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APLICACAO DE CALORIMETRIA AO ESTUDO DA INTERACAO
ENTRE POLIMEROS NAO IONICOS E SURFATANTES IONICOS

A formagfio de interacbes entre polimeros ndo ibnicos (PEO e
copolimeros bloco EO-PO-EO) com surfatantes catibnicos (dodecilsulfato de
sodio, brometo de dodeciltrimetilaménio e cloreto de
hexadeciltrimetilaménio) foi estudada através de técnicas calorimétricas
(titulagdo calorimétrica isotérmica e calorimetria diferencial de varredura).

Os estudos deste trabalho foram divididos em trés etapas: interacio
entre PEO e surfatantes, agregacio dos copolimeros em 4gua, e interagfo entre
copolimeros e surfatantes. De modo geral a interagio PEO-surfatante envolve
processos de desidratagdio e/ou re-hidratacio dos polimeros, sendo possivel
analisar a eficiéncia dos surfatantes em funcfio das variagBes da entalpia do
sistema. Com relagdo ao PEO foi possivel verificar que a massa molar do
polimero e o grupo polar do surfatante influenciam o processo de interacio.

Os copolimeros utilizados apresentaram diferentes composi¢des
(tamanho dos grupos EO e PO), a partir do estado de agregacéo das solugdes
de copolimeros (unimeros ¢ agregados) e dos grupos polares dos surfatantes
pode-se avaliar as suas respectivas influéncias sobre a interacfo surfatante-
copolimero. Em todos os sistemas analisados foi verificada a formacgfo do
complexo copolimero-surfatante, sendo observada eficiéncia semelhante entre

os surfatantes para a formac#o de interacdes com os copolimeros.



XV

CALORIMETRIC APPLICATION TO STUDY OF INTERACTIONS
OF NON IONIC POLYMERS AND IONIC SURFACTANTS

Interaction of non ionic polymers (PEO and block copolymers) with ionic
surfactants (sodium dodecilsulfate ,dodeciltrimethylammonium bromide and
hexadeciltrimethylammonium chloride) was carried out by calorimetric
techniques (isothermal titration calorimetry and high sensitivity differential
scanning calorimetry).

This project was divided in three parts: PEO and surfactants interaction,
aggregation of block copolymers in water and interaction between copolymers
and surfactants. In general, the interaction of PEQ with surfactants showed
processes of dehydration and/or hydration of the polymers. The intensity of
those interactions are stronger for anionic than for cationic surfactants. Molar
mass of PEO and the polar head group of the surfactants has a significant
influence over the interaction process.

Block copolymers used possessed different compositions (number of EQ and
PO groups). It was possible to evaluate their respective influences over the
surfactant-copolymer interaction from the aggregation state of the copolymers
solutions (unimers and aggregates) and the surfactants polar head group. All
systems analyzed were formedby the complexation of copolymers and
surfactants with similar efficiency for the interaction formation of the
copolymers among the surfactants.
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INTRODUCAO 1

1 - INTRODUCAO

O estudo de sistemas contendo polimeros e surfatantes trata de
processos da auto-associacfio e interac@io entre moléculas, separagio de fases,
ou seja, os processos que podem ser envolvidos quando duas espécies
diferentes de compostos sdo colocados dentro do mesmo sistema em
condi¢des especificas de concentracfio e temperatura.

Para que seja obtido um melhor entendimento deste trabalho, had a
necessidade da defini¢io de alguns termos que seréo utilizados neste texto:
- mondmero: unicade de repeticéio do polimero.
- unimero: molécula livre de polimero, no associada.
- agregado: conjunto de unimeros que se auto-associam.
- micela: agregado com estrutura e nlimero de moléculas definidas, formada
por compostos amfifilicos.
- ¢me: concentragdo na qual podem ser observadas a formagfo de micelas de
compostos amfifilicos;
- cac: concentracgfio a partir de onde ocorre a formagfio de agregados entre um
composto amfifilico e polimero, geralmente abaixo da cme.

- cmt: temperatura a qual ha o inicio do processo de micelizagéo.

1.1 - Poli(éxido de etileno), PEO e Poli(6xido de propileno), PPO

Poli(6xido de etileno) e poli(éxido de propileno) sdo compostos que
contém o grupo funcional éter em sua estrutura polimérica principal, e séo
derivados de mondmeros que sdo Oxidos ciclicos vicinais, epdxidos ou
oleofinas alifiticas’.

Estes polimeros sfo produzidos em uma ampla faixa de massas

moleculares, desde poucas centenas até milhdes de g mol ™. Dependendo de
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sua massa molar, poli(éxido de etileno) apresentam-se na forma de liquidos
viscosos (200 a 700 g mol ™), semisolidos (a0 redor de 1000 g mol™), pastas
duras (3000 a 20000 g mol™) até plasticos (massa molar de varios mithdes de
g mol™).

A estrutura do PEO faz com que ele seja solivel em dgua em
temperaturas moderadas (ao redor de 25°C ou menos) com uma ampla
variagdo de massa molar (desde oligdmeros até polimeros com pelo menos 7
x10° g mol™). Este comportamento € devido & semelhanca entre as estruturas
de PEO e 4gua, proporcionando uma perfeita acomodagéo das cadeias de PEQ
na estrutura hexagonal da é4gua’. Porém, esta interacdo podendo ser
prejudicada em temperaturas elevadas ou com o aumento de sua massa molar,
pode ocorrer o favorecimento de uma conformacio menos polar das moléculas
de PEO* * atribuindo um comportamento do tipo UCST (upper critical

solution temperature).

HO —(CH,— CH,— 0),CH,—CH,—OH

Figura 1.1: Estrutura genérica de poli(dxido de etileno), PEO.

O comportamento do PPO em &gua é similar ao PEQO, porém devido 2
sua diferente estrutura, um grupo CH; a mais, causard um determinado
impedimento estérico suficiente para diminuir a sua solubilidade em 4gua, em
comparagdo a0 PEO. De modo andlogo ao PEO, PPO também apresentard
uma diminuicdo de sua temperatura de separacdo de fase (UCST) com o
aumento da massa molar do polimero. Uma solugdo de poli(oxido de

propileno) de 1000 g mol™, por exemplo, comega a separar fase a 35°C °.
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HO— (CH,— ([:H-- 0),CH,— CH,— OH
CH;,

Figura 1.2: Estrutura genérica de poli(6xido de propileno), PPO.

Apo0s atingir a temperatura na qual PEO ¢ PPO tornam-se insoltiveis em
dgua, havera a separacfio de fases, porém sem que haja formacio de micelas
ou agregados.

A grande variagdo de solubilidade para o PEO e PPQ, torna-os uteis
numa vasta aplicacdo industrial e cientifica, podendo ser mencionado:
fabricagio de surfatantes nfio iGnicos, polidis para espumas de uretana e
clastomeros, antiespumantes, fluidos criogénicos, lubrificantes téxteis,
lubrificantes de motores dois tempos, fluidos hidraulicos'.

Além disto, associado & grande solubilidade do PEO est4 a sua baixa
toxidez, biodegrabilidade e fécil excre¢éio dos organismos vivos fazendo com
que este polimero seja largamente aplicado em compostos contendo drogas ou
proteinas, formando compostos conjugados, ou seja, constituindo uma parte
polimero e outra moléculas biologicamente ativas (proteinas, enzimas e

medicamentos quimicos)®.

1.2 — Copolimeros bloco EO-PO-EO

Copolimeros bloco EO-PO-EO sfio compostos anfifilicos produzidos a
partir de uma parte com caracteristicas hidrofilicas (6xido de etileno, EO) ¢
outra com caracteristicas hidrofébicas (6xido de propileno, PO). De acordo
com a composi¢cdo destes copolimeros, isto é, a quantidade de grupos EO e

PO, havera uma considerdvel variagdo no balango hidrofilico-hidrofobico
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proporcionando ampla aplicagdo industrial, como: formulagdes de cosméticos,
farmacéuticas e tintas, detergentes, emulsificantes, anti-espumantes,

dispersantes em defensivos agricolas 7.

HO& CH,—CH,— 0—), (m(I:H-- CH,— O)p(—CHy— CH,— 0—),H
CH,

n = nimero de grupos EO
m = nimero de grupos PO

Figura 1.3: Estrutura genérica de copolimero bloco, EO-PO-EOQ.

Estes copolimeros bloco também podem ser encontrados numa
determinada faixa de massas molares (1000 a 14000 g mol™) e quantidades de
PEO e PPO. Através da Figura 1.4, pode-se verificar como sfio organizados
estes copolimeros, a sua nomenclatura é realizada em fungdo do seu estado
fisico (L = liquidos, P = pasta, e F = flocos), quantidade de grupos PO (quanto
maior o nimero, maior a quantidade de PO no copolimero), ¢ porcentagem de

grupos EQO no copolimero.
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Liguido Pasta Solido

oxipropilene)
950 a 4000 g/mol

Massa do grupo poli

i

FPorcentagem do grupo poli(exietilenc)
10 a 80% em massa

Figura 1.4: Esquema representativo sobre a quantidade de grupos PO e

porcentagem dos grupos EO nos copolimeros’.

Em baixas temperaturas, o grupo PO dos copolimeros bloco apresenta
apenas fracas propriedades hidrofébicas, ao dissolverem-se os copolimeros
bloco em 4gua, eles permaneceriio como unimeros até maiores concentracdes.
A baixa hidrofobicidade ¢ resultado da hidratagio dos grupos PO, ao aumentar
a hidrofobicidade dos grupos PO (através do aumento de temperatura) havera
a formagio de agregados a partir dos unimeros {temperatura chamada de cmt).
A hidrofobicidade do grupo PO pode ser alterada através da variacdo de

pressdo do sistema: a0 aumenta-la haverd um favorecimento da hidrataco dos
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copolimeros e conseqiientemente levard a uma mudanca no equilibrio
agregado-unimero, em dire¢io a0 unimero®.

Os copolimeros bloco apresentam comportamento de surfatantes e
podem formar micelas ou fases de cristais liquidos liotropicos, cbo mostra a
Figura 1.5. A formagfo destes agregados é geralmente acompanhada de um
processo endotérmico (grande AqH,), o qual pode ser detectado através de
técnicas calorimetrias. Assume-se que a energia entdlpica de agregacio é
referente a desidratagdio do grupo PO’. Utilizando virias técnicas de analise,
como: RMN, espalhamento de luz dinfmico e estitico, reologia e
fluorescéncia, pode-se verificar que o nicleo destes agregados consistem por
grupos PO, assumindo que este niicleo hidrofébico contém pouca quantidade
de 4gua, enquanto que os grupos EO a sua volta estio hidratados®,

De modo analogo aos homopolimeros PEO ¢ PPO, os copolimeros
também apresentam diminui¢do de solubilidade em fungdio da temperatura,
causando separacio de fases'®, como pode ser verificado para os diagramas de

fase dos copolimeros 1.121, L122, P123 ¢ F127 (Figura 1.5).
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Figura 1.5 : Diagramas de fase para os copolimeros bloco: L121, 1122, P123
e F127°.

As transiches de fase destas solugdes poliméricas podem significar a
agregacio dos polimeros, e serem estudadas através de dois modelos!':
- micelas: no qual hi uma relagdo com o equilibrio de associacfo-dissociagio
por parte das micelas e moléculas nfio agregadas.
- separag8o de fases: os agregados formam uma outra fase apés atingir a cme
ou cmt.

A composi¢do do copolimero ird influenciar a formagdo de agregados

% Y ou a separagio de fases (mesofase lamelar)'® ' ¢

(micelas) , Ou seja,
quanto maior a hidrofobicidade do copolimero maior a probabilidade que haja
separagdo de fases.

Contudo, mesmo nestes diferentes modos de agregagdio, o copolimero

bloco apresenta semelhante conformagfio em 4gua, a parte mais hidrofébica do
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polimero (PO) fica posicionada no interior da estrutura, e o grupo EQ situa-se
a0 seu redor, como uma coroa em contato com a dgua (Figura 1.6). A presenga
do EO ao redor do niicleo mais hidrofobico faria uma blindagem do PPO e
reduzindo sua interagbes com a 4gua. Estudos tedricos'® e experimentais
(envolvendo medidas de SANS) sobre a micelizaggo de copolimeros bloco e
comprovam esta distribui¢io dos grupos PO e EO nos agregados'’.
A utilizagio de medidas de espalhamento dinimico de luz em solucfes
contendo o polimero P104 (61 unidades de PO e 54 de EO) mostra o aumento
| do namero de moléculas de copolimero que formam a micela, com o aumento
da temperatura do sistema, porém o tamanho da micela nio sofre alguma
variagdo'®, Experimentos de espectroscopia de emissdo com sonda de pireno
(usando a razdo entre as bandas de emissio de I,/I3), mostraram que o nicleo
hidrofébico da micela sofre desidratacio com o aumento de temperatura,
contra-balanceando o aumento da quantidade de copolimeros e mantendo

constante o tamanho da micelal®.

Nuicleo
Bidrofébico
Coroa Hidrofilica (FPO)
(FEO)

Figura 1.6: Desenho esquemitico da estrutura de um agregado de copolimero
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1.3 — Misturas de polimero e surfatante
1.3.1 - PEO e PPO-surfatante

O efeito da diminuigiio da solubilidade em fungiio do aumento de
temperatura pode ser minimizado ao se utilizar em compostos chamados de
hidrétropos, ou seja, capazes de aumentar a solubilidade em 4gua de um
soluto. Dentre os compostos utilizados como hidrétropos pode-se citar: uréia,
cloreto de guanidinio, nicotinamida, tetralquil haletos, sulfonatos aromaticos e
tiocianato de sodio. Silva e colaboradores!® realizaram estudos sobre o
aumento da solubilidade em 4gua de copolimeros bloco com a utilizagdo de
hidrétropos, investigando trés hipiteses que poderiam explicar esta alteracdo
na solubilidade dos copolimeros.
- atuagdo sobre a estrutura da 4gua, mudando-a e aumentando a solubilidade
do soluto em 4agua.
- formag@o de agregados dos aditivos, através de auto-associacdio, atuando

como se fossem micelas ao aumentar a solubilidade de outros solutos em

L4

agua.
- interagfo entre soluto e aditivo, formando algo similar a complexos que

apresentariam maior solubilidade em 4gua.

Justamente a terceira hipdtese pode ser relacionada 3 atuacdio de
surfatantes sobre a solubilidade em 4gua de polimeros (PEO, PPO e
copolimeros EO-PO-EQ). A formagio de interagdes entre polimeros nio
ibnicos e surfatantes idnicos € um assunto amplamente estudado e de relevante
importdncia comercial, visto a utilizagdo destes polimeros em formulacdo de
cosmeticos e tintas, solubilizagio de drogas e estabilizacio de dispersantes,

entre outros7’ 20.
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Esta interacdo polimero-surfatante pode ser melhor entendida ao se
considerar a estrutura do surfatante em 4gua. A presenca de uma parte apolar
(cadeia carbdnica) neste composto ird tornar desfavorivel a variagdo de
energia livre para sua solubiliza¢do neste sistema. Portanto, sera necessario
que esta parte hidrofébica permaneca “escondida” da 4gua, ou seja, sejam
formadas micelas de surfatante, Figura 1.7, nas quais as partes hidrofobicas
estardo em seu interior e as hidrofilicas (grupo polar) estarfio em contato com

a 4gua e podendo sofrer repulsio eletrostatica entre si’’.

Figura 1.7: Desenho esquematico de uma micela de surfatante ani6nico em
r 22

agua™.

Em solugdes contendo polimeros nfo i6nicos, as micelas de surfatante
poderdio realizar interagdes com o polimero de modo que sejam “envolvidas”
pela cadeia polimérica (Figura 1.8), este modelo de interaggo foi proposto por
Cabane®, a partir de estudos de RMN no sistema poli(6xido de etileno) e
dodecilsulfato de sodio (SDS).
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Figura 1.8: Desenbo esquemitico sobre a interagio de polimero e
surfatante®!,

O processo de interagdo polimero-surfatante foi também amplamente
estudado através de técnicas calorimétricas, sendo possivel estudar a variagéo
de entalpia do sistema. Wang e Olofsson®* %° observaram que esta interagio
esta associada & desidratacio da cadeia polimérica, e de modo analogo ao que
foi descrito por Cabane, as moléculas de surfatante fazem interagdes com o
polimero. Porém, a interagdo polimero-surfatante pode ser analisada como o
resultado entre interacSes hidrofobicas e eletrostaticas, onde a agregacdo € o
grupo polar dos surfatantes proporcionam uma influéncia consideravel nesses
processos. A intensidade de interagdo entre surfatantes catidnicos (com grupos
polares como o alquiltrimetilam6nio) ¢ polimeros ndo iénicos (PEO) apresenta
um valor consideravelmente menor do que o SDS em relagdo ao PEO. Uma
possivel explicagio para essa diferenca seria o volumoso grupo polar
(alquiltrimetilaménio) que evitaria que a penetragio dos polimeros na micela
de surfatante®.

Mesmo utilizando polimeros hidrofilicos (como PEQO) €& possivel
aumentar a interagdo PEO-surfatante catibnico a0 aumentar a sua
hidrofobicidade. Este polimero torna-se menos hidrofilico em temperaturas
superiores a 35°C, onde a cadeia assume uma forma mais compacta, devido a

pobre solvatacgo do PEO e influencia com mais intensidade do que qualquer
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fraca repulsdo eletrosttica®® ', Estudos utilizando técnicas de fluorescéncia e
condutividade elétrica observaram um maior grau de interago entre PEO e
tetradeciltrimetilaménio (TTAB) em altas temperaturas (60°C)%. Devido &
hidrofobicidade do polimero e do aumento de hidrofobicidade do PEO nessa
temperatura, a interagdo polimero-surfatante torna-se mais efetiva do que em
25°C.

Portanto, se faz necessirio considerar, além da interacdo realizada

atraves da formagio de micelas, a influéncia da hidratagfio que é formada ao
redor do grupo polar 2.
Estudos realizados anteriormente, mostraram como o contra-ion pode
influenciar a interagio, a presenga de tiocinanato (SCN) num surfatante
catiénico proporciona uma maior interagdio com o polimeros nfo ibnicos, PVP
e poli(lacetato de vinila)®®, ou mesmo contra-fons (CI') apresentam uma maior
interagdo com PEO em comparag8o ao observado com os fons brometo (Br')’.

Esta influéncia do grupo polar sobre a interagio com PEQO pode ser
comprovada ao observar interagdes entre surfatantes contendo apenas O grupo
aménio (cloreto de dodecil amonio) e o polimero etil(hidroxietil) celulose. Ao
utilizar este surfatante com grupo polar menos volumoso, ocorre um aumento
consideravel da intensidade de interagio em comparacfio a outros surfatantes
contendo o grupo alquil trimetil aménio®.

