligquido para PEG 200 com:

O tolueno; A etilbenzeno; X n~propilbenzeno.
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Figura 4.18: Diagrama de fase liquido-liquido para PEG 300 com:

A etilbenzeno; X n-propilbenzeno.
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Figura 4.19: Diagrama de fase liquido-liquido para PEG 400 com:

A etilbenzenco; X n-propilbenzeno,
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Analisando os diagramas pode-se observar que:

(1) todos apresentam temperatura critica mdxima;

(2) para um mesmo solvente aromético a solubilidade aumenta com
a massa molecular do PEG;

(3) para um mesmo PEC a solubilidade diminui com o ntmero de
dtomos de carbonos do grupo alifdtico do solvente aromético;

(4) as curvas de miscibilidade est8o deslocadas para a regiéo
onde a fragfo molar do PEG & pequena.

Um aspecto importante é que, em benzeno, todos os PEG s#o
misciveis em qualquer composig8o, na faixa de temperatura
estudada.

O fato dos diagramas de miscibilidade apresentarem
temperatura critica mixima pode ser explicado qualitativamente.
Considerando-se uma solugfo de PEG com o solvente aromético (8),
pode-se escrever a seguinte expressfo para a energia livre de
mistura {134]:

E

A G = RTX in X + RTX In X + AG
mLs PEQ PEG s s

onde X%EG ) Xg sdo as fragdes molares de PEG e do solvente
aromético, respectivamente, e &GE a energia livre molar de
excesso. A equacdo pode ser escrita considerando as contribuicdes
da entalpia molar de mistura {ﬁmmH) e da entropia molar de

mistura (A S):
mL=

A G=A H-TA §
s

mLs mL mis

A contribuicdo do fator entélpico e entrépico sers
discutida a seguir,

Se a solugfo do polimero no solvente aromdtico com uma
determinada composig¢8o for resfriada, pode ser atingida uma

temperatura na qual o sistema separa-se em duas fases, uma delas
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rica e a outra pobre em relac8io ao polimero. A diferen¢a entre as
composi¢B8es das duas fases diminui se a temperatura aumentar e, a
partir de certa temperatura, ela atinge um valor minimo: um
pequeno aumento posterior da temperatura torna o sistema miscivel.
A condigdo termodindmica para que dois liquidos apresentem este
comportamento é que A gH e Am_

. L
sistema torna-se miscivel no limite, quando

S sejam ambos positivos [132]. O
=

AmisG = AmLsH - T&miss = (, AmiaH para mistura de PEG/benzeno é
positivo e diminui com o aumento da massa molecular do polimero,
conforme mostrado na Tabela 4.5. Em relagdo ao fator entrépico,
Amms para misturas de PEG com solventes desestruturadores da
hélice do polimero € positivo. Isto foi demonstrado pela extracgdo
total do PEG de uma solug¢fic aguosa por CHCla, uma vez que a hélice
do PEG neste solvente € menos ordenada que em dgua {1]. Amws deve
aumentar com o aumentoc da cadeia do polimero, uma vez que o nimero
de configura¢bes possiveis € maior. Baseado nestas consideracgdes,
pode-se compreender a razdo pela qual a miscibilidade aumenta com
o aumento da cadeia do PEG. Menores temperaturas s#8o regueridas
para tornar o sistema PEG 600/n-propil benzeno miscivel,
comparadas 4s do sistema PEG 200/n-propil benzeno, uma vez que
A H € menor (mas positivo) e A S é maior para o sistema com
mLe me

PEG 600 em relagdo ao com PEG 200. Portanto, & temperatura
requerida para que AmmG-z 0 é menor para o PEG 600. A mesma
consideracgdo explica a completa miscibilidade de todos os PEG com
benzeno pois ame ndo supera o termo entrépico (*T&mms) mesmo
para o PEG 200.