Mesmo em sistemas polimero-surfatante aniénico é observada a
influéncia dos grupos polares e seus contra-ions, onde solugdes contendo
dodecilsulfato de litio (LiDS), dodecilsulfato de sédio (SDS) e dodecilsulfato
de césio (CsDS) mostraram que a diminuicio do tamanho do contra-ion
provoca um aumento no seu raio de hidratagdo, fortalecendo a interagio entre
0 contra-ion e o grupo polar da micela, estabilizando a micela e diminuindo o

potencial superficial micelar. Causa também uma diminuicio na interacdo
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entre o polimero € o grupo polar do surfatante. A partir dessa discussfo, pode-
se indicar que a interacfo entre polimero e surfatantes contendo diferentes
contra-ions diminui na ordem:

LiDS > SDS > CsDS?!

Utilizando o polimero poli(éxido de propileno), PPO, no estudo de
interacdo com surfatantes, pode-se verificar a influéncia que um polimero
menos hidrofilico faria neste processo.

Em anélises andlogas as utilizadas para misturas de PEQ e surfatantes,
pdde-se verificar a influéncia deste grupo mais hidrofobico. Porém, este
polimero apresenta uma solubilidade em 4gua bastante baixa, limitando a
utilizagdo de PPO com massa molecular de no méximo 1000 g mol”. Wang e
Olofsson” mostraram que a utilizagio de diferentes concentragdes para o PPO
aumenta a energia entdlpica envolvida no processo, assemelhando-se com o
que foi verificado para o sistema PEO 1500000 g mol”’ e SDS, ou seja,
processos endotérmicos em uma ampla faixa de concentracio de SDS e com
alta intensidade. A utilizagdo de surfatantes catibnicos do grupo
alquiltrimetilaménio mostrou um consideravel processo endotérmico ao em
solugdes contendo PPO 1000 g mol”, indicando interagdo entre polimero e
surfatante ». Estudos com PPO 425 e brometo de hexadeciltrimetilaménio,
por técnicas condutividade e tensfo superficial evidenciaram a ocorréncia de
interagfio entre eles, e a independéncia desta com a massa molar de PPO*,

Armstrong ¢ colaboradores > realizaram experimentos com diferentes
concentragdes e tamanhos para o PPO em solugdo aquosa, onde foi possivel
indicar a uma etapa de agregag@o do polimero antes do processo de separacdo

de fase. Com o aumento da massa molar do PPO ocorre um aumento da
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variacdo de entalpia do sistema e diminuigio da temperatura méxima da

transi¢éio (Tm), comprovando que este processo envolve associacio.

1.3.2. — Misturas de copolimero bloco e surfatante

A interagfo entre copolimeros bloco EQ-PO-EO com surfatantes mostra
algumas similaridades ao apresentado pelos homopolimeros PEO e PPO, ou
seja, hd a presenca de processos endotérmicos (neste caso referente 2
desidratagdo do grupo PO). Porém, como foi dito anteriormente estes
copolimeros podem formar agregados dependendo da concentracio de
copolimero ou temperatura da soluggo, sendo que a presencga destes agregados
podera influenciar o mecanismo da interagfo copolimero-surfatante.

Hecht e Hoffimann™ estudaram as interagdes entre o copolimero bloco
EO-PO-EO F127 e os surfatantes brometo de hexadeciltrimetilamdnio
(CTAB), dodecilsulfato de sédio (SDS) e 6xido de dimetil-1-tetradecilamina
(C1sDMAQO) através de experimentos envolvendo medidas de birrefringéncia
elétrica, espalhamento estitico de luz, tensdo superficial ¢ calorimetria
diferencial de varredura de alta sensibilidade (HSDSC). Naquele estudo foi
possivel verificar que os polimeros i6nicos, SDS ¢ CTAB comecam a fazer
interagGes com o F127 em concentragGes abaixo de sua cme, sendo que as
moléculas destes surfatantes apresentam uma preferéncia por interagir com as
partes hidrofébicas do copolimero (PO), visualizado na Figura 1.9. Este
estudo também verificou a variagfo causada pelo aumento da concentra¢do de
SDS, que suprimiu completamente a agregacio o F127, pode-se concluir que
houve uma forte interacdio entre surfatante (SDS, CTAB ou C;4DMAQ) e
F127.
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Figura 1.9: Desenho esquematico sobre a interacdo de copolimero-bloco EO-

PO-EO com dodecilsulfato de sédio (zigzag = PO)™.

Um estudo semelhante foi realizado por Dai e colaboradores” para a
interagdo entre o copolimero bloco 25R4 (copolimero reverso do tipo PO-EO-
PO), verificando que o aumento da concentragio de SDS na solugfo aquosa
polimérica aumentou a intensidade do processo de desidratagdo dos grupos
PO.

Estudos anteriores realizados por Li e colaboradores®® mostraram que o
aumento da temperatura da solugdo do copolimero para o experimento de
titulaco calorimétrica isotérmica (ITC) de SDS em F127 alterou o processo
de interacdo entre copolimero e surfatante. Em temperaturas mais baixas
(15°C), em que ha somente a presenca de SDS e unimeros de F127,
verificaram que estes unimeros interagem com o SDS de modo similar &
interacdo entre polimeros nfo idnicos e SDS, ou seja, apresentando um
processo endotérmico. Ao aumentar a temperatura para 35°C, o copolimero
bloco aparece na forma de agregados e observa-se a presenca de um processo
exotérmico durante a adi¢fio de SDS. A presenca deste processo exotérmico
esta relacionado com a re-hidratacdo do grupo PO através da quebra de seus

agregados.



INTRODUCAQ 16

Através de estudos como os descritos acima € possivel sugerir hipéteses
sobre o mecanismo de interacdio entre copolimeros e surfatantes, como
exemplo pode-se mostrar a hiptese levantada por Dai e colaboradores®, na
qual o posicionamento do polimero ao redor do surfatante, de modo similar a
uma camada externa, Figura 1.10. Deste modo, o grupo PO seria desidratado e
causaria uma mudanca na conformacéio do agregado de polimero, formando o

complexo polimero-surfatante.

Figura 1.10: Diagrama esquemitico sobre o processo de interacio
copolimero-SDS™,

Contudo, o estudo sobre o comportamento de polimeros em solugio ¢ a
influéncia causada pela adicdo de surfatantes, ainda ndo estd totalmente
esclarecido. Necessitando que sejam estudados outros sistemas, contendo
diferentes composi¢des de polimeros e surfatantes, conforme serd discutido

em mais detalhes ao apresentarmos os resultados obtidos nesta tese.
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OBJETIVOS

Este projeto de doutorado apresenta como principal objetivo o estudo da
interagdo de polimeros nfio ibnicos e surfatantes idnicos, através de técnicas
calorimétricas. Ao utilizar diferentes polimeros (homopolimeros, copolimeros
bloco) e surfatantes (anidnicos, catibnicos) torna-se possivel um melhor
detathamento deste sistema, relacionando todas as caracteristicas dos

polimeros e surfatantes que possam influenciar o processo de interacéo.

Portanto, os objetivos deste trabalho podem ser divididos em:
- influéncia da variagdo da massa molar e composi¢io dos polimeros sobre a
interagdo com os surfatantes.
- efeito que os grupos polares dos surfatantes podem causar sobre a interagio
com 0s polimeros.
- relevancia ao se utilizar calorimetria no estudo de intera¢des entre polimeros

e surfatantes.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES

Polimeros:

- Poli (6xido de etileno), com massas molares nominais: 600, 3350, 10000
(Sigma), 4600 e 100000 g mol” (Aldrich). Todos utilizados sem tratamento

prévio.

- Copolimeros bloco éxido de etileno-6xido de propileno-6xido de etileno
(EO-PO-EO), L31, Le1, L81, L101, L121, P123, P105 ¢ F127. Adquiridos

através da BASF e utilizados sem tratamento prévio.

F127

... P123
L121

L101
. L8381
L61

Figura 2.1: Desenho esquemdtico sobre o tamanho relativo das partes EO e
PO dos copolimeros bloco !
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Tabela 2.1: Caracteristicas fisicas dos copolimeros bloco !

Copolimero nEO

n PO  Massa molar nominal

/ g mol
L 31 2x1 17 1100
L 61 2x2 31 2000
L 81 2x3 43 2750
L 101 2x4 59 3800
L 121 2x5 68 4400
P23 2x20 69 5750
P 105 2x37 56 6500
F 127 2x100 65 12600

n EO = numero de unidades de EO por moléculas de polimero
n PO = nilmero de unidades de PO por moléculas de polimero

Surfatantes

- Dodecil sulfato de sédio (SDS), 99% de pureza, Sigma.
- Brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB), 99% de pureza, Aldrich.
- Cloreto de hexadeciltrimetilamonio (CTAC), 99% de pureza, TCI-EP.

Todos foram utilizados sem tratamento prévio.
Foram preparadas solu¢des de copolimeros e surfatantes contendo NaCl

(Aldrich, 99,99% de pureza), o qual foi utilizado sem tratamento prévio.

2.2 - Preparo das solucdes

As solugdes poliméricas utilizadas foram preparadas a partir de uma
solugdo estoque, a fim de agilizar e manter um melhor controle sobre o
procedimento experimental. Durante a preparagio foi utilizada A4gua
deionizada e filtrada (aparelho Milipore Milli-Q plus 185), sendo todas as

solugbes contendo polimeros preparadas com 24 horas de antecedéncia e

armazenadas sob refrigeraco.

22
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A concentragio padrio atribuida para todas as solugdes poliméricas
deste estudo foi de 0,1% em massa, porém, para os polimeros P123 e F127
foram utilizadas solucdes contendo 1% em massa. A escolha para essa
concentragdo padrio pode ser explicada devido ao comportamento dos
copolimeros em 4gua, alguns deles apresentam turvagdo e posterior separacdo
de fase macroscépica a 25°C (L31, L61, L81, L101 e L121), portanto, foi
escolhida a concentragdo de 0,1% onde foi observado apenas o processo de
turvagdo. Polimeros contendo maior quantidade de polioxipropileno (PPO)
apresentam baixas temperaturas de turvagdo, estando para alguns polimeros
diretamente relacionados com a sua respectiva concentracdo’. Testes
preliminares com L121 mostraram que em concentragdes acima de 0,5% em
massa ha sedimentagdo do polimero.

Determinados procedimentos foram tornados padrdes durante o preparo
das solugdes:

- certificar sobre aparéncia limpida da solugfio (auséncia de fungos).

- retirar as solugbes estoque de polimero somente no momento de sua
utilizacdo.

- manter as solugbes polimero-surfatante no refrigerador durante pelo menosl
hora, até o0 momento de sua utilizacéo.

A quantidade de polimero e surfatante necessdrios em cada solugdo

variou de acordo com a técnica calorimétrica utilizada.

2.2.1 — Solugcbes para os experimentos de Calorimetria Diferencial de
Varredura de Alta Sensibilidade (HSDSC)
A faixa de concentragfio de surfatantes nas solugSes foi determinada a

partir de suas respectivas concentragdes micelares criticas, cmc, a 25°C,
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indicando a faixa do limite maximo. Desse modo foi possivel realizar um
estudo sistematico desde baixas concentragdes (contendo apenas unfmeros de
surfatante na solugdo) até concentragdes mais elevadas onde h4 a presenca de
micelas.

A preparago destas solugdes foi realizada através de pesagem de
surfatante ¢ diluigdo direta da solugdo estoque de polimero, a variagdo da
concentracio de surfatante nas solucdes foi obtida ao diluir essa solugiio com a

solucdo estoque de polimero.

2.2.2 — Solu¢des para os experimentos de Titulacio Calorimétrica
Isotérmica (ITC)

Nestes experimentos houve a necessidade de se utilizar altas
concentragbes para as solugSes de surfatante, 10% em massa, sendo possivel
percorrer uma maior faixa de concentra¢do de surfatante e verificar o inicio e
fim de todos os processos entilpicos presentes. O preparo destas solucdes
seguiu 0 mesmo procedimento das solugBes poliméricas, preparando-as com
antecedéncia de algumas horas antes de sua utilizacfo, e armazenamento em

temperatura ambiente.

2.3 - EQUIPAMENTOS
2.31 - Calorimetria Diferencial de Varredura de Alta Sensibilidade
(HSDSC)

O principio de funcionamento de um HSDSC, também chamado DSC
de alta sensibilidade - (esquematizado na Figura 2.1) é semelhante ao utilizado

por instrumentos convencionais de compensagio de calor (DSC).
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Neste aparelho sdo dispostos duas celas idénticas, uma para a amostra e
outra para referéncia (contendo uma solugfo inerte). O sensor (termopilha)
situa-se entre as celas, e todo esse conjunto ¢ montado num vaso adiabético,

como ¢ mostrado na Figura 2.2.

Samole
Gpl

i, JBthet
Fasdhany

. Bmmipls Dol

[ Foesbark

Figura 2.2: Esquema de funcionamento de um HSDSC °.

Os detectores de fluxo de energia, termopilhas, monitoram a poténcia
necessaria para manter a mesma temperatura entre as celas (AT1) enquanto a
temperatura é aumentada a uma velocidade constante, e também a variagiio de
temperatura (AT2) entre a cela da amostra e o canal que a envolve indicando
quanto de energia est4 envolvida na reagdo®, .

A transi¢cdo de um processo é acompanhada pela variagiio de poténcia,
AP(T), em fungfo da temperatura, e a conversio para a capacidade calorifica
de excesso (Cpe) € realizada ao dividir a variagiio de poténcia a cada

temperatura, através da velocidade de aquecimento (equagfio 2.1)°.
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_AP
ar) @
dt

Um determinado processo (endotérmico ou exotérmico) pode ser

Cp,. =

visualizado através de uma curva (ACp., versus temperatura), Figura 2.3, este
conjunto de dadoes podem proporcionar uma série de pardmetros a serem
analisados: '

- linha base iniciéi ¢ final: faixa de temperatura antes e depois do processo a
ser estudado, ao subtrai-las pode ser observada a variacfo de Cp da solugéio.

- curva do processo: evento a ser estudado através de HSDSC (separacfio de
fases, micelizagdo, entre outros), com a qual pode-se calcular a variagfo de
entalpia.

A posiglo da transicdo das solugdes, pode ser visualizada através de
parimetros que estejam relacionados ac processo estudado, desse modo, pode-
se escolher entre dois pontos caracteristicos das curvas: temperatura maxima
da curva (Tm) e intersecgBio entre linha base inicial e inclinacdo da curva
(Tonser ou cmt). Ao utilizar a Tm € 0 T para a andlise da variagio da posigio
da curva de HSDSC com o aumento da quantidade de polimero, observam-se
resultados similares, portanto, foi escolhido a utilizagdo da Tm que pode ser
determinado com mais precisdo devido ao fato de algumas soluges ndo
apresentarem linha de base inicial bem definida.

O pardmetro ATy, corresponde a largura da curva de HSDSC referente

a metade do Cp., maximo (Figura 2.3).
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Temperatura, T

Calor Especifice apavenie de excesse, ACH

Figura 2.3: Desenho esquematico de uma curva de HSDSC, indicando os

pardmetros utilizados para analisar os dados®,

A partir da integrac@io da curva de capacidade calorifica versus variagio
de temperatura, onde H(T) = AH, pode-se obter a varia¢io de energia entélpica

envolvida no processo’.

H(T)= j Cp(DydT + H(T)

Os experimentos envelvendo medidas de variagdo da capacidade
calorifica (Cp) com a varredura da temperatura foram realizados utilizando o
equipamento Microcal (modelo MC-2, em Lund e VP-DSC, em Campinas). O
volume de solugfio foi mantido como a quantidade maxima dentro da cela do
aparelho, respectivamente (1,18 ou 0,542 mlL) e utilizando uma faixa de
temperatura entre 5 e 90 °C, a uma velocidade de aquecimento de 60°C/h.

Para cada amostra foram realizadas duas corridas nesta faixa de

temperatura, para certificar a reversibilidade da transi¢fo estudada.
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Antes do inicio dos experimentos, foi fixado em 20 minutos o tempo
necessario para a estabilizagfio da solugdo na temperatura inicial de 5°C, todas
as amostras injetadas na cela calorimétrica estavam com aspecto limpido,
mesmo as soluges contendo polimeros mais hidrofébicos, evitando qualquer
possibilidade de se injetar uma amostra que ndo fosse homogénea.

N&o houve necessidade de degasar as amostras, somente foi tomado
cuidado de nfo criar bolhas de ar ao coloc4-las dentro da cela.

Uma séric de experimentos com o copolimero Li21 foi realizada
variando a concentragfio de polimero (1 a 10% em massa) e velocidade de

aquecimento (10, 30 ¢ 60°C/h).

2.3.2 — Titulacdo Calorimétrica Isotérmica (ITC)

A liberagdo ou absorgio de calor pode ser medida através de
equipamentos que possibilitem a sua deteccdio, ao utilizar a técnica de
titulagio calorimétrica isotérmica (ITC) pode-se verificar a variagfio do fluxo
de energia durante um determinado processo. O microcalorimetro TAM
modelo 2277 detecta este fluxo de calor através de termopilhas posicionadas

ao lado do vaso calorimétrico, Figura 2.4.
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Figura 2.4: Esquema de funcionamento de um calorimetro de isotérmico de
titulaggio, ITC

Neste equipamento sdo utilizados dois canais de titulagZo, um contendo
a cela para a amostra e outra uma cela de referéncia (preferencialmente com
material inerte ou possuindo a mesma capacidade calorifica e condutividade
térmica). Os calorimetros isotérmicos podem ser chamados de calorimetro de
condugdio ou calorimetros de fluxo de calor. Neste tipo de equipamento, a
energia ¢ liberada (ou absorvida) na cela de reacfo para (ou a partir de) um
trocador de calor que fica a sua volta, geralmente um bloco de aluminio. O
fluxo de calor ¢ registrado pelas termopilhas posicionadas entre a amostra e o
trocador de calor. A diferenca de temperatura entre a amostra e o trocador de
calor ira gerar um potencial elétrico (U) sobre a termopilha. Considerando que

a temperatura da cela da amostra e do trocador de calor sdo constantes, o
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potencial térmico liberado na cela da reagio ¢ calculada através da equacsio de

Tian (equacgio 2.3)%.

P=¢ U+t (dU/dt)] (2.3)
onde: P = dg/dt € o potencial térmico
& = constante de calibraggo
T = constante de tempo para o instrumento

dU/dt = derivada do potencial térmico em fungo do tempo

U = potencial elétrico

A mistura das solugbes foi realizada através de titulagdes de uma
determinada solucdio (seringa) em outra (cela calorimétrica), Figura 2.5. O
volume inicial dentro da cela foi estipulado como sendo 2,7 mL (em uma cela
com capacidade maxima de 3mL). A homogeneidade da amostra durante a
titulagdo foi realizada com a utilizagdo de agitagdo (110 rpm).