Na Figura 4.21 estd mostrado o gré4fico da variacdo da
temperatura critica para os sistemas contendo etil benzeno e
n-propil benzeno em fun¢do da massa molecular dos PEG. Observa-se
que para os dois solventes as curvas s8o aproximadamente retas e
paralelas. Este comportamento nédo é seguido para PEG 600/n-propil

benzeno, indicando que a temperatura critica comega & ter uma
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dependéncia mais complexa com & massa molecular do polimero.
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Figura 4.21: Variacido da temperatura critica com a massa molecular
dos PEG, para 0S5 sistemas comdlbetil benzeno e

X n- propil benzeno.

Para o mesmo PEG, a temperatura de miscibilidade aumenta
com o tamanho da cadeia alifdtica do solvente aromidtico. Neste
caso, pode~se considerar que o fator entrépico varia pouce de um
sistema para outro e o termo entélpico (Amugi) & o0 principal
responsdvel pelas diferengas observadas.

A temperatura critica para o sistema PEG 200/¢-(Cﬁi) H
T

varia linearmente com n, conforme estd mostrado na Figura 4.22.
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Figura 4.22: Dependéncia da temperatura critica em funcdo do

nimero de unidades metilénicas (n) para o sistema

PEG 200/¢-(CH ) H.
2 n

Essa dependéncia reflete uma aditividade em relacdo ao
aumento do ndimero de grupos metilénicos na cadeia alifédtica do
solvente aromético.

A imiscibilidade do sistema PEG/solvente aromatico
aumenta com o aumento da cadeia alifética do solvente e com o

aumento relativo do ntimero de grupos hidroxilas terminais do PEG,
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refletinde a fraca interag8o entre estes segmentos moleculares.
Analisando os diagramas apresentados nas Figuras
4.17-4.20, observa-se que as curvas de miscibilidade estéo
desiocadas para regides de pequena concentragdo do PEG. Na regido
de elevada concentra¢ido deve ocorrer a formagdo de pontes de
hidrogénio intra e intermoleculares entre as moléculas de PEG,
reduzinde a repulsédo do solvente aromdtico com os grupos OH do PEG

e tornando © sistema miscivel.

4.4 Estudos calorimétricos das interacdes entre PEG e Aagua e

solventes orgénicos

Medidas de entalpia e de temperatura de fusdo de uma
determinada mistura podem fornecer informagdes sobre o grau de
interagio das moléculas. Baseando-se neste principio, intmeros
estudos tém sido realizados para avaliar as interacbes entre PEG e
dgua f102,103,135]. Estes trabalhos procuram determinar,
fundamentalmente, o nimero de moléculas de &dgua livres (que se
solidificam) e o nimero de moléculas de 4gua de hidratacdo da
cadeia polimérica.

Uma evidéncia da presenca de 4&Agua livre e 4gua de
hidratacéo foi observada calorimetricamente {as medidas
foram realizadas no calorimetro diferencial de varredura DU PONT
modelo 1090), a partir do estudo da fusdo do PEG com elevada
composigio de Agua. Na Figura 4.22 estd apresentado o termograma

para o PEG 600 contendo % 70% de dgua (em massa).
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Figura 4.22: Termogramas do PEG 600 contendo =% 70% de Agua
em massa (nH OfnPEG = 74)

Na composigdo em que foi obtido o termograma, a

estequiometria de hidratac8o & de 74 moléculas de 4dgua por

molécula de PEG (% 5,7 moléculas de &gua por unidade (OCHECHé). A

quantidade de 4gua no meio é superior & necessdria para formar
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mono, di ou trihidratos de meros de PEG; em conseguéncia,
observa-se que © termograma apresenta dois picos de fusido,
endotérmicos, em ~1,050C e - 31,51°C. O primeiro estéd associado A
fusdo égua (4gua livre) contendo pequena fracdo de PEG 600 e o
segundo 4 do PEG hidratado por um nidmero definido de moléculas de
égua.