Seringae
adicionador

Cela Calorimétrica

Torre de TitulagZo

Figura 2.5: Desenho esquematico do conjunto seringa-torre de titulagdo
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As adi¢bes de solugdo na amostra, aliquotas de 2,5 a 20 L, foram feitas
automaticamente através de uma seringa Hamilton gas-tight (contendo um
capilar de aco) conectada a um adicionador {estando interfaceado ao programa
central de controle do calorimetro). Foi escolhido utilizar o0 método de adigdes
rapidas, com 10 minutos entre cada inje¢do, as curvas referentes a esse
processo foram deconvoluidas baseadas na equagdo de Tian® (equagdo 2.3).

Devido ao sistema estudado, foram utilizadas trés temperaturas,15°C,
25°C; e 40°C, para a realizag@o dos experimentos.

Para verificar a precisio e exatidio desse aparelho, foi realizada
calibracfio quimica, que consistiu na diluico de 10ul. de n-propanol (para
HPLC 99,8% de pureza) em 2,7 mL de 4gua. Foi obtido o resultado de -
1536+0,007 kJ mol™, o qual se verificou estar em concordancia aos valores da
literatura, -1544£0,009 kJ mol™ '* 1!,

Ao utilizar esta técnica calorimétrica para a andlise da variagdo de
entalpia num determinado sistema, hd a necessidade de um detalhamento do
possivel processo envolvido, relacionando o que pode ocorrer entre as
solugbes ftitulantes e tituladas. Cada experimento de mistura polimero-
surfatante pode ser dividido em etapas:

- diluicdo do surfatante: a solugdo de surfatante encontra-se acima da cmc
dentro da seringa, as micelas serfo quebradas em mondmeros.

- diluicBo do polimero: durante a titulagdo serdo adicionados volumes de
solucdo de surfatante, causando uma diminui¢do da concentragdo da solugfio
polimérica.

- interagd@o entre polimero e surfatante:
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Estas trés etapas podem ser melhor visualizadas e entendidas através do
ciclo termodinédmico:

Surfatante (C1 > mic) — Surfatante ( C2 <mic) (2.4)
Agua + Polimero (C’1) - Polimero (C’2) (2.5)

Polimero (C°2) + surfatante (C2 < cmc) - Complexo (Polimero —

Surfatante) + polimero livre e surfatante livre (2.6)

onde: mic: micelizagio
C1: concentracgéo inicial
C2: concentragdo final
A variagio de entalpia referente a diluicdo do surfatante em 4gua
(equagdo 2.4), e a da solugfio de polimero pela 4gua (equacfo 2.5), devem ser
descontadas da entalpia observada na interagdo polimero-surfatante (equagdo
2.6), a fim de obter somente a energia da intera¢o polimero-surfatante.
Experimentalmente, foi verificado que a variagfo de entalpia de mistura
agua-PEOQ nfo ¢é significativa, ou seja, apresenta uma ordem de grandeza
similar ao ruido da energia liberada durante a mistura SDS-PEO
(aproximadamente 0,5 uW) Portanto, foram analisadas somente as etapas
referentes a diluigio do surfatante em 4gua (equagio 2.4) e a mistura SDS-
PEO (equacéo 2.6).



PARTE EXPERIMENTAL 33

Bibliografia

1. Catalogo da BASF

2. da Silva, R. C.; Loh, W. J. Colloid Interface. Sci. 1998, 202, 385.

3. Catalogo MicroCal, Inc.,Estados Unidos.

4. Chowdhry, B. Z.; Cole, S. C. Trends. Biotechnol. 1989, 7, 1.

5. Wang G. Tese de doutorado, Universidade de Lund, Suécia, 1997.

6. Hinz, H. J.; Schwarz, F. P. Pure Appl. Chem. 2001, 73, 745.

7. Barreleiro, P. C. A. Tese de Doutorado, Universidade de Lund, Suécia,
2001.

8. Olofsson, G.; Wang, G. Polymer-Surfactant Systems, Kwak, I. C. T. eds,
Marcel Decker, Nova York, 1998, cap8.

9. Bickman, P.; Bastos, M.; Hallén, D; Lonnbro, P.; Wadsé, 1. J. Biochem.
Biophys. Methods 1994, 28, 85.

10. Brignner, L. E.; Wads®, 1. J. Biochem. Biophys. Methods 1991, 22, 101.
11. Olofsson, G.; Berling, D.; Markova, N.; Molund, M.; Thermochim. Acta
2000, 347, 31.



RESULTADOS E DISCUSSAOQ - Poli(éxido de etileno)-Surfatantes 34

3 - RESULTADOS E DISCUSSAQO

3.1 - Poli(o6xido de etileno) - Surfatantes

A interagdo entre PEO e surfatantes idnicos (SDS e DTAB) foi estudada
a fim de obter informacdes sobre o mecanismo presente nesse sistema.
Utilizando a técnica calorimétrica de titulagdo isotérmica (ITC) foi possivel
determinar a variagio da entalpia durante o processo de interagio polimero-

surfatante e identificar os possiveis estagios presentes.

3.1.1- Poli (6xido de etileno) — Dodecilsulfato de sédio (SDS)
3.1.1.1 - Efeito da massa molar do polimero

A massa molar do polimero utilizado pode influenciar o fendmeno
observado. A anilise do comportamento do PEQ durante a interacio com SDS
pode mostrar a variagdio de conformagdo do polimero em trés etapas distintas:
-PEO em agua
- PEO-unimeros de SDS.

- PEO-agregados de SDS.

Os polimeros utilizados apresentam uma ampla variacio de massa
molar (600 a 100000 g mol™), sendo possivel realizar um estudo sistemadtico
sobre a variagdo observada da interagfio polimero-surfatante em fingdo do
tamanho de PEO.

Através da Figura 3.1 pode-se verificar uma clara tendéncia da variaggo
da entalpia observada (AHg,s) em fungdo da concentragio final de SDS na
cela. Esta variagdo pode ser decorrente de como esses polimeros realizam
interages com o SDS, ou seja, como o surfatante ird se acomodar na cadeia

polimérica e o que isso podera causar na conformagéo do polimero.
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Analisando somente o PEO 600, nfio se observa significativa alteragio
da variagio de entalpia pelo aumento da quantidade de SDS, ou seja,
comparando com a diluicio de SDS em dgua (curva vermelha) ndio se percebe
diferenga. Uma possivel explicagfo para esta quase nula variagdo de entalpia
pode ser devido & pequena massa molar dos polimeros, a natureza hidrofilica
do polimero serd mais atuante e nenhuma interacdo com o SDS ser realizada
1.

Com polimeros ligeiramente maiores, PEQO 1500, pode-se notar a
presenga de somente um processo, endotérmico. Este processo indica a
interagdo entre o polimero e os mondmeros de SDS. Porém, este polimero ndo
apresenta o tamanho suficiente para que haja a interagfio entre o polimero e os
agregados de SDS, o que impossibilita a presenca do processo exotérmico.

Comparando com o PEO 600, com quem ndo ocorre algum processo a
ndo ser a propria diluigio de SDS, pode-se determinar o PEO 1500 como
sendo o limite minimo para que ocorra qualquer processo de interagdo entre

polimero e surfatante, concordando com o que foi verificado recentemente?.
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Figura 3.1: Curvas de titulagdo calorimétrica: SDS em 4gua e solugbes

aquosas de PEO (0,1% em massa), a 25°C.

Porém, através dos resultados obtidos na Figura 3.1, pode-se indicar que
0 modo como estes polimeros com baixa massa molar (600 e 1500 g mol™)
irdo acomodar o SDS mostra-se diferente do que pode ocorrer para os
polimeros maiores. O menor tamanho destes polimeros nio proporciona
espago suficiente para que haja a formagdo de agregados de SDS na cadeia do

polimero, ou seja, serfio feitas somente interacSes entre moléculas de SDS e
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polimero. Este indicativo sobre o limite minimo da massa molar do polimero
para a interago PEO-SDS encontra-se em concordincia com o que foi
verificado em experimentos de fluorescéncia®, embora naquele estudo
estivessem relacionados apenas PEO com massa molar acima de 6000 g mol™.

Com polimeros de massas molares entre 3350 e 4600 g mol” pode-se
verificar um comportamento diferente daquele observado para o PEO 600 e
1500, o processo endotérmico mostrou-se mais intenso indicando que houve
uma maior desidratacdo do PEQ. Mas a grande diferenca foi a presenca de um
processo exotérmico, indicando a re-hidratagio do PEO (como discutido
anteriormente na Introducio).

Somente para o PEG 10000 foram observados dois processos
exotérmicos, sendo o primeiro com uma intensidade menor do que o segundo.
Este comportamento singular do PEG 10000 € andlogo ao que foi observado
anteriormente por trabalhos anteriores **, porém utilizando PEG 8000, onde
foi observado que o primeiro processo endotérmico apresentava uma
intensidade um pouco maior do que o segundo e que a interpretagio para o
segundo processo era a mudanca de conformagdo do complexo PEO-
surfatante.

Ao comparar a intensidade dos processos exotérmicos para o PEO 8000
com o PEO 10000, observa-se que o PEO 10000 apresenta um primeiro
processo exotérmico menos intenso e um segundo processo exotérmico mais
intenso. A partir dessa diferenca, pode-se indicar que o aumento da massa
molar do polimero (8000 para 10000 g mol™") causou uma diminui¢io no
primeiro pico, indicando que este seja referente a algum tipo de reorganizagfio
do complexo PEO-SDS. Apos esta etapa o numero de monémeros de SDS nos
agregados aumenta, provocando maior desidratagdo no PEQ, até atingir a

saturagéo do processo (C,).
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Este comportamento diferenciado mostra-se restrito somente a uma
faixa estreita de massa molar, o PEO 100000 mostra um comportamento
semelhante ao observado para o PEO 3350 e 4600, diferenciando-se
principalmente pela intensidade dos processos endotérmico e exotérmico.
Novamente, o tamanho do polimero pode causar um major empacotamento de
sua estrutura e deixando menos espago para que os mondmeros ¢ agregados de
SDS facam interacio na sua cadeia polimérica, um resultado semelhante foi
observado para PEO 1500000 * indicando que o complexo polimero-surfatante
apresenta semelhante comportamento em diferentes massas molares (a partir
de 100000 até 1500000 g mol™).

3.1.1.2-Cace C;

A analise da variagio da concentragdo de saturagfio do polimero (C,) foi
realizada somente para os polimeros que apresentaram o processo exotérmico,
referente a formaggio de agregados de SDS no polimero, e considerando que 0s
polimeros com menor massa molar (600 e 1500 g mol™) ndo apresentaram
este processo, eles nfo puderam ser analisados. Com relagio & variagio da
concentragdo de agregacfo critica (cac) foram analisados quase todos os
polimeros, com excegfio do PEO600, por néo apresentar interacio com o SDS.

Os valores referentes 4 cac (Tabela 3.1) foram obtidos a partir da
inflexdo de suas respectivas curvas (AH,, versus concentragdo de SDS), com
excecdo dos polimeros PEO 900 e 3350, todos mostraram uma minima
variacdo de suas cac, ou seja, ha uma pequena variagiio da cac (3,8 a 4,2 mmol
L") com a massa molar do polimero (4000 a 1500000 g mol™). De acordo
com Winnik’, o nimero de agregacio de SDS em PEO nfo aumenta para a
faixa de massa molar entre 6000 ¢ 100000 g mol™. Contudo, a variagio da

intensidade para o processo endotérmico (verificado através da variagdo do
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ponto maximo do processo entalpico, AHy., Tabela 3.1) nfo segue a mesma
tendéncia da cac, apresentando uma consideravel variagio em fungdo da
massa molar.

Como mencionado anteriormente, este processo endotérmico é referente
a desidratagdo do PEO, portanto, pode-se indicar que esteja havendo uma
maior desidratagdio do polimero ou seja, 0 aumento da intensidade de intera¢go
PEO-SDS nfo estd diretamente relacionada com o aumento da quantidade de
interacdo.

A variagdo de intensidade mostrada na Tabela 3.1 indica que os
polimeros que possibilitam a formaggio de agregados na sua cadeia (acima de
3350 g mol™) apresentam um significativo aumento da intensidade de seus
processos de desidratacio. Ao aumentar a massa molar para a faixa entre
8000-10000 g mol”, observou-se um pequeno aumento da intensidade do
processo endotérmico em relagdio aos polimeros 3350 e 4600, porém este valor
sofre uma consideravel diminuicio para os polimeros com 100000 e 1500000
g mol. Esta variagiio ndo pode ser explicada, contudo se pode supor que em
polimeros menores a desidrataco é menos efetiva devido ao seu tamanho, e
que ao aumentar a sua massa molar (a partir de 100000 g mol™), pode haver
uma mudanca da sua conformagio que ird diminuir a desidratagdo, ou seja, a
partir do PEO 100000 pode haver um maior enovelamento da cadeia do
polimero que ird permitir que menos moléculas de 4agua estejam fazendo
interagdo com o polimero. Pode ser indicado que exista um tamanho no qual

este processo ocorre de modo mais intenso, entre 8000 ¢ 10000 g mol™.
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Tabela 3.1: Variagio da concentragdo de agregacio critica (cac), valor

maximo do AHg, € concentragdio de saturacio, Cs.

Polimero Cac AH max G

/mmol LY /kImol? /mmolL™

600 @ — ———— ——
900 @ 5,9 3,5 27
1500 4,1 4,5
3350 4,7/4,6®  6,5/58®  27/23,5®
4000 ® 4,2 - 24
4600 3,8 6,2 24
8000  4,29/42® 5@72® gy g®
10000 4,1 6,8 18
20000 ® 4,2 —© 18
100000 4,1 5,3 18,3
1500000 ® 42 5 18

(2) - Resultados referentes a Daf e Tam?.
(b) — Resultados referentes a Wang e Olofsson *
(c) Este resultado ndo foi apresentado no artigo.

Contudo, C, mostra uma certa alteracdo nos seus valores com o
aumento da massa molar do polimero. A partir do PEO 900 até o PEO 4600 a
C, permanece na faixa de 23,5-27 mmol L, porém ao aumentar a massa
molar do polimero para 8000 g mol™ o valor da C, diminui para cerca de 18

mmol L e permanece constante para o restante dos polimeros, isto &, até a
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massa molar 1500000 g mol™. Portanto, h4 uma certa relacdio entre a faixa de
massa molar do polimero em func¢gio da concentragiio de saturacso.

Seguindo 0 mesmo raciocinio apresentando para a variagio da cac, pode
—se indicar que a partir de uma determinada massa molar, aproximadamente
8000 g mol™, esse polimero podera adquirir uma conformaco mais fechada e
a sua C, ira permanecer constante.

Comparando estes resultados com trabalhos anteriores, Wang e
Olofsson * (PEO 4000 a 1500000) ¢ Dai e Tam* (PEO 400 a 8000) pode-se
verificar que existe uma Otima concordéncia, onde a mesma variagio foi

verificada.

Os valores referentes a cac das solugdes contendo PEO e SDS puderam
ser comparados com os resultados da literatura obtidos por outras técnicas,
apresentaram boa concordéncia.

Minatti e Zanette® estudaram este sistema (PEO 10000 g mol” e SDS)
através de potenciometria e tensf3o superficial, obtendo os valores de 3,80 e
4,07 mmol L' de SDS, respectivamente. Gverde e colaboradores® realizaram
estudos de PEO 20000 g mol” com SDS através de medidas de deslocamento
quimico em RMN (5,1 mmol L™), relaxacio de spin em RMN (5,3 mmol L)
e difusdo de SDS medido por RMN (5,2 mmol L™).

3.1.1.3 — Efeito da concentra¢io do polimero

A concentra¢do na qual o polimero se encontra durante o processo de
interagdo pode influenciar sobre o processo de interacfio. Nesta anslise foi
utilizado o PEO 3350 em duas concentragdes: 0,1 e 1,0% em massa (Figura
3.2). Em ambas concentragdes a cac nfo se altera, indicando que a formagso

de agregados PEO-SDS também nfo sofre influéncia da concentragio do
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polimero, ou seja, o inicio da interacio PEO-SDS mostra-se independente da
quantidade de polimero, nesta faixa de concentracio.

Contudo, o final desse processo, visualizado através da C,, sofre uma
influéncia considerdvel com o aumento da quantidade de PEO na solucdo. A
solugdo com 0,1% de polimero apresenta uma C, de 27 mmol L de SDS, mas
a soluglo contendo 1% esse valor aumenta para aproximadamente 175 mmol
L. Além do formato das curvas (processos endotérmicos e exotérmicos)
apresentarem uma forma mais alongada.

A interpretacdo desses resuitados pode ser feita somente com relagdo a
quantidade de SDS envolvida, ainda no comego do processo de agregacdo, o
qual pode ser visualizado nos primeiros pontos da curva (Figura 3.2). Ha uma
consideravel sobreposicio, indicando que a primeira etapa (interacdo dos
mondmeros de SDS como polimero) independe da concentracdo do proprio
polimero. Porém, a partir da forma do processo de desidratagio do PEO
(processo endotérmico), pode-se indicar que foi necessario uma maior
quantidade de SDS para que todo o polimero fosse desidratado, ou seja, para
que houvesse a ocupagio dos mondmeros de SDS do espaco das moléculas de
agua. A re-hidratag@o (processo exotérmico) além de mostrar um alongamento
semelhante ao processo endotérmico, localiza-se numa regifio de concentragdo
7 vezes maior do que o verificado para a solucfio 0,1% de PEO, mostrando a
necessidade de uma maior quantidade de SDS para que todo o polimero
estivesse saturado com o surfatante. Portanto, esse aumento na quantidade de
PEO na solugdo nio mudou o comportamento do polimero em relagdo a
solugdo, apenas houve a necessidade de aumento na quantidade de SDS para

que todo o processo fosse realizado.
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Figura 3.2: Curvas de titulagdo calorimétrica: SDS (10% em massa) B em
agua, e em solucdes aquosas de PEO 3350, a 25°C: @ 0,1% ¢ & 1,0% em
massa.

Relacionando tudo o que foi observado para a interagio PEO-SDS
(efeito da massa molar, concentrag@io do polimero e variagdo da cac ¢ Cs), €
possivel descrever o processo como um todo.