A adigdo de um determinédo soluteo a wum solvente puro
provoca um decréscimo na temperatura de fusdo do solvente. Isto se
deve & diminuig¢do do potencial quimico do solvente no estado
liquido em relaqﬁo ao do s6lido, fazendo com gque o equilibrio
s6lido~liquido seja restabelecido em uma temperatura inferior
{128].

A express8o para a diminuic8o da temperatura de fusdo de

uma mistura de um polimero com um diluente é [135]:

* - -
1/TM - .’E/TM = R/ﬁﬂm( Vu/Vi) {¢1 x¢1 ]

onde: Tu € a temperatura de fusfo da mistura

¢ a temperatura de fus8o do polimero puro

o volume molar do polimero
4

<<l

é

. € o volume molar do diluente

R é a constante dos gases

ﬁHm € a entalpia molar de fus&do por mol de meros
¢; € a fragdo volumétrica do diluente

¥ &€ o parémetro de interacg¢8o de Flory-Huggins

Essa equacfo foi utilizada por Hey e Ilett [135} para
tratar o abaixamento da temperatura de fusdo de PEG 20.000 com
DEO. Os autores observaram um ajuste razoével da equacdo usando ¥

= -0,05. Optou-se, neste trabalho, por simplicidade, peloc uso da
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- o wme

equacdo classica para ¢ abaixamento da temperatura de fus8o de uma

substéncia devido & adig¢8oc de um diluente:

*
T - T = -k'm
M M P
*
onde: k’ = MnR’I‘M /&%‘é a constante crioscépica, Mn € a massa
¥
molecular, AH a entalpia molar de fusfo do polimero; m

f
é a molalidade da solug&o.

O uso dests equagio implica que todas as aproximagdes
necessirias para a deducgdo est&o sendo assumidas. A vantagem desta
equacio é gue ela permite relacionar com facilidade o &abaixamento
da temperatura de fus8oc dos PEG provocado pela adigéo de
diferentes diluentes (dgua, tolueno e CHéClz) com o tamanho da
cadeia do polimero. No formalismo, foi adotado gue o PEG & o
solvente e Agua, toleno e CH2C12 os diluentes, pelo fato de que a
guantidade molar de meros do PEG €& maior do que dessas
substédncias.

A equagdo anterior pode ser re-escrita como:
*
T - T = -k (n/n)
M P 1 p

onde: kP = 103 k; (Mnfﬁ e n1 e np s80 respectivamente os nimeros
de moles de diluente e de PEG.

Se o abaixamento da temperatura de fus8oc dos PEG com 08
diferentes diluentes seguirem a equacfc proposta o grafico de T“
em funcdo de nllnp serd linear e a constante crioscdpica é obtida
do coeficiente angular da reta.

Os experimentos de abaixamento da temperatura de fusédo
foram realizados para os PEG 400, 600 (em composigfdo com Agua,
tolueno e CH2C12) e 1.000 {com este polimero foi utilizado apenas

dgua porque na temperatura de fusdo do PEG 1.000 a perda de massa
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FLUXO DE CALOR { INTENSIDADE ARBITRARIA )

dos solventes vollteis é grande),.
As andlises térmicas foram feitas com velocidade de
aquecimento de IOOC/min. As amostras de PEG 400 e 600, liquidas &

temperatura ambiente,

foram

solidificadas

utilizando

nitrogénio

ligquido (a velocidade de

resfriamento néo

foi controlada). ©Os

estudos com PEG 200 n8o foram realizados pois este polfmero

forma

uma matriz vitrea quando resfriado e passa para o

estado

liquido

por transicgi&0 vitrea.

Na Figura 4.23 estdo apresentados alguns termogramas,

referentes 4 fusfo do PEG 600 com diferentes guantidades de 4gua.

no
1 | L I i i ! i i ] 1 i ] j { i i 1 ! | i i
-50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60
TEMPERATURA(C)
Figura 4.23: Termogramas associados com a fusfio do PEG 600
contendo diferentes proporg¢des de 4Agua, expressas

através do nimero de moles de: &gua (ni) e PEG 600

(nP).