Desde as primeiras adicOes de SDS na solugdo de PEO hi indicios da
ocorréncia de interagSes polimero-surfatante, Figura 3.3. No inicic do
processo de agregacdio, somente monémeros de surfatante e polimero estdio
fazendo algum tipo de interagdo, o que pode ser verificado através da
diferencga positiva da variacio de entalpia (AH,) da solugfo contendo PEO e

SDS com relagdo 4 solugio contendo apenas SDS e 4gua, podendo ser
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relacionado com a desidratagdo do polimero causado pela interacfio destes
mondmeros.

Com o continuo aumento da concentracfio de surfatante, o polimero
comega a ser cada vez mais recoberto pelos mondmeros de SDS, ocorrendo a
desidratagdo do polimero, onde a interagdo PEO-4gua & preterida & PEO-SDS,
verificado através de um processo endotérmico.

O aumento da concentragdo de SDS ird possibilitar a formagfio de
agregados de SDS (ao atingir a concentra¢do de agregacfo critica, cac). Como
a interagdio PEO-SDS ¢ devido a associagdes fon-dipolo entre o grupo polar do
surfatante e segmentos de PEO, o aumento da quantidade de SDS numa
determinada regidio da cadeia do PEO ird causar repulsio eletrostatica destes
mondmeros de SDS, causando uma reorganizagdo do complexo PEO-SDS e
posicionando segmentos de PEO em posi¢Bes mais externas, causando a re-
hidratag8o, verificado através de um processo exotérmico’ 2,

Porém, caso o polimero ndo tenha tamanho suficiente para acomodar
esses agregados, esta etapa de re-hidratagfio sera impossibilitada de realizacfo.
O final do processo de desidrataco (endotérmico) e o comeco da re-
hidratagdo (exotérmico) do PEQ, indica a concentragfio onde os agregados de
SDS iniciam a interagdio com o PEO, ou seja, a concentragfio de agregacio
critica (cac). Nesta etapa ird ocorrer o aumento do tamanho dos agregados em
funcfo do aumento de concentragdio de SDS, os quais passarfio de 30 (logo
apos a cac) para 60 (quando o polimero encontra-se saturado de surfatante)
monémeros de SDS', sendo importante salientar que esse numero de
agregacdo pode ser considerado independente da massa molar de PEO e que
aumenta com o aumento da concentragdo de SDS .

Apés esse processo de aumento do nimero de mondmeros SDS nos

agregados, atingido a concentracio maxima de surfatante presente no
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polimero (C,), a adi¢fio de surfatante na solugdo polimérica ndo induzem mais
a interagdo polimero-surfatante. Nesta concentragio de surfatante, a
quantidade de monbmeros dos agregados no polimero é muito préxima 2
quantidade de mondmeros nas micelas em solugfo (aquelas que nfio estdio

fazendo qualquer tipo de interagdo com o polimero) *.

{kJ {mol ds 808}

ahs
o
L

ity

g 5 10
Concentracio de SDS/mmeol L

Figura 3.3: Desenho esquemético sobre o mecanismo de interacio PEO-SDS.

Titulagdo de solugdo aquosa de SDS em 4 PEO e B 4gua.

3.1.2 - Poli {oxido de etileno) - Brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB)
3.1.2.1 - Efeito da massa molar do polimero

Como foi verificado anteriormente, a variagio da massa molar do PEQ
pode influenciar a sua interagdo com os surfatantes. Os surfatantes catibnicos

ndo mostram uma interagfo significativa com o PEQ, e o motivo desta fraca
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interagdo ndo estd associada & massa molecular do polimero, mas sim a efeitos
do grupo polar do surfatante.

As curvas referentes a titulagdo de DTAB em PEO (600, 10000 e
100000 g mol™), Figura 3.4, apresentam exatamente este comportamento
esperado, formas similares entre a adi¢io de DTAB a 4gua e 2 solugio de
PEO, e uma alteragdo pouco pronunciada com relagéio a variagio da entalpia
do sistema em comparagfio a diluigdo de DTAB em agua. Este aumento da
AHgbs pode ser verificado através da Figura 3.4, na qual a diluigio de DTAB
em 4gua apresenta um valor de 3,5 kJ (mol de DTAB)", enquanto as solucdes
contendo PEO 10000 e 100000 apresentam o mesmo valor de 4,2 kJ (mol de
DTABY)', e a maior diferenca encontra-se para o PEO 600 que apresenta um
AHgy,s de 4,6 kT (mol de DTAB)'i. O valor referente 4 cme do DTAB sofreu
menos variagdo em fungdio da massa molar dos polimeros, apresentando o
mesmo valor para as solugSes em agua pura e PEO 10000 e 100000 g mol-1,
mas as solugbes contendo PEO 600 apresentaram uma diminuicio de 3 mmol
L1de DTAB. A partir destes valores dos maximos de AH,, pode-se calcular a
variagio da entalpia de micelizag@io (An;H) para as mesmas solugdes, pode-se
verificar que houve um aumento significativo, solugdes contendo apenas agua
e DTAB apresentaram a Ay H de 2,15 kJ (mol de DTABY, enquanto para os
polimeros com 10000 e 100000 g mol™! esta A, H foi de 2,69 kJ (mol de
DTAB)'I. O PEO 600 mostrou um aumento consideravel com relagio 3 Ay H,
sendo de 3,08 kJ (mol de DTAB)™.

Os polimeros com massa molar de 10000 e 100000 g.mol®
apresentaram a sobreposi¢@io de suas curvas, indicando que ambos realizaram
o mesmo tipo de interagio com o DTAB. Por outro lade, o menor polimero

(PEO 600) n3io mostrou esta sobreposicdo, com aumento na variacio de
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entalpia ¢ diminui¢do na concentraco de agregacdo do surfatante. Contudo,
essa variagdo de entalpia nfio pode ser considerada significativa, sendo de
aproximadamente 0,5kJ / mol de DTAB em relagfio as curvas do PEO 10000 e
100000, e a diminuigio da concentragfo de agregacdio foi de 2,5 mmol L™.

Esta variagio das AH,,, pode ser decorrente do tamanho dos polimeros,
como foi estudado anteriormente por Spitzer e colaboradores®. A presenca dos
grupos OH (glicol) na molécula do PEQO pode influenciar o seu
comportamento em solugbes aquosas contendo diclorometano, cloroférmic ou
clorobenzeno. Neste referido estudo foi calculado o coeficiente de particdo
(4guafsolvente orginico) para uma série de PEO em fingdo de suas massas
molares (200 a 35000 g mol™), sendo proposto que a massa molar de 3350 g
mol” & o limite no qual este grupo OH nfio exerce influencia sobre o
comportamento destes polimeros em solucdo. Portanto, pode-se indicar que o
PEO 600 esteja atuando come um poliol, ou seja, estruturando a agua de modo
inverso ao que € realizado pelos hidrétropos (vide Introducfio) e causando

diminui¢do na cmc do SDS.
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Figura 3.4: Curvas de titulagdo calorimétrica: DTAB (10% em massa) em
agua e solugdes aquosas de PEO (0,1% em massa), a 25°C: B agua, @ PEO
600 g mol”, & PEO 10000 g mol”, ¥ PEO 100000 g mol™.

A anilise das interagSes PEO-DTAB, Figura 3.5, pode ser realizada de
um modo andloge ao o que foi observado sobre o sistema SDS-PEQ. A
presenga do grupo trimetilaménio como parte polar desse surfatante ira mudar
drasticamente o comportamento desse surfatante em solugo aquosa de PEO,
em comparagdo ao SDS. Pelo fato desse grupo polar apresentar um volume
muito maior do que o grupo sulfato (presente no SDS).

Comparando o mecanismo indicado para o sistema PEO-SDS (Figura
3.3) com o mecanismo referente ao DTAB (Figura 3.5), pode-se observar um
comportamento consideravelmente diferente. A forma que as curvas

apresentam sfio muito semelhantes, diferindo apenas pela variagiio de entalpia
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observada (AH,s). Este aumento na entalpia (processo endotérmico) pode ser
referido & interagfio entre os mondmeros de surfatante e o PEO,

Porém, ndo € observado algum tipo de processo endotérmico ou
exotérmico como visto para o PEO-SDS, onde a interacio polimero-surfatante
muda consideravelmente a forma das curvas SDS-PEO em comparagdio com a
curva SDS-4gua.

Esta semelhanca entre as formas das curvas pode indicar que somente
poucos mondmeros estdo realizando algum tipo de interacfio, e que esse
processo ndo engloba a formac3o de agregados de DTAB. Portanto, uma parte
do DTAB adicionado estard livre na solugfio, sem qualquer interacdo com o
polimero. A presenga do PEO nesta solugio nfio estd exercendo uma
influéncia significativa sobre 0 DTAB presente’, permitindo que as moléculas
de surfatante comecem a formar agregados e posteriormente micelas em
concentragdo muito proxima de sua respectiva cme (15,6 mmol L)'°.

Como este polimero nfio apresenta processo de agregacio do surfatante
na micela, pode-se indicar que a diminui¢8o dréstica entalpia do sistema est
relacionado com a formagdo de micelas livres em 4gua, inclusive a diferenca
do valor da entalpia torna-se menor ap6s a formacdo de micelas livres.

O processo de interacdo entre polimeros ndo ibnicos e surfatantes
catidnicos com grupo trimetilamOnio ainda ndio foi totalmente entendido.
Wang e Olofsson * ! realizaram estudos com PEO e EHEC (etil hidroxietil
celulose) ¢ surfatantes catidnicos (brometos e cloretos de dodecil, tetradecil, e
hexadeciltrimetilaménio; e dodecilaménio) através de titulagfio calorimétrica
isotérmica (ITC). Nestes experimentos foi verificado que todos os brometos
de trimetilamdnio ndo apresentavam qualquer interagiio com o PEO, porém os
cloretos apresentavam uma significativa interacfo, verificado através de um

processo endotérmico. A influéncia do tamanho do grupo trimetilaménio com
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relagdo & interacio com polimeros pode ser analisada ao comparar estes
resultados com o sistema PEO-DoAC (cloreto de dodecilaménio), o qual
apresenta 0 grupo amoénio com parte polar que é consideravelmente menos
volumoso. Este surfatante catidnico mostrou uma interagiio com o PEQO da
mesma ordem de grandeza aquela verificada para o SDS.

Contudo, deve-se também considerar que a presenca de diferentes
contra-ions presentes nos surfatantes (Br” ou CI') pode alterar a interacéio PEO-
surfatantes. Wang e Olofsson® verificaram que o cloreto interage com o
hexadeciltrimetilaménio (CTA") com menor intensidade do que os fons
brometo, deixando uma maior densidade de carga positiva na superficie da
micela, o polimero pode se posicionar entre os grupos polares dos surfatantes,
reduzir a repulsdo eletrostética e diminuir a energia superficial da micela.

Entretanto, estudos calorimétricos e de potenciometria de eletrodo
seletivo' envolvendo brometo de tetradeciltrimetilaménio (TTAB), poli (vinil
metil éter) e etil hidroxietil celulose (EHEC) mostraram interagdio entre estes
compostos. Ambos os polimeros apresentaram processos endotérmicos como
os que foram verificados para o PEQ-CTAC. Perron e colaboradores'
também mostraram que a interagfio entre polimeros ndo i6nicos nfo é uma

regra, ao estudar a variagdo do volume molar aparente e capacidade

calorifica para solugdes contendo PEQ, PVP ¢ surfatantes catidnicos
(brometos de decil, dodecil e hexadeciltrimetilaménio) foi verificado que os
surfatantes com as menores cadeias carbnicas n3o apresentaram qualquer
indicio de interagdo, porém o brometo de hexadeciltrimetilaménio apresentou
sinais de interagdo com PEQ.

Devido & sua composicfio, o grupo trimetilaménio apresenta um certo

grau hidrofobicidade, fazendo com que a interaciio polimero-surfatante seja
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dirigida por for¢as hidrofbicas. Estudos anteriores sobre a interagdo PEO-
TTAB (brometo de tetrahexadeciltrimetilaménio) utilizaram a variacdio de
temperatura para verificar como o aumento da hidrofobicidade do pelimero
poderia influir sobre a interagdio com o surfatante, sendo observado que acima
de 35°C o PEO torna-se suficientemente menos polar ao ponto de formar
interagdes com micelas de TTAB . A utilizagio de polimeros mais

hidrofébicos do que PEO, como polioxipropileno (PPO), mostrou uma

interagdo muito mais significativa *.

AH_f K {mol de DTAB)

118 - H 1 1 T T T El
8 5 10 15 20 25 30 35
Conceniragio de DTAB / mmoi L'

Figara 3.5: Desenho esquemdtico sobre o mecanismo de interacio PEO-

DTAB. Titulagfio de solugdo aquosa de DTAB em ¥ PEO e B agua.
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3.2 - Copolimero-bloco (EQ,PO,EQ,)

Os copolimeros L121, P123 e F127 apresentam uma ampla variagio da
quantidade de EO em suas moléculas (10, 40 e 200 unidades,
respectivamente), porém o tamanho do grupo PO permanece praticamente
constante (cerca de 68 grupos para os polimeros 1121 ¢ P123, 65 para o
F127), vide Tabela 2.1-Parte Experimental.

Utilizando  técnicas  calorimétricas foi  possivel verificar o
comportamento destes copolimeros em &4gua pura, observando como as
diferentes composi¢Ges, a variagio de concentragio do polimero e a

temperatura do sistema podem influenciar a auto-associagio.

3.2.1 - HSDSC

Os copolimeros P123 e F127, mostram dependéncia da variagdo de
entalpia de transic@io de fase e Tm com sua concentracfo, Figura 3.6 ¢ Tabela
3.2 e 3.3. Com relagdo & forma das curvas calorimétricas (HSDSC) verifica-se
uma grande semelhanca, sendo possivel indicar a presenca de apenas um
processo envolvido, atribuido a auto-agregagédo do copolimero.

Os resultados referentes ac polimero F127, Figura 3.6b, sfo
semelhantes aos observados para o polimero P123, mas com um pequeno
aumento para a temperatura de transicdo ¢ uma variagdo de entalpia

consideravelmente menor.
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Figura 3.6: Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de copolimero (% em

massa): (a) P123 e (b) F127: — 0,05 —0,1 — 0,5 — 1.

O copolimero L1121 apresenta a curva de DSC mais deslocada para a
regifio de baixas temperaturas, Figura 3.7, pelo fato de apresentar
caracteristicas mais hidrofobicas do que os outros copolimeros, decorrente da

menor quantidade de grupos EO em sua composicio.
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Figura 3.7: Curvas de HSDSC para solucdes aquosas de L121 (% em massa):
— 0,05—0,1 —0,5 —1.
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A variagdo de entalpia para a transi¢fo dos polimeros (AyH) pode ser
calculado através da integracfio das 4reas das respectivas curvas, Tabelas 3.2 a
3.4. Através desses resultados pode-se observar que nem todos os polimeros
apresentaram a mesma ordem para a variagio da A, H em funcfo da
concentragdo de polimero.

Todos os polimeros apresentam algum tipo de transi¢iio (agregacdo)
com o aumenfo de temperatura durante os experimentos de HSDSC, o estudo
da variagfio da energia entélpica envolvida nesse processo pode gerar indicios
sobre os agregados formados.

A quantidade de unimeros presentes numa micela ¢ fixa, sendo assim a
Ayt envolvida para a formagio deste tipo de agregado ndo deveria sofrer uma
variagdo pronunciada. Contudo, se o agregado em questfio nfo é uma micela, a
sua formagdo pode variar de acordo com a concentracio do polimero,
construindo agregados com maiores ou menores quantidades de unimeros e
proporcionando uma determinada variagfio na entalpia do sistema.

A diferenga de comportamento entre os copolimeros P123 e F127
mostra justamente isso (Tabelas 3.2 e 3.3). Para o F127 ndo é verificada uma
variagdo significativa para a entalpia com a sua concentragio, estando dentro
do erro experimental, indicando que a formagfo destes agregados nfio é
influenciada pela concentragio de polimero. Porém, para o P123 ocorre o
oposto. Com o aumento da concentracio de polimero hi um aumento no A, H,
indicando altera¢8es do agregado.

O polimero L121 apresenta um comportamento semelhante ao P123,
isto ¢, aumento da A, H em funcio da concentragiio de polimero (Tabela 3.4),
porém estudos anteriores “ * verificaram a formag#o de mesofases lamelares

ao invés de micelas, o que poderia explicar essa alteracfo da A H
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A influéncia da concentrago é mais evidente sobre a Tm das curvas do
que sobre a Ay H. Observou-se que mesmo para as curvas que apresentaram
valores semelhantes para a variagBo de entalpia (F127) apresentaram
diferencas de aproximadamente 6°C na Tm, este comportamento estq de
acordo com o que jé havia sido verificado para os copolimeros através de
medidas de espectroscopia de UV-Vis (utilizando KI-I, como sonda)’. Esta
variagdo estd diretamente relacionada com a quantidade de unimeros presente
na solugdo. Em concentragdes maiores ha uma maior quantidade de unfmeros,
portanto, sera necessdrio uma menor quantidade de energia para que ocorra a
agregacdo dessas moléculas, ou seja, os agregados serdo formados em

menores temperaturas.

Tabela 3.2: Entalpia de transigfo, A ;H ACp, Tm, cmt e AT/, para solugbes

aquosas de P123.
Conc. Aq H ACp Tm emt
/(% em massa) /kImol" /KkJ (mol de P123°C)* /°C /°C
0,05 400 + 10 12,2 254+ 22,0+0,2
0,1
0,10 419 £ 11 4,1 244+0 21,2202
0,20 451+9 1,0 23,7+0 20,4 +0,1
0,50 466 + 11 -3,3 225+0 19,440,2

1,00 477+ 10 -3,5 21,6 0 18,5%0,1
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Tabela 3.3: Entalpia de transi¢éio, A, H ACp, Tm, cmt e ATy, para solugdes

aquosas de F127.
Conc. ApH ACp Tm emt
/(% em massa) /kImol”  /kJ (mol de F127°C)*  /°C /°C
0,05 357+8 39,9 344403 31,2404
0,10 35410 19,6 33,0£0,2 29,4+0,1
0,20 3591 10,2 31,2+0,2 28,2+£0,3
0,50 360 +2 1,8 29,1 £0,2  26,940,2
1,00 366 +2 -8,9 28,0+0,1 25,540,1

Tabela 3.4: Entalpia de transicéio, AqH, ACp, Tm, cmt e AT, para solugdes

aquosas de L121.
Conc. AusH ACp Tm cmt
/(% em massa)  /kImol" /KkJ(moldeL121°C)’  /°C /°C
0,05 420+ 18 0 20,8 +0,4 15,9404
0,10 461 + 14 -4,7 20,2+0,1  15,540,2
0,20 493 +5 -3,1 19,4+0,1 14,9+0,1
0,50 460 + 8 -3,4 18,4+0  13,810,1
1,00® 491 + 15 -3,4 17,7+0,4  10,1%0,3

(@) — para esta concentracdo de L121, os valores obtidos de A,.-H mostram

uma variagdo significativa em fungdo do envelhecimento da amostra,

indicando que o sistema ndo estd em equilibrio. As demais concentracdes nio

apresentaram tal comportamento.
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De acordo com o que foi verificado para o L121, Figura 3.7, a sua
transi¢do de fase (unimeros para uma possivel mesofase lamelar) é composta
por duas etapas. Entretanto, a entalpia para a variagdo do processo de
agregacio do L121 é a mesma para a formagio de agregados de P123, onde
pode se indicar que a mudanga na hidratagio do bloco PO acompanhado de
agregacdo gera uma dominante contribuic8o entalpica. A partir de medidas de
entalpia de solugéio (quando “n”mols de solvente é misturada com “n” mols de
polimero puro), para solugdes aquosas contendo PPO 400 a 25 °C foi indicado

como sendo -65,6 kJ mol™ *

, € devido a isso, proporcionando uma entalpia de
-9,56 kJ (mol de PO)' ou —650 kJ mol’ para um polimerc contendo 63
unidades de PO. Este resultado é bastante razoivel considerando-se a
alteragdo da hidratagdo dos grupos PO, no qual hi agregacdio dos unfmeros
provocado pela desidratagdo do grupo PO, e proporcionando uma significativa
variagdo entalpica positiva de agregacio (processo endotérmico). Uma anslise
da influéncia da quantidade de PO sobre a A,H pode ser verificado no estudo
realizado por Beezer e colaboradores®, no qual foi utilizado uma série de 27
polimeros. A presenca de PO causou uma significativa influéncia sobre o
AqsH, sendo possivel relacionar a variacfo de entalpia dos copolimeros com a
quantidade de PO presente no polimero. Ao calcular o coeficiente angular do
AyH versus massa de PO nesses polimeros foi encontrado o valor de 7,55 kJ
(mol de PO)’, enquanto o mesmo cdlculo para uma série de homopolimeros
de PPO foi obtido 9,71 kJ (mol de PO)", indicando a mesma tendéncia para
ambos os conjuntos de polimeros.

A influéncia da quantidade de EO sobre a A H do sistema, pode ser
analisada ao estudar curvas calorimétricas (HSDSC) de solugdes aquosas

contendo 25% em massa de PEO 6000, 22% em massa de copolimero bloco
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P94 (massa molar = 5200 g mol”, 133 grupos de EO e 26 grupos de PO) ¢
10% em massa de PPO 2000 ®. Os resultados daquele estudo mostraram que o
PEO ndo apresenta transigdo de fase, porém o PPO2000 e P94 apresentam
transi¢bes € Tm muito préximas. A semelhanga entre as curvas de HSDSC
para o P94 e PPO2000 indica que o grupo PPO estd dirigindo a agregac¢do no
copolimero ¢ que o grupo PEO nfo apresentou contribuigiio, porém inibiu a
separago de fases, mantendo o PPO em solugdio como micela.

Esta mesma observaciic com relaciio a influéncia do PEO sobre a
transicdo dos copolimeros bloco, pode ser verificado para o L121, P123 e
F127. A menor quantidade de PEO (10% em massa) presente no L121
mostrou ser insuficiente para evitar a separacio de fases. Ao aumentar a
concentragéio para 30% em massa (P123) hd a formaglio de micelas, porém
apresentando uma variagio de energia similar aquela mostrada pelo 1121, ou
seja, talvez algum outro processo ou formagdo de agregados esteja envolvido;
¢ para o F127 (70% em massa de PEO) hia a formacdio de micelas e
apresentando uma menor variagio de entalpia, podendo considers-la
constante.

Como o processo de agregagdo é endotérmico (Figuras 3.6 e 3.7), pode-
se indicar que o processo de transferéncia de unimeros da solugfio para o
agregado ¢ entalpicamente desfavoravel. Contudo Alexandridis e
colaboradores’ analisaram a variagdo de AH, AS e AG para diversos solugdes
aquosas de copolimeros em concentragdes de 1% em massa. Neste referido
estudo foi verificade que apesar dos processos endotérmicos, ocorre a
micelizagio dos copolimeros, ou seja a espontaneidade (AG < 0) estava sendo
mantida pela variagdo positiva da entropia neste sistema. Em sistemas
compostos por copolimeros, a micelizagio ¢ dirigida entropicamente, mesmo

que este sisterma apresente valores consideraveis de entalpia.
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3.2.2-ITC

Utilizando a técnica calorimétrica de titulagdo isotérmica (ITC), pode-se
trabalhar com solugbes com baixa concentragéio de polimeros (mmol L) e nas
temperaturas definidas pelos experimentos de HSDSC, acima e abaixo da cmt
(15, 25 € 40°C).

A fim de verificar a dilui¢do dos unimeros de copolimeros em 4gua,
foram realizados experimentos a 15°C. Os copolimeros P123 ¢ F127 nfio
apresentaram valores significativos para a variagfio de entalpia de diluigdo,
ndo possibilitando o seu célculo. Somente o copolimero 1121 apresentou
valores pequenos (Figura 3.8), mas mensuraveis. Porém solugdes deste
copolimero apresentam uma cmt ao redor de 15°C (vide Tabela 3.4), ou seja,
as moléculas de 1.121 nfio estavam apenas na forma de unimeros, mas com

uma certa quantidade de agregados também.
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Figura 3.8: Experimento de ITC para solugdo de 1121 (concentragéo inicial

na seringa = 0,23 mmol L™ ou 0,1% em massa), a 15°C.
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De maneira inversa ao experimento a 15°C, foram realizados
experimentos numa temperatura em que os polimeros estivessem totalmente
agregados, 40°C. Desse modo seria possivel analisar a diluicdo dos agregados
(durante a diluicdo da solugdo de polimero em agua) e a sua posterior
agregagdo, quando a concentragdo aumentava na cela do calorimetro. Porém,
nenhum copolimero apresentou variacdo significativa de entalpia, como pode
ser observado na Figura 3.9, ou seja, o tamanho de cada pico referente as
adigdes de polimero em 4gua apresentam valores ao redor de 1 a 2 pW, ndo

apresentando grande diferenca em comparagfo ao ruido obtido neste processo.
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Figura 3.9: Curvas calorimétricas de ITC, diluicdo de P123 (concentragdo

inicial na seringa' = 0,17 mmol L ou 0,1% em massa), a 40°C. “Thermal

power” corresponde ao fluxo de energia em uW e o tempo em segundos.

Ao se estudar a transi¢do para solugbes contendo o polimero L121,

Figura 3.7, verificou-se que este copolimero apresenta um comportamento
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diferente dos demais estudados até entdo (P123 ¢ F127). Os experimentos de
HSDSC mostraram a presenca de um “ombro” ou processo secundério antes
da Tm, situado numa faixa de temperatura entre 15 e 20°C. Este “ombro”
poderia estar relacionado com a presenca de impurezas, possivelmente
diblocos ao invés de triblocos de polimero, ou outro processo presente na
transi¢do desse polimero.

A possivel presenca deste segundo processo no sistema L121-4gua pode
ser estudado ao utilizar titulagBio calorimétrica isotérmica (ITC), na qual foram
realizadas adi¢des de L121 (0,1% em massa) em agua, a 25°C. A realizagio
deste experimento foi possivel pelo fato da transicdo de fase para a solugdo de
L121 (HSDSC) localizar-se numa faixa de temperatura entre 15 e 30°C, e
possibilitando assumir que somente uma pequena quantidade de mondmeros
estara presente nesta solucfio (vide Figura 3.8), o restante serfio os agregados
de L121.

Durante a diluigio de L121 em 4gua 25 °C, Figura 3.10, pode-se
verificar a presenga de um processo exotérmico, com o seu inicio em AHs -
500 kJ (mol de polimero)™, seguido de um patamar que permanece na faixa de
AHg,s de -200 kJ (mol de polimero)“, ambos estdo associados ao processo de
agregacio deste polimero. A variagdo de entalpia obtida encontra-se ao redor
de 300 kJ (mol de polimero)”, sendo este valor de acordo com o que foi
verificado anteriormente por Lopes’, mostrando que o AnH pode ser
calculado através de equagGes que considerem as contribuigdes dos grupos EO
e PO.

Contudo, € sabido que este copolimero nio apresenta formagio de
micelas, sendo este processo mostrado na Figura 3.10 referente 3 uma possivel

formagdo de mesofases lameares, como j4 foi verificado anteriormente'.
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Figura 3.10: Experimento de ITC para solugfio de 1121 (concentracdo inicial

na seringa = 0,23 mmol L' 0u 0,1% em massa), a 25°C,

3.2.3 — Efeito da velocidade de varredura do HSDSC para soluces de
L121

Os experimentos de HSDSC para as solugdes de L121 (Figura 3.7)
foram realizados utilizando os mesmos parimetros aos experimentos dos
demais copolimeros, ou seja, velocidade de varredura de 60°C/hora e faixa de
concentragdo entre 0,05 a 1% em massa de polimero. A variacio de
concentragdo ndo mostrou influéncia alguma sobre a presenca ou mesmo
intensidade do “ombro”.

Foi necessario uma variagdo na velocidade de varredura e concentragio
da solugio para verificar a variagdo que estes parimetros poderiam causar

sobre a transi¢do dos polimeros. Foram utilizadas as velocidades de 10, 30 e
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60°C/hora em concentragdes de 1 a 10% em massa de polimero (resultados
mostrados na Figura 3.11).

A concentragiio do copolimero 1121, de modo andlogo ac que foi
verificado na Tabela 3.4, ird aumentar a variacio da entalpia do sistema,
contudo ao utilizar altas concentragdes de polimero (10% em massa) a
60°C/hora, os valores alcangaram o limite méximo de detecgdio do aparelho,
ndo sendo possivel determina-lo. Foi necessério a diminuigiio da velocidade
de aquecimento para 10°C/hora.

A formagdo de agregados por parte dos copolimeros bloco esta
associada a uma determinada quantidade de energia, aoc aumentar a
concentragdo do polimero em solugfo, esta energia também softerd um
aumento, Tabela 3.2 a 3.4. A velocidade de aquecimento nio pode influenciar
a formagdo dos agregados, fazendo com que o processo torne-se mais
energeético.

A correlagdio entre a velocidade de aquecimento e a variagiio de entalpia
de transigdo, pode ser verificada nos experimentos envolvendo L121 (1% em
massa) nas velocidades de 10, 30 e 60°C/hora (Figura 3.11a), sendo observado
um aumento de 4 vezes para a Ay H ao passar das velocidades de 10 ou
30°C/hora para 60°C/hora. Esta variagfo da A,.H em funcdo da velocidade de
aquecimento ¢ um forte indicativo que este processo de nfio estava em
equilibrio. Contudo, este comportamento nfo foi verificado para outras
concentragdes de L121, Figuras 3.11b a 3.12d.

As curvas: (b) 60°C/hora, (c) 30 e 60°C/hora e (d) 30°C/hora atingiram
o limite méximo de deteccio do HSDSC. Com estas velocidades de
aquecimento, a energia detectada para o processo de transicio de fase excedeu

o limite méximo do aparelho.
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Figura 3.11: Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de copolimeros 1121

(% em massa) () 1 (b) 3,5 (c) 5 (d) 10, com as velocidade de aquecimento
(°C/bora): — 10, — 30, — 60.

Portanto, o sistema contendo o copolimero L121 mostra-se bastante
diferente daqueles referentes aos polimeros P123 e F127. A diferenga de

comportamento apresentada para o copolimero L121, pode ser indicada como
resultado dos diferentes tipos de agregados envolvidos nessa solugdo. De

acordo com o que foi verificado por Schillén e colaboradores'”? para as
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temperaturas de 25 e 40°C a solugfo de L121 apresenta uma mistura de

estruturas hexagonais e unimeros, enquanto a 15°C predomina a forma de

unimeros”.

3.2.4-P105

Os copolimeros L121 e P123 apresentaram variagdes de entalpia
(HSDSC) semelhantes com relagio 4 transicBo de fase unimero-agregado,
sendo que ambos possuem baixas quantidades de grupos EQ (10 e 30%
respectivamente), porém o copolimero F127 (70% em massa de EO)
apresenton uma diferenga consideravel de entalpia de transicdo. Com a
finalidade de verificar com mais detalhes esta variagio da A, H, foram
realizados experimentos com um copolimero de hidrofobicidade intermediaria
(entre P123 e F127), sendo escolhido o copolimero P105.

A hidrofobicidade dos copolimeros (L121, Pi23 e F127) foi
inicialmente analisada em fing@io da quantidade de grupos EO (10, 40 ¢ 200
respectivamente), pois os grupos PO estavam em tamanho similares (68, 69 e
65, respectivamente). Porém, o P105 apresenta 56 grupos EO e 74 grupos PO,
o que torna dificil uma analise direta dos copolimeros, portanto foi utilizado
um . pardmetro que relacionasse a quantidade de EQ e PO presentes na
molécula, ou seja, o balango hidrofilico-lipofilico (HLB), Equaciio 3.1.
Kozlov e colaboradores’ utilizaram o célculo de HLB (balanco hidrofilico e
lipofilico) para analisar a estrutura na cmc de uma série de copolimeros bloco,

através da equagfo abaixo:

NPO

HLB=-36 +
NPO + NEQO

33,2 6.1
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Tabela 3.5: Balanco hidrofilico e lipofilico (HLB) para os copolimeros bloco.
Polimere HLB

L121 1,8
P123 10,4
P105 17,7
F127 24,4

Atraveés dos valores de HLB pode-se quantificar a variacdo de
hidrofobicidade para cada polimero (Tabela 3.5), e verificar que o P105
encontra-se entre os polimeros P123 e F127. Os resultado mostrados para os
experimentos de HSDSC, Figura 3.12, apresentam uma tendéncia que o
comportamento das solugSes de P105 s3o similares ao F127, sendo verificados

através da comparagio entre os valores de Tm e Ay H, Tabela 3.3 (F127) e 3.6
(P105).
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Figura 3.12: Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de P105 (% em
massay— 1,0 —0,5 — 0,1 —0,05.
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Tabela 3.6: Entalpia de transi¢fio, A,H ACp, Tm, cmt e ATy, para solugdes

aquosas de P105.
Conc. AysH ACp Tm cmt
/% (em massa) /kJmol’ /kJ(°C mol de P105)"  /°C /°C
0,05 33843 14,2 32,0+0,1  28,0+0,1
0,10 369411 0,6 31,1+0,1  26,940,2
0,20 36412 2,7 29,9+0,1  25,8+0,1
0,50 36312 2,5 28,6+0,1  24,5+0,1
1,00 414+12 -3,9 26,710 24,010

Koslov e colaboradores’ analisaram uma série de agregados de
copolimeros bloco com diferentes quantidades de grupos PO e EO em fungdo
do incremento da energia livre de transferéncia para um grupo metileno
(Au°crp) da 4gua para uma micela. Foi realizada a comparagio destes
resultados obtidos com a variagdo do incremento de energia livre do grupo
metileno a partir da 4gua para o octanol-1 (solvente apolar), ¢ constatou-se
que as medidas do Ap°cp envolvendo micelas s&o menores do que para este
meio apolar (octanol-1), ou seja, as micelas mostraram-se menos hidrofébicas.
Analisando somente a Ap‘cy, (4gua-micela) em funcdo das diferentes
quantidades de PO contido nos copolimeros, pode-se verificar que este
incremento torna-se mais negativo, indicando que a hidrofobicidade do
copolimero estd correlacionada somente com a quantidade de PO presente no
copolimero. |

Ao analisar 0 mesmo incremento ApCcm(4gua-micela) em funcgdio do
namero de grupos EO contidos no copolimero verifica-se que este mostra o

efeito inverso: ao aumentar a quantidade de grupos EO ocorre uma diminuicio
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no Ap°cyy, contudo esta diminui¢do foi menor para copolimeros contendo
grandes quantidades de PO (P123 e F127).

Portanto, a transferéncia de um grupo metileno a partir da 4gua para
dentro das micelas mostra-se mais favoravel quando hi um aumento na
quantidade de PO nos copolimeros bloco ou quando hd uma diminuicio de
EO.

Ao comparar todos os copolimeros utilizados neste trabalho (L121,
P123, P105 e F127), Figura 3.13a, pode-se verificar que a A H por mol de
polimero aumenta em fungio da diminuicdo de grupos EO, concordando com
o que foi mencionado anteriormente, sendo que todos os copolimeros (com
exce¢do do P105) apresentam semelhantes quantidades de grupo PO (65-68),
portanto, esta variagdo na A,H seria influéncia direta das diferentes
quantidades de grupo EO.

Porém, o copolimero P105 contém apenas 56 grupos PO, nfio sendo
possivel comparé-lo diretamente com os demais, portanto, foi construido outro
grafico (Figura 3.13b), na qual os valores de Ay H sdo divididos pelas suas
respectivas quantidades de PO. Neste grafico pode-se observar que a variagio
do AxH por mol de PO foi dividido em dois grupos, o primeiro contendo
apenas 0 copolimero F127 com menores valores para o Ay H, ¢ o restante dos
polimeros apresentando variagdes bastante semelhantes. O menor valor para a
AwH do F127 concorda com o que foi discutido até agora, apesar de
apresentar 65 grupos PO, ele contém 200 grupos EO o que ird causar uma
contribuigdo desfavordvel & sua desidratagio. A quantidade de grupos EO
presentes nos copolimero L121 e P123 (10 e 40 respectivamente) nfo
apresentou uma influéncia significativa sobre a sua desidratacdo, isto é, ndo

houve diferenca na variagdo de entalpia em fungdo da quantidade de grupos
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PO. O copolimero P105 apresentou valores semelhantes aos do L121 e P123
para a Ay H por mol de PO, caso eles apresentassem a mesma quantidade de
grupos PO (ao redor de 68 grupos) seria esperado que a curva A H versus
concentragdo de polimero ficasse entre as curvas dos copolimeros L121, P123
e F127, isto seria devido 4 maior quantidade de grupos EO (74) no P105,
causando uma contribuigio desfavoravel a desidratacsio dos grupos PO.
Porém, o copolimero P105 possui uma menor quantidade de PO (56) em
relagdo aos outros copolimeros analisados, o que pode ter comprometido a
intensidade de desidratacdo dos seus grupos PO, deixando-o com valores
similares ao L112 e P123.

A Tm das solugdes de copolimeros apresenta uma clara dependéncia em
relacdio & hidrofocidade, quanto maior a hidrofobicidade do copolimero menor
serd a Tm da solugio.