Os termogramas obtidos para os PEG com os diluentes, na
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faixa de concentragldo estudada, apresentam apenas um pico

endotérmico, indicando que a maior parte das moléculas do solvente

devem estar ligadas & estrutura molecular do polimero.
Nas Figuras 4.24 - 4,26 est8o apresentados os gréaficos
referentes &s temperaturas de fusdo das solugdes (T“), medidas no

pico do termograma em fung¢8o da razdo molar entre diluente e PEG.

290

280

270

TEMPERATURA DE FUSAO (K)

260

Figura 4.24: Dependéncia da temperatura de fusdo do PEG 400 em

fungdo da raz8o molar entre soluto e PEG, onde:d HZO.

b

O CH Cl O tolueno.
2 zZ3

1
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Figura 4.25: Dependéncia da temperatura de fusdo do PEG 600 em
func¢do da raz8o molar entre soluto e PEG, onde: AHZO;

OCH Cl ; Otolueno.
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Figura 4.26: Dependéncia da temperatura de fus8o do PEG 1000 com

dgua em fun¢fo da razfo molar entre fgua e PEG.
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A anédlise dos gradficos apresentados nas Figuras 4,24 -
4.26 mostra que & dependéncia do abaixamento da temperatura de
fusfo em relacdo & raz8o molar entre soluto e PEG h&/np) é
aproximadamente linear em todos os casos. Observa-se que para o
sistema PEG/HZO existe uma mudanca no coeficiente angular guando
agquela raz8o é & 2. A variacio dos coeficientes angulares n8o €
acentuada e pode estar dentro do erro experimental, de forma que
0os resultados n8oc sdo conclusivos. No entanto, como os PEG possuem
em média duas hidroxilas {terminais) por molécula do polimero e as
interagdes das moléculas de &gua com os grupos OH sdo mais fortes
do gue com os meros do polimero, pode-se supor que as moléculas de
Agua se ligam em uma primeira etapa &s hidroxilas terminais do
PEG, produzindo um abaixamento da temperatura de fusio diferente
do associado com & hidratagdo subsequente das cadeias do PEG. Esta
proposigcdo deverd ser verificada a partir de um estudo sisteméatico
a ser realizado.

A natureza diferenciada da interacéo PEG/HZO em relag¢do
aos outros diluentes pode ser verificada. Considerando-se um mesmo
PEG € uma mesma razfo molar entre diluente e polimero, verifica-se
que a temperatura necessiria para provocar a fusdo da solugdo é
maior para o PEG com dgua do que com CHZCI2 ou tolueno. Isto se
deve ao fato de que as moléculas de &gua tendem a reforgar as
interagdes entre as cadeias do polimero devido & formacdo de
pontes de hidrogénio intermoleculares, enquantoc que a insergédo de
moléculas de tolueno e CH‘ZCI2 entre as cadeias do PEG provocam um
enfraquecimento das interacbes entre as macromoléculas.
Quantitativamente, este resultado pode ser verificado pelos
valores de k .

P
Os valores de k obtidos por regressdo linear do

P
coeficiente angular das diferentes curvas estdo apresentados na
Tabela 4.6. No caso do diluente dgua as curvas foram divididas em

dois segmentos, determinando-se um valor de k para cada um deles.
P
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Tabela 4.6: Valores de kp para os PEG com diferentes diluentes.

k (K)

P
diluente/PEG 400 600 1.000
HZO/OH, PEG 5,87 5,32 6,97
H O/0CH CH 4,32 2,35 1,27

2 2 2
CH Cl 9,43 6,21
z 2

tolueno 11,38 8,36

Os resultados apresentados nesta Tabela mostram gque os
valores das constantes crioscépicas tendem a aumentar com a
diminuicdo da massa molecular dos polimeros. Considerando-se a
distribuig¢do da massa molecular dos PEG (Tabela 3.5), pode-se
estabelecer uma relagfo entre o abaixamento da temperatura de
fusdo e o numero de meros (NQE). O nimero de moles de meros de PEG

(nOE) se relaciona com n de acordo com a expressio:
P

n . T
OGE OE ¢p

Substituindo n na equacdo do abaixamento da temperatura
P
de fus&o, obtém-se:
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*
T -7 = -k N (n/n )
M p OE 1 OE

O gréafico de Tu em funglo de n1/n°E terd como coeficiente

angular -k NoE . Pode-se, ent&o, definir uma constante crioscépica
F

média associada com os meros do PEG (koz)’ como:

Os resultados obtidos para kOE estdo apresentados na

Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Valores de ko para os PEG com vArios diluentes.

E
k (KX)
GE
diluente/PEG 400 600 1.000
HZO 36,76 30,55 29,21
CH C1i 80,16 80,73
2 z
tolueno 96,73 108,68

Os resultados apresentados nesta Tabela mostram gque oS
valores de kOE para o mesmo di luente s8o préximos para os PEG de
diferentes massas moleculares. As diferencas observadas podem
estar associadas ao fato de que a largura da curva de distribuicéo
das massas moleculares aumenta com o tamanho do polimero (Figura
3.3) e o valor de NGE torna-se menos definido. No entanto, também
podem estar associadas & imprecisfo na determinagédo de T“, pois a

faixa de temperatura de fusdo €& larga.
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Pode-se concluir que guando o diluente se interpde entre
as cadeias do PEG interagindo com os meros do polimero, ¢ efeito
local, que contribui para a diminuicdo da temperatura de fusio da
mistura, € o mesmo independente da massa molecular do polimerco,

As diferengas observadas nos valores de kDE para os
diferentes diluentes se devem & natureza diferenciada das forgas
de interacg8o polimero/diluente.

Quando uma molécula do diluente se interpbe entre as
cadeias do PEG, o efeito local da interacdo mero/diluente, que
leva ao abaixamento da temperatura de fusfo, é em torno de 3 e 2,5
vezes maior, respectivamente, para o tolueno e Cﬂéclz, em relagéo
a HEO.

Os estudos de abaixamento da temperatura de fusdo foram
realizados para os PEG onde o niumero médio de meros variou de 9
(PEG 400) a 22 (PEG 1.000). Observou-se que nestes PEG o efeito
provovado pela solvata¢io dos meros no abaixamento da temperatura
de fusdo independe do tamanho da cadeia do polimero. Tecnicamente
¢ complicado verificar se este comportamento é extensivo para os

PEG de elevada massa molecular.

89



4.5 Conclusédes

Este trabalho se propds a estudar algumas propriedades
fisico-gquimicas de uma série de PEG com 6égua e c¢com solventes
orgéanicos, visando esclarecer alguns aspectos das interagles
especificas e da estequiometria da solvatag8o. Deste estudo

conclui-se gue:

A determinacio das massas moleculares dos PEG
(Mn < 1.000) foi realizada por osmometria de pressdo de vapor
mostrando uma boa reprodutibil idade dos resultados e concordéncia

com os valores nominais indicados pelos fabricantes.

A formacgido estequiémétrica do mono-hidrato dos meros do
PEG pode ser observada pelo estudo da interconversfo 4cido-base do
alaranjado de acridina dissolvido no polimero, mostrando gque o
mecanismo de hidratagdo envolve a formacdo de sucessivas camadas

de solvatacg8o.