Compostos nfo polares ao serem dissolvidos em agua apresentam a
formagdio de uma camada de solvatagio de 4gua organizada ao seu redor,
aumentando o ACp da solugdo'’. Experimentos de HSDSC envolvendo os
copolimeros (L121, P123, P105 e F127) mostraram a variagio do ACp,
apresentado nas Tabelas 3.2 a 3.4 e 3.6, diminuindo os seus valores com o
aumento da concentragdio de copolimero, isto &, os resultados de ACp
mostraram uma tendéncia para alcangar valores negativos. De acordo com a
hidrofobicidade do copolimero pode-se verificar diferengas quanto aos valores
do ACp, para o L121 e P123 foi observado resultados que alcangaram uma
determinada constancia (acima de 0,2 ¢ 0,5% em massa, respectivamente), de
maneira inversa, os copolimeros menos hidrofébicos (P105 e F127)
apresentaram valores mais positivos e nfio alcancaram uma constincia para o
ACp.
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Estes resultados podem ser analisados de maneira andloga ao estudo da
dissolugdo de compostos apolares em agua. Os copolimeros em 4gua ao
permanecerem na forma de unimeros, apresentario a mesma camada de
solvatacdio em sua volta. Ao formarem agregados esta camada de solvatagiio
serd mantida para a parte hidrofilica (EO), a parte hidrofébica (PO) serd
desidratada, com isso uma menor 4rea serd solvatada pela dgua, havendo um
decréscimo da quantidade de 4gua envolvida na formacSo da camada

organizada, e com isto a diminui¢o do ACp da solugio.
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Figura 3.13: Valores de (a) A,H (mol de polimero)”, (b) Ay H (mol de PO)!
e (¢) Tm para os copolimeros @ L121, @ P123, 4 P105 ¢ ¢ F127.

3.2.5 — Estudos com copolimeros da série 1

Ao realizar experimentos de HSDSC (Figuras 3.14 a 3.17) com
copolimeros da mesma série do L121 (série 1), apresentando 10% em massa
de PEO, foi observado a presenga do mesmo processo secundério para alguns
deles (L81 e L101). A semelhante composi¢do destes polimeros mostra a

influéncia desta propor¢dio de EO e PO sobre o processo de agregacio destes

copolimeros.
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Contudo, além da compeosiciio a massa molar dos polimeros também
estd exercendo alguma influéncia sobre este processo secundario, pois a sua
presenca ¢ verificada apenas para os copolimeros com as maiores massas
molares, acima de 2750 g mol™ (L81, L101 e 1.121). Como os copolimeros
desta série apresentam semelhante composigiio, o balango hidrofilico-

lipofilico (HLB), Tabela 3.7, também mostra valores similares.

Tabela 3.7: Massa molar nominal, nimero de grupos PO e balango hidrofilico
e lipofilico (HL.B) para os copolimeros bloco.

Copolimero Massa molar nominal nPO HLB

/ g mol*
L31 1100 17 2,6
Lé61 2000 31 1,3
1381 2750 43 1,6
L101 3800 59 L5
L121 4400 68 1,8

Mas justamente em séries com HLB praticamente constantes, a variagio
da massa molar do polimero mostra grande influéncia, sobre a Tm dos
polimeros, Tabelas 3.8 a 3.11. Alexandridis’ ao estudar a micelizagio dos
copolimeros bloco, verificou o mesmo comportamento para uma séries de
copolimeros contendo 40, 50 ¢ 80% de grupo EO em sua estrutura, podendo
comprovar que esta influéncia da massa molar dos polimeros independente da
sua hidrofobicidade.
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74
As Figuras 3.14 a 3.17 ¢ Tabelas 3.8 a 3.11 mostram como a Tm e A H

(em fun¢do da quantidade total de mols de polimeros ¢ mols de PO) variam
em funco dos copolimeros da série 1.
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Figura 3.14: Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de L31: — 0,1 % —
0,5 % — 1,0% em massa.

Tabela 3.8: Entalpia de transi¢fio, A, H e temperatura méxima, Trm, para
solugbes aquosas de L31.

Conc. AysH AysH Tm cmt

/(% em massa) /kImol' /kJ (mol de PO)* /°C /°C
0,10 3541 2,05 58,0+1,0  51,140,2
0,50 7542 4,41 48,440,1 42,4402
1,00 8741 5,12

44,8+0,2  39,1+0,7
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Figura 3.13: Curvas de HSDSC para solu¢des aquosas de L61: — 0,1 % —

0,5 % — 1,0% em massa.

Tabela 3.9: Entalpia de transi¢dio, AH,, e temperatura méxima, Tm, para

solugdes aquosas de L61.

Conc. Ay H AvH Tm cmt
/(% em massa)  /kImol’' /KkJ(moldePQ)' /°C /°C
0,10 2114 6,81 33,1¥0,5 27,9+0,2
0,50 239+4 7,71 28,7402 24,5+0,2

1,00 2557 8,22 27,020 22,3+0,1
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Figura 3.16: Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de L81: — 0,1 % —

0,5 % — 1,0% em massa.

Tabela 3.10: Entalpia de transicdo, AHy e temperatura méxima, Tm, para
solucGes aquosas de L.81.

Conc. AqH AgH Tm emt
/(Yo em massa)  /kImol' /kJ(moldePQ)’ /°C /°C

0,10 31142 7,23 30,740,2  23,4+0,2

0,50 313+1 7,28 27,340,1 20,6+0,2

1,00 320+7 ' 7.44 25,840,1 19,7401
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Figura 3.17: Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de L101: — 0,1 % —
0,5 % — 1,0% em massa.

Tabela 3.11: Entalpia de transi¢fio, AH,, e temperatura méxima, Tm, para

solugdes aquosas de L101.

Cone. ApsH AasH Tm cmt
/(% em massa) /kImol' /KkJ(moldePOQ)' /°C /°C
0,10 47042 7,96 22,340,1  16,7+0,1
0,50 467+3 7,92 20,3+0,1  15,610,1
1,00 47145 7,98 19,540  14,9+0,1

Ao analisar todos os copolimeros desta série menos hidrofilica (1.31,
Lo61, L81, L101 e L121), com relag8o & variaglo de entalpia (mel de polimero)
¢ Tm, Figura 3.18a e 3.18c, respectivamente, pode-se verificar que a Ay H

torna-se maior de acordo com o aumento da massa molar do polimero; e de
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mangira inversa, 2 Tm diminui com o aumento da massa molar do polimero.
Este comportamento indica a dependéncia da massa molar no processo de
agregagfo. Mesmo a presenca do processo secundario para os copolimeros
L81, L101 e Li21 ndo alterou a ordem da Tm e Ay H o que pode ser um
indicativo que este processo estd associado a formagfio de outros tipos de
agregados e que nfo ird influir na formag#o final dos agregados. Vale ressaltar
que todos os copolimeros da série 1 apresentaram separagdo de fases,
indicando semelhante processo de agregacio.

De modo analogo ao que foi observado para os copolimeros menos
hidrof6ébicos (P123, P105 e F127), foi analisado uma variago da entalpia de
transi¢do em fumgdo da quantidade de grupos PO presentes nos copolimeros,
Figura 3.18b. Com excecfio do L31, todos os demais copolimeros encontram-
se ao redor de 6 a 8 kJ (mol de POY”, indicando que todos estes copolimeros
apresentam semelhante intensidade de desidratacio dos seus grupos PO,
Figura 3.18. A variagdo da massa molar dos copolimeros influiu na presenga
de outros tipos de agregados, observados através do “ombro” nos copolimeros

com massa molar maior do que 2700 g mol™.
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Figura 3.18: Valores de (a) Ay H (mol de poiimero)‘i, (b) A,H (mol de POY" ¢

(¢) Tm para os copolimeros: ll L31, @ 161, 4 L81, ¥ L101 e # L121,
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3.3 — Copolimero bloco — Surfatante

A interacfio entre os copolimeros blocos e surfatantes idnicos foi
estudada em solugdes contendo 0,1% (P123 e L121) e 1,0% em massa de
polimero (P123 e F127). A concentragio de 0,1% em massa de polimero foi
escolhida como padrfio neste trabalho por ser ideal para o L121, ndo havendo
a sua sedimentacdo em temperatura ambiente. Para o copolimero F127 foi
escolhida a concentragdo de 1% em massa, devido 3 existéncia de estudos
recentes sobre solugdes diluidas deste copolimero” . A utilizagdo de duas
concentragdes (0,1 e 1% em massa) para o copolimero P123, possibilitou a
andlise sobre o comportamento de solugBes poliméricas contendo diferentes

quantidades de polimero.

3.3.1 - Copolimero-SDS
3.3.1.1-P123

Os experimentos realizados com HSDSC para as solugdes de P123
(0,1% em massa), contendo até 6,2 mmol L™ de SDS, sdo mostrados na Figura
3.19a. As curvas indicam a interagdo entre SDS e P123, devido & mudanca de
comportamento apresentado pela solugdo, ou seja, alteracio das formas e
deslocamento destas curvas de HSDSC para regides de altas temperaturas.

Ao comparar com experimentos realizados sem a presenca de SDS
(curva preta), pode-se verificar que acima de 1 mmol L™ a interagio polimero
surfatante comega a ser mais efetiva, apresentando curvas mais largas. Ao
integrar as curvas calorimétricas pode-se calcular a variacdio de entalpia para o
processo, Figura 3.19b. Como j4 havia sido mencionado anteriormente (vide
Introdugfio) a concentragio de surfatante na solugfo polimérica influencia o

processo de interagfo, causando uma maior desidratagiio do grupo PO com o
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aumento da concentragio de SDS. Porém, foi verificado que este decréscimo
na AqH manteve-se até a concentragio de 3,12 mmol L-1 de SDS, ac
aumentar a concentragio de SDS para 6,25 mmol L7 houve um aumento na
AysH. Esta aumento para a variagio de entalpia do sistema pode ser referente a
uma maior desidratagio do polimero. A variagdo da Tm também foi
observada, aumentando com ¢ aumento da quantidade de SDS na solug8o. Ao
analisar a variacdo da Tm e A, H pode-se indicar que o sistema P123-SDS

segue 0 comportamento esperado e verificado na literatura®”,

(a) (b)
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Figura 3.19: (a) Curvas de HSDSC para solugSes aquosas de P123 (0,1% em
massa) contendo SDS (mmol L") — zero — 0,78 — 1,56 —3,12

— 6,25, (b) Variagdo da AgH e Tm do processo em fungéio da concentracio
de SDS.

O aumento da quantidade de copolimero na solugdio (1% em massa),
Figura 3.20a, com a mesma razZo polimero/surfatante (foram preparadas
solugBes com concentragdo de surfatante dez vezes maior do que as utilizadas
na Figura 3.19), proporcionou um comportamento semelhante as solugdes

com menor concentrag¢do de P123 com relagio a variacdo da Tm,
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apresentando um deslocamento das fransigSes para regiGes de maiores
temperaturas.

Os resultados mostrados nas Figuras 3.19b ¢ 3.20b indicam que este
aumento da Tm foi da mesma ordem de grandeza para as solucdes preparadas
com o P123 0,1% em massa, mas tanto a forma das curvas quanto 3s
respectivas variagdes de entalpia de fransi¢do nfio apresentaram o mesmo
padriio em relagdio as solugdes com menor quantidade de polimero. Pode-se
verificar também que a transigio para as solugbes com 1% em massa de P123
foi suprimida em 98,4% para as solugdes contendo 31,20 mmol L de SDS,
este mesmo comportamento (decréscimo da formacfio dos agregados de
copolimero com o aumento da quantidade de SDS) também foi observado
para solugdes contendo 164 (26 grupos de EO e 30 grupos de PO), Fé8 (156
grupos EO e 30 grupos PO) * ou mesmo para solugdes contendo F127 (200
grupos EO e 65 grupos PO)’ indicando que a supressio dos agregados pelo

SDS nédo € devido & composi¢io do copolimero.
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Figura 3.20: (2) Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de P123 (1% em
massa) contendo SDS (mmol L'i): — zero — 6,25 — 15,60 — 31,20.
(b) Variagdo da A,sH e Tm em fungfo da concentragdo de SDS.
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Os experimentos de titulagio calorimétrica, Figuras 3.21a e 3.21b,
mostram os resultados da adigdo de solugiio de SDS (10% em massa) em
solugbes de P123 (0,1 ¢ 1% em massa). Foram realizados experimentos em
duas temperaturas, 15 e 40°C, a fim de analisar a influéncia do estado de
agregacfio do copolimero sobre a interagfo copolimero-surfatante.

Em temperaturas baixas, 15°C - Figura 3.21a, as solugdes contendo
SDS e P123 apresentam comportamento similar ao observado pelo PEO 1500
(vide Figura 3.1, p4g.28), ou seja, a interagiio é realizada através de um
processo endotérmico relacionado com a desidratagfio do polimero devido as
interagBes com os mondmeros de surfatante. Nesta temperatura, ¢ copolimero
apresenta-se na forma de unimeros (Figura 3.6a, na qual verifica-se que a
temperatura de 15°C para uma solug@io com 0,1% de P123, esta posicionada
antes do processo de transi¢fio, ou seja, abaixo da cmt). A solugio de SDS
contida na seringa apresenta micelas, portanto, apés a adigio deste surfatante
na solugéio de P123 ird ocorrer a diluigho e quebra das micelas de SDS. O
processo endotérmico visualizado na curva de ITC é decorrente da interagfo
entre 0os mondmeros de SDS com os unimeros de P123. Um comportamento
semelhante pode ser observado para o sistema F127-SDS a 15°C 2, mostrando
como a presenga de mondmeros de copolimeros pode causar um
comportamento diferente sobre a interacdio com o surfatante. A Figura 3.21b é
referente & ampliagdo da curva SDS-P123, mostrando que a interagfio comeca
ao redor de 0,32 mmol L™ de SDS. Comparando com o valor da cac para a
interagdo entre SDS e PEO 1500 (4,1 mmol L de SDS, vide Tabela 3.1, pag.
31) com a cac obtida para a interagio P123-SDS, observa-se uma consideravel
diferenga. Porém, ao se relacionar os resultados obtidos por Wang e Olofsson’

para a cac da interagdo do PPO 1000 (0,1% em massa) com SDS, 2,2 mmolL"!
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de SDS, verifica-se que a presenga de 69 grupos PO no P123 pode ter

mduzido a este decréscimo da cac.
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Figura 3.21: Curvas de ITC. (a) titulagdo de SDS, 15°C em: M 4gua, ® P123.
(b) @ ampliacdo dos resultados para titulagio de SDS em P123.

Ao aumentar a temperatura do sistema para 40°C, o P123 apresenta-se
totalmente na forma de micelas, vide Figura 3.6a (curva preta). Para o
experimento de ITC de SDS em P123 (0,1 ¢ 1% em massa), pode-se verificar
que desde primeiras adi¢des de SDS em ambas concentragdes (Figura 3.22a)
ha a presenga de um processo exotérmico. Porém, a Figura 3.22b (ampliagdo
da Figura 3.21) mostra que em baixas concentracSes, hi uma variagdo na
entalpia do sistema, ou seja, hé a possibilidade de estar ocorrendo algum tipo
de interagdo polimero-surfatante. De modo anslogo Dai® ao estudar a interagfo
entre o copolimero reverso 25R4 (PO-EO-PO) e SDS verificou que o aumento
da concentracdo do polimero em experimentos de ITC fez com que a cac do

complexo copolimero-SDS sofresse uma pequena diminuicio e que
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aumentasse significativamente a concentragfo de saturagfio do surfatante (Cy).
Contudo, deve-se ressaltar que o copolimero P123 & 40°C encontra-se na
forma de agregados e que o copolimero reverso 25R4 apresentava-se na forma
de unimero. Um copolimero com este tipo de composigio (PO-EQ-PO) niio

apresenta agregacao.
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Figura 3.22: Curvas de ITC, (a) titulagiio de SDS, 40°C em: M 4gua,

@ P123 (0,1% em massa) & P123 (1% em massa); (b) ampliagio: ® SDS-
P123 (0,1%), & SDS-P123 (1%).

Ao utilizar outra técnica como potenciometria com eletrodo seletivo
para o SDS % a qual pode detectar as interagdes em solucdes diluidas, pode-se
verificar que a interagdo polimero surfatante comega em concentragdes abaixo
do que foi utilizado nos experimentos de calorimetria, ao redor de 0,01 mmol
L.

O processo exotérmico tem inicio em aproximadamente 1 mmol L

para a solugo com P123 0,1% e 2 mmol L para a soluciio com 1% (Figura
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3.22b), pode-se perceber que esta variagio da concentragdo do polimero nfio
influenciou de maneira significativa a concentracio de SDS para o inicio do
processo de interagdo P123-SDS.

Ao relacionar o que foi observado para o sistema PEO-SDS, para os
experimentos de ITC realizados com PEO 3350 g mol” a 0,1 e 1% em massa
{(no qual houve o mesmo tipo de interagiio PEO-SDS, mas devido 3 diferenca
de concentragdo do polimero, foi necessirio uma maior quantidade de
surfatante) com o sistema P123-SDS, verifica-se que um comportamento
muito semelhante. O processo exotérmico verificado neste experimento é
referente a quebra dos agregados de P123 e com isto houve a re-hidratacgo do
grupo PO do polimero. Foi observado que tanto a intensidade do processo
como a concentracdo de saturagdo do polimero (C,) foram aumentadas com o
aumento da concentracdo de P123 na solugfio, o valor da C, para as solugdes
de P123 0,1% em massa foi de 18 mmol L, enquanto para as solugdes com
1% em massa de P123 ndo foi possivel verificar a saturacdo na faixa de
concentracio de SDS estudada. Contudo, através dos resultados dos
experimentos de HSDSC de P123 em 4gua (Tabela 3.2, pag. 44), pode-se
verificar que a Ay H para solu¢des contendo 0,1% em massa de P123 foi de
419 * 11 kJ (mol de polimero)”, para solugdes com 1% em massa, 477 + 10
k] (mol de polimero)’, ou seja, esperava-se alguma diferenca para a
intensidade do processo de interagdo para estas concentrages.

O processo exotérmico para as solugdes contendo copolimeros pode ser
reflexo desta re-hidratacio dos agregados e sua posterior quebra. Ao comparar
os resultados dos experimentos de HSDSC (Figura 3.19) com os resultados de
ITC (Figura 3.22) para as solugdes contendo 0,1% em massa de P123, pode-se
verificar que ha uma concordancia para o inicio do processo de re-hidratagfio

(quebra dos agregados). A segunda curva da Figura 3.19 (0,82 mmol L de
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SDS) mostra o inicio deste processo e com um valor muito préximo (ao redor
de 1 mmol L de SDS) a Figura 3.22b mostra também o inicio do mesmo
processo. Em concentragdes mais altas de SDS (2,90 mmol L-1) os
experimentos de ITC mostram que o processo de re-hidratagéo atingiu o seu
ponto mais exotérmico, indicando que nessa concentragdo o processo atingia a
sua maior intensidade, ¢ para os experimentos de HSDSC em 3,12 mmol L
de SDS o copolimero atingia o seu ponto de maior re-hidratacio sendo
possivel observar o menor A H, 243 kJ (mol de polimero)’. Porém, a
concentragdo mais alta para o SDS (6,25 mmol L), no experimento de
HSDSC, mostrou que o complexo polimero-SDS comecava a aumentar a
AnsH, atingindo o valor de 332 kJ (mol de polimero)-1, € para o experimento
de ITC nesta concentragio de 6,25 mmol L' de SDS havia terminado o
processo exotérmico, ou seja, ndo estava mais sendo realizado a re-hidratagdo
do copolimero. Portanto, ficou clara a concorddncia com os resultados
observados nos experimentos de HSDSC e ITC apresentaram, os quais
mostraram a variac@o de entalpia para o processo de re-hidratacio dos blocos
PO no complexo polimero-surfatante em fungéio do aumento da concentragdo
de SDS na solugdo.

Com o aumento da concentragio de P123 para 1% em massa, pode-se
também comparar os valores observados para os experimentos de HSDSC,
Figura 3.20, e os experimentos de ITC, Figura 3.22. A concentracio mais
baixa para os experimentos de HSDSC (6,25 mmol L™ de SDS) mostra uma
diminuigio considerdvel da A H, passando de 455 kJ (mol de polimero)’ nas
solugdes sem SDS para 124 kJ (mol de polimero)” para a solugdo com 6,25
mmol L™ de SDS. Os experimentos de ITC mostraram que nesta concentragéio
de SDS (6,25 mmol L) o processo endotérmico apresenta o seu valor mais

exotérmico. Porém, ao aumentar a quantidade de SDS nas solugdes as curvas
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de HSDSC referentes as transi¢des tornam-se cada vez menores, chegando a
se verificar um valor para a A, H de 7,7 kJ (mol de polimero)’ em
concentracio de 31,20 mmol L' de SDS, porém, para nesta mesma
concentragdo os experimentos de ITC mostram que o processo de quebra dos
agregados ja terminaram e esta concentracio de 31,20 mmol LT de SDS
corresponde a linha base depois do processo exotérmico (Figura 3.22).

Ao comparar os resultados de titulagdo calorimétrica a 15 e 40 °C,
Figuras 3.21a ¢ 3.22a (somente para as solugdes com 0,1% de polimero em
massa), pode-se observar a diferenca entre sistemas contendo agregados e
monodmeros de polimeros. Em ambas temperaturas ha a interagfio de surfatante
e polimero, porém para uma solugdo (40°C) ha a quebra dos agregados de
polimero e interacio com o surfatante (verificado através de um processo
exotérmico e estando de acordo com o que foi observado pelos experimentos
de HSDSC), e para a outra (15°C) ha somente a interagio de unimeros de
polimero e surfatante, sendo necessario associar a curva de diluicdo de SDS
em agua a fim de tornar-se mais claro quando acaba o processo de gquebra das
micelas de polimero e comeca a interag3o propriamente dita.

Outro resultado dessa diminui¢io de temperatura do sistema, foi o
decréscimo da
concentracdo de inicial do processo, Figuras 3.21b e 3.22b, sendo possivel

estimé-la ao redor de 1 mmol L™ a 40°C (P123 0,1% em massa) e 0,1 mmol L

I de SDS a 15°C, sendo bastante razoavel pois os processos sdo diferentes,
para as solugles em temperaturas menores houve a interacfo entre os
mondmeros de SDS e os unimeros de P123, causando a desidrata¢io do grupo

PO do copolimero (processo endotérmico), mas a 40°C o SDS causou a
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quebra dos agregados de P123, através da re-hidratagio do copolimero
(processo exotérmico).

A alteragio da temperatura do sistema P123-SDS faz-se mais efetivo
sobre o copolimero bloco, ou seja, a temperatura tem um efeito direto no
copolimero estando associado & formagfo de agregados em solucdo. Ao
analisar os resultados de solugdes contendo somente SDS em 4gua, pode-se
verificar que a sua cmc entre 40 e 15°C nfo sofre variacdio significativa,

permanecendo ao redor de 8,5 mmol L™ ¢,

3.3.1.2 - F127

Os experimentos de HSDSC para as solugdes contendo F127 1% em
massa € SDS, Figura 3.23a, mostra a variagdo da A H e Tm em funcgio do
aumento da concentragdio de SDS. Com relagdo 4 Tm observou-se que as
solugdes apresentaram diminui¢do de sua Tm até a concentracio de 7,8 mmol
L, e a seguir moveu-se no sentido de altas temperaturas. Ao mesmo tempo as
curvas tornaram-se¢ mais planas, mostrando que a presenca de SDS nesta
solucfo suprimiu a formagfio de agregados em concentragdes superiores a 6,25
mmol L' de SDS. Comportamento semelhante também foi verificado em
estudos anteriores de DSC realizados por Hecht ¢ Hoffmann 7 a 1,0% em
massa de polimero, e por Li e colocaboradores’ em amostras mais diluidas
(0,05 ¢ 0,625% em massa de F127) todos os experimentos utilizaram a mesma
faixa de concentragio de SDS. De modo semelhante ao que foi observado para
as solucbes contendo P123, a variagdo de entalpia sofreu diminuicfo de seus
valores, indicando que o complexo F127-SDS apresentou decréscimo da

desidratagio das partes PO em fun¢3o do aumento da concentragfio de SDS
(Figura 3.23b).
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Figura 3.23: Curvas de HSDSC para solu¢des aquosas de (a) F127 (1% em
massa) contendo SDS (mmol L™!): — zero — 0,78 — 1,56 — 3,12
~——6,25. (b) Variacdo da A H e Tm em fung8io da concentragio de SDS.

Os experimentos de titulacfio calorimétrica (ITC) com adi¢cdo de SDS
em F127 1,0% em massa, a 40 °C ¢ apresentada na Figura 3.24. O polimero
apresenta-se na forma de micelas desde o inicio das adi¢Bes. O processo
exotérmico estende-se até 15 mmol L™ de SDS, sendo que a faixa de
concentragdo final de SDS dentro da cela calorimétrica alcan¢ou valores mais
elevados do que para as solugfes dos experimentos de HSDSC.

Estudos similares foram realizados por Li e colaboradores L2
analisando o sistema SDS-F127 através calorimetria, potenciometria com
eletrodo seletivo para SDS e espalhamento estitico de luz. No qual foi
possivel determinar as isotermas de ligagdio de SDS em F127, em vérias
concentragdes, acima e abaixo da temperatura de micelizagdo, Figura 3.24,
mostrando que a temperatura pode influenciar como o copolimero se apresenta

na solucfio (agregados ou unimeros). Nestes estudos foram resumidas as suas

observagdes da seguinte forma: a baixas concentragdes SDS interage com
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micelas de F127, causando a sua quebra. A partir de 1,0 mmol L de SDS
também interage com mondmeros de F127 e a 3,0 mmol LY(com 0,5% em

massa de solugdo de polimero) todas as micelas de F127 foram suprimidas.

1000 - o
1000 000 S0 -

-2000 - -
2000 freteplptrlmenrmmfortmteybpptpd- ey

1000 - -

AH,/ (cal mol™)

total SDS Concentration / (mol dni)

Figura 3.24: Curva de ITC, titulagdo de SDS em: @ 4gua , [1 F127 (0,05%
em massa) em diferentes temperaturas (°C): (a) 15, (b) 27, (c) 35 %

A interagio de SDS-F127 mostra a perda de cooperatividade na
agregacdo, como visto na Figura 3.23a, mostrando a supressdo dos agregados

pelo aumento da concentragio de SDS nas solugdes. Entretando foi observado
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na Figura 3.25 (ITC), que esta concentragdo de 3 mmol L7 corresponde ao
minimo do processo exotérmico e que este processo se estende até
aproximadamente 15 mmol L™, Indicando que o SDS continua provocando a
ruptura dos agregados desse polimero mesmo em concentragSes maiores do
que 6,25 mmol L' de SDS, a qual corresponde a4 concentragio maxima
utifizada nos experimentos de HSDSC.

A concentragio de saturacfio (C,) nfio foi determinada, estando acima
de 35 mmol L. Entre o processo exotérmico e a C, observa-se um processo
endotérmico pouco intenso mas compreendendo uma ampla faixa de
concentracdio, este processo pode estar correlacionado com a conformagio do

agregado de polimero, o qual atingird o seu estado final somente apés a

saturagéio do polimero pelo surfatante.
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Figura 3.25: Curva de ITC (40°C), titulagdo de SDS (10% em massa) em: W
agua, ® F127 (1% em massa).
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3.3.1.3-L121

Resultados de HSDSC, com 0,1% em massa de L121, em vérias
concentragbes de SDS sdo mostrados na Figura 3.26a. Neste sistema o pico de
transi¢8o foi deslocado para altas temperaturas, com o aumento da quantidade
de SDS, como observado para o sistema com P123. Mesmo em presenca de
SDS, a solugdo contendo L121 apresenta os dois processos de transicio
observado anteriormente em 4gua pura (vide Figura 3.7, pag. 43), este
processo secundario vai se tornando mais efetivo desde a auséncia de SDS
(curva preta) até a concentragiio de 1,56 mmol L™ de surfatante (curva verde).
Porém, em concentragdes mais elevadas de SDS (3,1 e 6,2 mmol L) pode-se
perceber que os dois processos comecam a se “fundir” novamente e a forma
das curvas comegam a ficar mais largas, similar ao que foi observado para as

solu¢des contendo P123.
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Figura 3.26: (a) Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de L121 (0,1% em
massa) contendo SDS (mmol I'): — zero — 0,78 — 1,56 — 3,12 — 6,25.
(b) Variagdo da Ay H e Tm em fungio da concentracio de SDS.
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Neste sistema (L121-SDS) foram feitos experimentos com titulaciio
calorimétrica (ITC) em duas temperaturas, 25 e 40 °C, para o sistema L121-
SDS. De acordo com as curvas de HSDSC (Figura 3.26a) todos as solugfes
contendo L121 formam agregados a 40 °C, enquanto em 25° essa transigfo
ndo € completa. As curvas de titulagio calorimétrica sdo mostradas a 25°C
com a Figura 3.27a, ¢ a 40 °C com a Figura 3.27b, os grificos menores
presentes nessas figuras sdo ampliacdes nos quais mostram o processo em
maior detalhe. Analisando os processos exotérmicos pode-se verificar que a
25 °C, ha o inicio do processo de quebra dos agregados (exotérmico) a partir
da primeira adigdo de SDS (0,26 mmol L™), mas em 40 °C este processo
exotérmice somente iniciou em 1,5 mmol L de SDS, as primeiras trés
adi¢bes de SDS na solugdo & 40°C pode indicar que esteja acontecendo algum
processo, mas ndo necessariamente a quebra dos agregados. Ao comparar a
intensidade destes processos pode-se verificar que a faixa de AHgy, sdo
similares, indicando que o processo de quebra dos agregados também seja
similar.

Néo foram realizados experimentos 4 15°C para o sistema L121-SDS,
devido as semelhangas observadas entre os sistema F127-SDS e P123-SDS,
para os quais a temperatura estava abaixo da cmt do polimero fazendo com
que somente unimeros estivessem em solugfo. Para ambos os polimeros (F127
e P123) houve a presenga do processo endotérmico referente 3 desidratagfo

dos grupos PO, indicando interagio com o SDS.
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Figura 3.27: (a) Curva de ITC, titulacdo de SDS (10% em massa) em (a)
W igua, ® 1121, e ampliagdo @ SDS-P123, a 25°C. (b) M 4gua, & L121, ¢
ampliagdo de 4 SDS-L121, a 40°C.
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3.3.1.4 - Comparacio entre os copolimeros

A influéncia da composi¢do dos copolimeros sobre a interagfio com o
SDS pode ser observada através destes resultados, os polimeros com baixa
quantidade de grupos EO (L121 e P123) apresentaram comportamentos
semelhantes: com a adi¢do de SDS houve o deslocamento da transicdio para
altas temperaturas, indicando uma maior hidrofilicidade por parte dos
complexos polimero-SDS. Atuando de outro modo, as transigdes para as
misturas do copolimero F127 com SDS tornaram-se mais planas com o
aumento da concentracdo de SDS, indicando a supressdo da formagdio de
agregados. Como foi observado para o copolimero P123, o aumento da
concentracdo de polimero na solugdo e o aumento da concentracdo de
surfatante, a fim de manter a mesma relagdo P123/SDS, fez com que houvesse
a supressdo do complexo copolimero-surfatante, semelhante ao observado
para o F127. Este mesmo processo de interacio entre copolimero e SDS foi
estudado utilizando solugdes contendo 164 2% em massa, sendo observado
resultados semelbantes as solugbes de P123 1% em massa, ou seja, supressdo
da transicdo observada em fung¢do do aumento da concentragéo de SDS?, o que
pode indicar que a concentragdio de copolimero tenha alguma influéncia sobre
o processo de interagdo.

A partir destes resultados ndo foi possivel observar variagoes
considerdveis nos resultados dos experimentos de HSDSC e ITC em fungéo
dos diferentes copolimeros, sendo um indicativo que a parte EO dos
copolimeros nfio estaria afetando de modo significativo esta interagdo com o
SDS, com a predominéncia da parte PO.

Esta indicagcdo pode ser comprovada através de experimentos como as
medidas de ponto de turvacio da solucfo, espalhamento dindmico de luz,

viscosidade, condutividade e solubilizagio de corante. Ao estudar o efeito de
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SDS em soluges contendo P85, L64 e F68 Lad e colaboradores® poderam
determinar a influéncia da baixa quantidade de grupos EO em conjunto com a
alta massa molar da parte PO sobre a interacdo com SDS. De maneira analoga,
Almgren e colaboradores® verificaram comportamento similar ao estudar o
mesmo sistema, SDS e copolimeros L64 ¢ F68 através de RMN e supressdo de
fluorescéncia, e verificaram que a saturagdo de SDS nos copolimeros
apresenta os mesmos valores (60 moléculas de surfatante para cada molécula
de copolimero), indicando que a interagdo com o SDS ndo & dirigida pela

quantidade de EO nos copolimeros e sim pela quantidade de PO.

3.3.2 - Copolimero ~ Cloreto de hexadeciltrimetilaménio (CTAC)
3.3.2.1-P123

O efeito da adigdo de CTAC sobre o processo de agregacio do polimero
P123 difere em relagfio ao SDS, como pode ser visto através das curvas de
HSDSC, Figura 3.28a. Estas apresentam diminuicio do tamanho do pico, com
pequena variagdo da Tm, ou seja, nfo h4 um significativo deslocamento para
regibes de alta temperatura. Pode-se observar uma pequena flutuacio para a
AwH para as solugSes mais diluidas (até 0,1 mmol L de SDS) e com P123
0,1% em massa. Com o aumento da concentragdo de CTAC para 1,64 mmol
L', a transigdo apresenta uma diminuigdo considerdvel de seu tamanho,
indicando que o CTAC est4 inibindo completamente a formagfo de agregado
de copolimero. Estes resultados podem ser quantificados ao calcular a A H e

verificar a variacdo da Tm para as solugdes.
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Figura 3.28: (a) Curvas de HSDSC para solugbes poliméricas aquosas de
P123 (0,1% em massa) em presenga de CTAC: — zero — 0,03 — 0,05
—0,10 — 0,41 — 0,82
da concentragdo de CTAC.

- 1,64. (b) Variacdo da A,sH € Tm em fungfio

A utilizac@o de solugdo polimérica com 1% em massa de P123 (Figura
3.29) mostrou a necessidade de aumento da quantidade de CTAC para que
comportamentos similares fossem observados. Comparando ao que foi
observado para as solugdes contendo SDS, observou-se que as solugdes
contendo surfatante catiGnico apresentaram menores variagdes para a Tm e

AyH entre os experimentos realizados com 0,1 e 1% de P123.
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Figura 3.29: (a) Curvas de HSDSC para solugBes aquosas de P123 (1% em
massa) contendo CTAC (mmol L™): — zero — 1,64 — 4,11 — 8,20,
—-16,20. (b) Variacdo da A, H ¢ Tm em fung¢do da concentracfio de CTAC.

Experimentos com titulagdo calorimétrica, Figura 3.30, mostraram que
o CTAC comega a interagir com P123 (0,1 ¢ 1% em massa) em concentraciio
abaixo de 0,3 mmol L de CTAC, desde a primeira adi¢do de CTAC néo foi
observada uma linha base indicando que o surfatante nic havia comegado o
processo de interagdo com o copolimero. Para solugdes contendo P123 0,1%
em massa, 0 processo exotérmico mostra-se menos intenso do que na solugéo
com P123 1% em massa, além da C, apresentar um significativo aumento com
a concentracfo de copolimero.

A utilizagdo de um surfatante catidnico nfio alterou o comportamento da
solugdo de P123 com relagdo ao aumento da concentragio deste copolimero,
para ambos surfatantes (SDS e CTAC) houve o aumento da intensidade do
processo de interagéo, porém mantendo o inicio do processo em concentragdes

semelhantes.
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Figura 3.30: Curvas de ITC (40°C), (a) CTAC em : B agua e 4 P123 1% em

massa; CTAC (5% em massa) em @ P123 0,1% em massa. (b) ampliacio das
curvas: & CTAC-P123 (1% em massa) ¢ @ CTAC-P123 (0,1% em massa).

3.3.2.2 - F127

A solugdo contendo o copolimero F127 (Figura 3.31) apresenta

basicamente o mesmo comportamento observado para o P123 em presenca de

CTAC. As transigGes sdo achatadas até praticamente desaparecer em 3,1

mmol L, porém a posi¢io das transigdes ndo varia tanto quanto para o P123.

Estes resultados sdo similares ao sistema SDS-F127 (Figura 3.23).
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Figura 3.31: (a) Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de F127 (1% em
massa) contendo CTAC (mmol 1.}): — agua pura — 1,25 — 1,64 —3,12.
(b) Variagio da Ay H e Tm em fungfio da concentracdo de CTAC.

Os experimentos de ITC, nos quais foram realizadas adi¢des de CTAC
em solugiio de F127 1,0% em massa (Figura 3.32), mostrou a presenga de um
processo exotérmico, com inicio em concentragdes inferiores a 0,1 mmol L e
posterior presenga de um processo endotérmico.