O volume molar de solugdes aguosas de PEG sdo menores que
a soma dos volumes dos componentes puros. A méixima contragio do
volume da solugdo ocorre na estequiometria 1120 /2 (OCH;ﬁz),
independente da massa molecular do PEG. A magnitude da contragéo
aumenta com a massa molecular, podendo atingir o valor méaximo de

3 . . . .
1,7 em /mol para um polimero com nimerc de meros infinito.

A magnitude da contracdo de volume em um sistema
PEG/benzeno € menor gque no sistema PEG/HZO e a esteguiometria no
ponto de madxima contragdo é€ de 1 molécula de benzeno para cada
guatro meros do polimero. Estes resultados indicam a existéncia

de estequiometrias bem definidas de solvatagio.
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Dissolugdes de PEG em é&gua s#o acompanhadas pela
liberagdo de energia e contraclo de volume. As curvas de entalpia
e volume de excesso apresentam o mesmo perfil. No caso de misturas
com benzeno © processc também ¢é contrativo, porém endotérmico,
confirmando desta forma, a existéncia de interagdes especificas

entre diluente e meros.

0Os PEG de massas moleculares pequenas apresentam
diagramas de fase 1lfiquido-liquido com substéncias do tipo
n-alquil benzeno. A solubilidade de tais sistemas diminui com o
aumento da cadeia alifdtica da substdncia aromdtica e do némero
relativo de hidroxilas terminais do polimero. Este resultado pode
ser interpretado qualitativamente a partir de consideragdes sobre

a entalpia e entropia de mistura.

A presenca de diluentes como dgua e solventes orginicos
provocam a diminuigdo da temperatura de fusdo do sistema em
relacédo & do polimero puro. Na faixa de composicdc e de massa
molecular do polimero estudados o abaixamento da temperatura segue
a termodindmica cléssica para a propriedade coligativa de solucdes
diluidas. A constante crioscSpica média associada com o efeito
provocado por um mesmo diluente nos meros é praticamente
independente da massa molecular do PEG. No entanto, a constante
crioscépica para o sistema mero/HEO € 2 3 vezes menor do que para
0 sistema mero/solvente orgdnico, devido & natureza diferenciada

das interagdes.
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APENDICES



APENDICE I

Modos vibracionais do grupo metileno [136]

1. "Stretching”

AV N/

\ \\
\\ \

SIME TRICO ANTISSIMETRICO

2."Rocking”:

3."Wagging":

52



-

4. "Twisting":

5. "Scissoring":
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APENDICE 1II

Determinacdo da massa molecul ar através da osmometria de pressao

de wvapor [137]

A termodindmica relaciona o abaixamento da pressdo de
vapor de uma solugfo, em relacfo ao solvente puro, com a diferenca
de temperatura através da equacio de Clapeyron. Esta diferenca de
temperatura AT(r) € proporcional & diferenca de resisténcia
elétrica (r) entre os dois termistores do osmdémetro. Se toda a
entalpia de vaporizacBo produzisse a variagdo de temperatura
observada, entdo uma equacgdo andloga & de Van’t Hoff para a
osmometria de membranas poderia ser utilizada. No entanto, este
ndo ¢ o caso do osmdmetro de pressfo de vapor, uma vez que parte
do calor é perdido por condugdoc dos condutores metdlicos dos
termistores. Entretanto, é possivel combinar todas as constantes e
fatores de proporcionalidade envolvidos na medida da osmometria

através de uma constante de calibracgdo k:

k = (AT(r) / m ) (1)
ref o
onde: m € a molalidade de uma solugdo contendo un

rof
soluto-referéncia com massa molecular conhecida e o sub-indice

(o) indica que k é obtido da extrapolaclo quando a solucdo esti
infinitamente diluida.

A constante de calibragdo também pode ser obtida do
grafico de AT{(r) em funcdo da molalidade, para uma solucdo

diluida, a partir do coeficiente angular (& f) da reta de AT(r)
r

L

em funcdo de m
raf
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SMI= AT(r) / mmfﬁ:k (2}

Das medidas da osmometria de pressdo de vapor de solucgles
dilufdas do polimero {(de massa molecular (Mn) desconhecida) no
mesmo solvente, pode se construir o gréfico de AT(r) em fungéo de
C , onde C . ¢ dado em gramas do polimero/kg do solvente. A

pol po
partir da reta obtida pode-se determinar o coeficiente angular:

e = AT(r) / C (3)
pol pol

Definindo m . como a molalidade da solugdo do polfmero, obtém-se

po

a relagdo:
m = C / M
pol pol n

e,portanto: e = AT(r)/(m M) (4)
pol pol n

A constante de calibrag¢io independe do soluto quando a

solugdo estd infinitamente diluida, assim pode-se escrever que:

kEK2AT(xr) / m
pol

e, portanto: g M =2k {5)
pol ¢ ]

Tgualando as equagdes (2) e (5) {para a referéncia e para o

polimero), obtém-se a expressdo desejada:

M =8 / e (6)

n raf pot

Esta equacdo foi utilizada no Capftulo 3 para o cédlculo

da massa molecular dos polimeros.
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APENDICE 1III

Yolume parcial molar [128]

Suponha que uma solugdo, a temperatura T e pressdo P

constantes, ¢é preparada pela mistura de ni, n ..., nR moles das
n . Lo '*
substéncias 1, 2 ..., R. Seja V‘i, Vv g t v & os volumes molares
~ . *
das substéncias 1, 2 ..., R, a TePp constantes, e V & soma dos

volumes dos componentes antes de serem misturados. Desta forma:

+ ... nyV

* TTH T %
v =
2 R R

T ni:\?*i (1)
L

Ap6s a mistura dos componentes o volume da solugdo V
normalmente & diferente de V*, devido ao fato de gue as interacles
intermoleculares na solucgédo sfo diferentes daquelas nos
componentes puros. O volume da soluc¢f@io pode ser escrito a pértir

das variaveis T, P, ni, se ey N

Como: V= f (T, P, n!, ...... , nR), pode-se escrever a

diferencial de V:

dv = (8Vv/aT) dT + (dVv/8P) dP + (8V/én ) dn +
P, T, i1 T,P,n, 1
i i i
(éV/dnn)T,p’n_ an (2)
\ER
Pode-se agora definir o volume parcial molar do

componente J na sclucdo,como:

V = (8V / én ) (3)
o J TR
=g
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A partir desta definig8o pode-se reescrever a equagéo

diferencial total de forma condensada:
av = (gv/aT) dT + (8v/éP) dP + LT V dn (4)
P,n T, N, : L 1
1 1 t
Se forem mantidos T, P e X fixos, entdo o volume da
i
solugdo, que é uma propriedade extensiva, seré4 proporcional apenas
ao numero de moles n na solucdo, onde n = E n .
- %
L

A eqguacio para V tem a seguinte forma;:

Vv=n f(T,P,X ,X ..... ) (5)
i 2
Quando T, P, Xa’ v XR sdo fixos, a diferencial de V seré:
av = f{1T,P, X ,X ...)dn {6)
12

Comparando-se esta equag8o com a equacgdo diferencial

total de V (4), quando T e P s#o constantes, obtém-se:
dv = ¥ V.dn a T e P constantes (7)
Como n = X n
i (8)

Diferenciando esta expressio obtém-se:
dn. = X dn + ndX (9)
i 1

L

e para X constante:
1

dnt = Xidn (10)
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Portanto:

dv = ¥ X Vdn, aT, P e X constantes (11)
i % v L%

Comparando as expressdes (6) e (11), obtém-se:

f = g
E,Xt Vi’ entio
1
Vv =
n z Xtvt (12)
L
e:
V = Vv
F Ht . (13)

A diferenga entre o volume da solugcdo em relacd3o ao
volume dos componentes puros gue irdoc compor a solug8o é:
wig ioi i {14)

Considerando-se uma mistura bindria, por exemplo de PEG

e um solvente (S), obtém-se:

% - W
A V =n (v -V } +n (Vv -V ) (15)
mLe PEG PEG PEG = s =

Dividindo os dois lados da equacdo (15) por n obtém-se:

¥ - N
A V/n =X (V -V ) + X (V. -V ) (16)
i 1R~ PEG PEG PEQ = = =

Esta equag8o foi utilizada no Capitulo 4.2 para estudar

0 volume de excesso de PEG com &Agua e benzeno.
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APENDICE 1V

Determinac8oc dos valores experimentais de A (SV/n a partir das
mL

medidas das densidades das solucdes

Este apéndice tem por objetivo demonstrar como foram determinados

os valores de ﬁsm,LsV/n para misturas de PEG com os solventes (8). O

seguinte procedimento foi seguido:

. % I . .
(1) Foram determinados os valores de VPEG e VS por picnometria a

25°C de PEG e S puros.

(2) Foram medidas as densidades de soluc¢les de PEG + S (g ),
=

preparadas por adi¢les sucessivas de S em uma quantidade fixa de

PEG, para solugdes onde Xmm > 0,5 e adigbes de PEG em uma

quantidade fixa de S para soluc¢des onde X?EG < 0,5.

(3) Para uma determinada composig¢éo contendo HPEG moles de PEG e

n moles de S, determinou-se os seguintes valores:

=
(i) n =n + n
PEQ =3
* »
{(ii) V = n Y + nV
PEG PEd 8 8
iii) v=m/ = (n M + n M onde : m ¢ a massa da
( ) s Ps ( PEG PEGQ s s}/ps’ 5
solucdo; MPEG e M s8c as massas moleculares de PEG e s,
s
respectivamente.
(iv) X = n /{n + n )
PEG PEQ PEG 3
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(4) A v €& obtido utilizando a equagio 14 do apéndice II1I:
mie

A V=V-V
mis

*
(5} ﬁ"nQV/n = (V -V )/(DPE8+ ns}

A partir destes célculos, construiu-se os grdficos de A v/n em
muig

funcfo de X
PEG
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APE NDICE V¥V

Determinac8o dos volumes parciais molares de uma mistura binsria
pelo método da reta tangente [128]

Para ilustrar este método vamos considerar o gréfico de
A V/n em fungéo da frac8o molar de etanol (X ), para solugdes
mie o ELOH
de Agua-etanol, a 20 C e 1 atm, que estd apresentado na Figura

Iv.1,

AV /n (cm’/mol)

o 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XELoH

Figura IV.1: Diagrama teferente ao volume de excesso em fungio da

" o
fracdo molar para solugdo de &4gua e etancl a 20 C

[134].
_* 3 _* 3
Sabendo que V = 18,05 cm /mol e V = 58,4 cm /mol
H o ELOH
a 20°C e 1 atm, suponha que se deseja conhecer V e V nessas
HO EtOH
condig¢des, quando X =z X = 0,5, Para tanto, traga-se a reta
Hzo ELOH
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tangente & curva no ponto referente a X = 0,5

= e determina-se
o intercepto com os eixos verticais {(quando X = 0 ou X = 1).
ELOH EtoH
Quando X = 0 (X =1), o intercepto com ©0 eixo Y
OH Hzo

o
vale -1,39 cmB/mol e Vv

3 . -
= 18,05 cmrmol. Utilizando-se a equacéo

(16) do Apéndice 11I, obtém-se:

V. = 18,05 — 1,39 = 16,66 cm /mol

HO

2

ara X = 0,5 ode ser determinado elo

ELOH (p ELOH »S) P P
intercepto da reta tangente no ponto, com o eixo vertical {guando
_*®

X = 1}); como neste caso X = 0 e V = 58,3 cmB/moI,
ELOH Hzo ELOH
entédo;

= 57,6 cma/mol
EtGH
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