A concentracdo de saturagHo nfo pdde ser determinada, estando ao redor de 30
mmol L7,

Ao comparar estes resultados com o sistema SDS-F127 verifica-se uma
grande semelhanca: a presenca de um processe exotérmico € a interacfio
surfatante-copolimero desde a primeira injecio de surfatante. Estes
comportamentos similares podem estar correlacionados com o modo de

interagfio, indicando que um processo andlogo esteja sendo feito entre SDS-
F127 e CTAC-F127.
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Figura 3.32: Curva de ITC (40°C), titulagiio de CTAC (5% em massa) em:

3.3.23-1L121

A influéncia do CTAC sobre a agregagdo de L121, Figura 3.33, mostra
uma diminui¢do consideravel da Ay H com o aumento da concentragio de
SDS, atingindo o valor de 39 kJ (mo! de polimero)”! em 1,25 mmol L de
SDS. A Tm ndo sofreu uma variaciio significativa em sua temperatura,
alcangando o seu valor miximo em 24,3°C para a solucio com maior
concentragiio de CTAC. As duas transigbes caracteristicas das solugBes de
L121 s6 puderam ser visualizadas até a concentragio de 0,4 mmol L1 de
CTAC.
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Figura 3.33: (a) Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de (1.121 (0,1% em
massa) contendo CTAC (mmol L): — zero — 0,41 - 0,82 — 1,25.

(b) Variagfo da AyH ¢ Tm em fungfio da concentragio de CTAC.

O processo exotérmico novamente aparece durante os experimentos de
ITC, que com este polimero foram feitas em duas temperaturas, 25 ¢ 40°C
(Figuras 3.34a e 3.34b), Com o aumento da temperatura o processo torna-se
mais intenso, ou seja, o processo exotérmico apresenta uma maior variacio de
entalpia. Porém, este mesmo processo apresenta uma variacdo com relagfio a
efetividade, através das ampliagbes das Figuras 3.34a e 3.34b pode-se
verificar que com o aumento da temperatura foi utilizado menor quantidade de
CTAC.
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Figura 3.34: (a) Curva de ITC (25°C): titulagio de CTAC em: M agua,
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3.3.3 — Copolimeros — Brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB)

Os experimentos realizados com solugdes contendo DTAB
proporcionaram uma comparagio direta com as solucBes com SDS, sendo o
grupo polar a principal diferenga entre estes dois surfatantes. E ao mesmo
tempo ser possivel comparar os resultados com os experimentos realizados
com CTAC, o qual apresenta o mesmo grupo polar (embora com outro contra-
ion) e diferente quantidade de carbonos na parte apolar do surfatante.

A influéncia da composigdio dos copolimeros bloco sobre a interagio
com o DTAB pode ser verificada através da Figuras 3.35 e 3.37, na qual é
relacionada a variagdo da A, H e Tm.

Todos os polimeros apresentam aumento significativo da Tm a partir de
7.5 mmol L7, porém com diferentes intensidades, estando diretamente
relacionada a hidrofilicidade do copolimero, quanto maior a hidrofilicidade
maior serd a variagio da Tm. A variagfio da A, H obedeceu a ordem inversa,
quanto maior a hidrofobicidade do copolimero maior a variaciio de entalpia de
transi¢do. Porém, nio foi verificada supressio da formagdo dos agregados,
mesmo para o copolimero F127, que anteriormente para os surfatantes SDS e
CTAC apresentou inibicdo da agregaciio (em concentracdes menores de

surfatante as utilizadas nestes experimentos).
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Figura 3.35: (a) Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de (a) P123 (0,1%

em massa), (¢) F127 (0,1% em maSsa) contendo DTAB (mmol L™): — 4gua

pura— 3,0 — 7,5 — 15 — 30. Variag¢fio da A;H e Tm em funcfio da
concentragdo de DTAB: (b) P123 (0,1% em massa) e (d) F127 (0,1% em

massa).
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Sobre a forma das curvas de HSDSC pode-se indicar que todos os
polimeros api'esentaram os mesmo efeitos, ou seja, alargamento e diminuicio
do seu tamanho. Somente as solugdes contendo 1121 mostraram uma
deformacdo deste resultado esperado. Porém, neste mesmo copolimero foi
observado um comportamento andémalo em relagiio aos outros copolimeros
estudados (vide Figura 3.7, pag. 43), o que pode indicar que esta forma
diferente das curvas de HSDSC para o LI21 seja devido ao préprio
copolimero. A agéio do DTAB mostrou-se mais significativa a partir de 7,5
-mmol L-1, na qual houve consideraveis variacdes da Tm e forma das curvas.

De forma anidloga ao que foi feito para os outros sistemas de
copolimeros e surfatantes, foram realizados experimentos de ITC com L121 e
DTAB a 25°C, Figura 3.36¢. Este experimento mostrou que o DTAB também
apresenta um processo exotérmico referente a re-hidratagdo dos grupos PO do
P123 (quebra dos agregados), porém, sendo necessario a utilizagiio de uma
maior quantidade de DTAB. Esta diferenga torna-se mais clara ao se comparar
as concentrages referentes ao inicio do processo de interag#io para as solugdes
contendo CTAC (abaixo de 0,4 mmol L) e DTAB (3,5 mmo! L) mostrando
que hd um aumento na quantidade inicial necess4tia para que o processo de

quebra dos agregados tenha inicio.
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Figura 3.36: (a) Curvas de HSDSC para solugdes aquosas de (a) L121 (0,1%
em massa), contendo DTAB (mmol L™): — 4gua pura— 3,0 — 75—15
— 30. Variagdo da AxH e Tm em fungfio da concentragdo de DTAB: (b) L121
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@ 1121 0,1% em massa.
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3.3.4 - Surfatantes Catifnicos

Os surfatantes catidnicos utilizados, CTAC ¢ DTAB, apresentaram
interagdes com os copolimeros, sendo indicado através do aumento da Tm e
causando a diminui¢do das curvas de agregacio, representada pela transicfo.

Porém, ao comparar os resultados de ITC obtidos com as solugdes de
PEO (capitulo PEO-surfatantes) e os estudos realizados por Olofsson * '*
verifica-se que estes surfatantes com grupo polar trimetilaménio realizam
interagBes mais fracas. Estes surfatantes apresentam maior volume do grupo
polar, o que dificulta a sua interagio com polimeros pouco hidrofébicos
(PEO), contudo podem fazer interagBes mais fortes com os copolimeros
blocos, devido & presenga dos grupos PO}, Como descrito anteriormente (vide
PEO-DTAB, pag 38), a interagfio entre PEO e cloreto de dodecilaménio (o
qual possui um grupo polar bem menos volumoso do que o DTAB) apresentou
a mesma ordem de grande do que PEO e SDS. Além desta influéncia do
volume do grupo polar, pode haver a influéncia do contra-ion do surfatante
também, o jon cloreto interage com menor intensidade com o grupo
hexadeciltrimetilamdnio (CTA") do que o fon brometo, deixando uma maior
densidade de carga positiva na superficie da micela, o polimero pode se
posicionar entre os grupos polares dos surfatantes, reduzir a repulsio
eletrostitica e diminuir a energia superficial da micela®,

Apesar dos dois surfatantes catidnicos utilizados possuirem o mesmo
grupo polar (trimetilamonio), estes diferem pelos contra-ions (Br e CI) ¢ pelo
tamanho da cadeia apolar (C;; e Cy¢). Portanto, pode-se indicar que a diferenca
de hidrofobicidade seja o motivo mais importante das possiveis diferengas

entre eles.
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3.3.5 - Discussiio geral sobre as diferencas dos surfatantes

A analise dos surfatantes e o que poderia influenciar a sua interacéo
com os copolimeros deve ser feita considerando suas diferentes grupos
polares. Ao aumentar a cadeia carbonica, diminuir a hidrofilicidade do grupe
polar ou mesmo utilizar surfatantes com diferentes contra fons, pode causar
alteraglo na eficiéncia ¢ no modo de interacdc dos surfatantes com os
copolimeros.

Os resultados obtidos através da HSDSC podem ser resumidos ao
construir graficos que relacionem a variagdo da entalpia de transic3o com a
concentragio de surfatante, verificando a quantidade de surfatante necesséria
para que os efeitos da interaglio sejam significativos, isto ¢, que a transicfio
referente ao complexo copolimero-surfatante apresente uma consideravel
diferenga em relagdo as solugdes de polimeros puros (supressio da transigfo
ou deslocamento para regides de altas temperaturas).

Ao realizar esta analise direta dos resultados de HSDSC, varia¢do da entalpia
de transicdo versus concentragdo de copolimero, Figura 3.37, & possivel
verificar a diferenga de quantidade necesséria dos surfatantes (SDS, CTAC e
DTAB) para que ocorra alguma alteragdo significativa na transi¢gio. O
surfatante DTAB mostrou-se o menos eficiente de todos, havendo a
necessidade de utilizagdo de até 5 vezes mais surfatante do que os outros. Os
demais surfatantes (SDS e CTAC) mostraram uma menor diferenca entre si,
a0 redor do dobro da quantidade, sendo possivel indicar 0 CTAC como sendo
o mais eficiente. A partir desta analise pode-se ordenar a eficiéncia dos

surfatantes como:

CTAC >SDS >DTAB
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Figura: 3.37: Curvas da variagdo de A, H em funcio da concentracio de

surfatante, para solu¢des poliméricas de P123, F127 e L121: Il SDS,
@ CTACe 4 DTAB

No entanto, vale ressaltar que o modo como estes surfatantes atuam
sobre os copolimeros deve ser diferente, visto os diferentes resultados. O tipo
de andlise realizada acima nfo relaciona a influéncia que as diferentes
estruturas dos surfatantes possam fazer sobre o processo de interagfio com os

copolimeros. Entre os surfatantes catibnicos hd a presenga de diferentes
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contra-fons e quantidade de carbonos na parte apolar, e analisando surfatantes
catiénicos e anibnicos hd a diferenga do grupo polar e do tamanho da parte
apolar também (SDS ¢ CTAC). Mesmo sem a presenca de copolimeros estes
surfatantes apresentarfio diferentes cmc (SDS: 8,4 mmol L'; DTAB: 14,5
mmol L ¢ CTAC: 1,25 mmol L™, a 25°C)5, indicando que estes surfatantes
apresentam diferentes hidrofobicidades e tendéncias 4 auto-associagdo que
sera importantes ao analisar as suas interagdes com os copolimeros.

A fim de minimizar esta influéncia das diferentes cme, e
conseqiientemente influéncia da hidrofobicidade dos surfatantes, as
concentragbes dos copolimeros foram normalizadas (Figura 3.37) em fungso
das respectivas cmc dos surfatantes. Deste modo obteve-se um grafico que
relaciona Ay H versus a razfio da concentragdo de surfatante/cme, Figura 3.38.

Todos os surfatantes apresentaram resultados semelhantes para os
copolimeros com menor quantidade de EO (L121 e P123), ou seja, a variagdo
da entalpia em fungéo da raz8o de concentragdo/cmce nfio pode ser considerada
como significativa. Entretanto, ao aumentar a hidrofilicidade do copolimero
(F127), o DTAB mostrou-se mais efetivo do que o SDS ¢ CTAC.

Portanto, pode ser indicado que a hidrofobicidade dos copolimeros
bloco apresenta uma certa influéneia sobre a interagdo com os polimero-
surfatante, contudo ndo foi possivel estabelecer uma ordem de eficiéncia para
o SDS, DTAB e CTAC.
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normalizado pelas respectivas cme, para solugSes poliméricas de P123, F127

e L121: M SDS, @ CTAC ¢ &4 DTAB.

A diferencia de eficiéncia (apesar de nfo ser muito grande) para a
interagdo copolimero-surfatante observada acima, esta de pleno acordo com o

que € descrito na literatura sobre a interacfo entre surfatantes anibnicos e

catidnicos.
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Surfatantes i6nicos com diferentes grupos polares (trimetilaménio e sulfato)
apresentam a interacdo com os copolimeros devido a diferentes razées, SDS
(grupo sulfato) faz interagdes eletrostaticas atrativas entre o seu grupo polar e
o oxigénio do éter, devido a isso pode fazer interagcGes com polimeros
hidrofilicos (PEO) e hidrofébicos (PPO)".
De modo andlogo ao que foi comentado anteriormente (PEO-DTAB, pag. 38),
o volumoso grupo polar dos surfatantes com o grupo polar trimetilamo6nio
dificulta a interagdo entre o polimero e o proprio surfatante™. Este grupo polar
estaria protegendo aparte hidrofébica (localizada no centro do agregado) do
contato da agua através de sua interag@o hidrofobica. Esta possivel explicacdo
pode ser utilizada para os surfatantes DTAB e CTAC fazem ao apresentarem
esta baixa ou nenhuma afinidade para interagir com grupos hidrofilicos (PEO)
11,1415

Apesar do SDS poder fazer interagGes com grupos hidrofilicos e
hidrofébicos ao contrario do que foi observado pelos surfatantes com grupos
trimetilaménio, nfo porporcionou ao SDS uma maior eficiéncia de interagéo.
Deve-se ressaltar que a melhor eficiéncia apresentada por este surfatante foi
com o copolimero mais hidrofilico (F127), contudo foi somente mais eficiente
do que CTAC.

Apbs o inicio da interago entre copolimeros e surfatantes (SDS, CTAC
e DTAB), ocorre a re-hidratacfio da parte PO do copolimero e sua posterior
quebra. Esta completa supressio dos agregados por parte dos surfatantes pode
ser indicada como decorrente do acimulo de grupos polares com carga
elétrica no interior do agregado (proveniente dos surfatantes) os quais
comecam a exercer repulsio eletrostdtica entre si, causando a desestabilizagdo

dos agregados e a sua posterior quebra'”.
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3.3.6 - Efeito do NaCl

Estudos anteriores verificaram o efeito da adi¢do do NaCl em solugdes
contendo diferentes polimeros e surfatante: em presenca de EHEC
(etilhidroxietil celulose) ou mesmo PEO em solugbes contendo SDS,
observou-se uma diminuigdo da cac e aumento da C,. A partir desta
observagio poderia ser indicado que em presenga de NaCl o polimero pode
acomodar uma maior quantidade de surfatante(aumento na C2), e que
aumentaria a intensidade da interagfio (diminuigsio da cac).'®.

Porém, em solugbes contendo copolimeros bloco, como F127, podem
ocorrer variagOes nas propriedades do agregado pela adigdo de eletrélito.
Experimentos com realizados com espalhamento de néutron de baixo 4ngulo,
espalhamento de luz e HSDSC indicaram que a presenga de NaCl em solucdes
de Fi127 (3% em massa) diminuiu o tamanho da camada do agregado
composto pelo grupo EO (coroa hidrofilica), ou seja, houve uma contiagﬁo
deste grupo em solugbes contendo sal. Contudo, o tamanho da parte mais
interno do agregado (PPO) permaneceu inalterado'”.

A influéncia do NaCl sobre a quebra dos agregados de copolimeros
promovido por SDS, pode ser observado através de experimentos realizados
com L64. Neste estudo, Kositza e colaboradores ® verificaram que o NaCl
afeta diretamente a interagfio eletrostitica entre o copolimero ¢ o SDS,
diminuindo a sua eficiéncia, ou seja, haverd a supressdo da formacdo dos

agregados mas serd necessirio uma maior quantidade de SDS.

3.3.6.1 - SDS

A adigdo de 20 mmol L™ de NaCl em sistemas contendo P123-SDS
mostrou uma certa alteragdo no comportamento da interagdo polimero-
surfatante, Figura 3.39.
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Ao comparar os resultados dos experimentos em auséncia e presenga de NaCl,
Figuras 3.39a e 3.39c respectivamente, pode-se verificar que as curvas
referentes as solugdes com NaCl apresentaram uma forma mais plana, ou seja,
com menores quantidades de SDS houve uma intensificagfio significativa do
efeito do surfatante sobre a formagio dos agregados de copolimeros,
apresentando quase total supressdo em 6,25 mmol L. Através das Figuras
3.39b e 3.39d pode-se quantificar a variagio de entalpia de transicio e Tm,
mostrando que a Tm manteve-se com valores semelhantes e que a AgH
apresentou uma diminui¢io consideravel.

O aumento da concentragfio de SDS causou uma diminuigio da A, H até
a concentragio de 3,12 mmol L e o seu aumento a partir de 6,25 mmol L de
SDS, podendo indicar que nesta mais alta concentragio houve aumento da
desidratagio da parte PO do copolimero. Entretanto, este comportamento ndo
¢ verificado para as solugBes contendo NaCl, nas quais hid somente a

diminuicdo da desidratacio do copolimero.
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Figura 3.39: (a) Curvas de HSDSC para

P123 (0,1% em massa) em presenca de SDS:

solugdes poliméricas aquosas de

— zero — 1,56 — 3,12

— 6,25. (b) Variacdo da A H e Tm em fungio da concentraciio de SDS. (¢)

Curvas de HSDSC para solugbes poliméricas aquosas de P123 (0,1% em

massa) em presenga de SDS e NaCl 20 mmol L — zero, — 1,56 — 3,12
—6,25. (d) Variagfo da A, sH € Tm em fung3o da concentragfio de SDS.

Os resultados mostrados a partir dos experimentos de ITC, Figura 3.40,

indicaram que o sistema P123-SDS contendo sal extra apresentou

caracteristicas semelhantes ao sistema sem este sal, possibilitando uma analise
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T Mk

sobre a variagdo de intensidade do processo e forma da curva. Ambas as
técnicas, HSDSC e ITC, apresentaram concordéncia com relagdo ao efeito que
o NaCl provocou sobre os sistema P123-SDS, aumentando a interagfio entre os
compostos. As curvas de ITC mostraram a diminui¢do da concentragdc do
inicio do processo exotérmico (ruptura dos agregados) em aproximadamente 1
mmol L' de SDS, além da minimizagio da intensidade do processo
endotérmico situado apds o processo exotérmico, o que pode causar uma
diminui¢do da C,. Porém, a intensidade do processo exotérmico ndo sofreu
uma alteragfo significativa, Figura 3.40b, comprovando que o NaCl apenas

aumentou a quantidade de SDS que pode sofrer interagfo com o P123.
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Figura 3.40: Curvas de ITC (40°C) (a) titulaco de SDS em: Bl 4gua, & 4gua
com NaCl 20 mmol L; 4 P123 (0,1% em massa), ¥ P123 (0,1% em massa)
com NaCl 20 mmol L™, (b) ampliagio das curvas SDS-P123.

O aumento da quantidade de polimero na solugfo, de 0,1 para 1% em

massa porém mantendo a mesma concentragio para o SDS, Figura 3.41,
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inverteu os resultados observados para as solugSes contendo menores
conceniragbes de polimero e surfatante. Houve uma diminui¢io da variagio da
Tm e pouca variacdo da A, H indicando que o sistema tornou-se menos

suscetivel & presenga de NaCl.
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Figura 3.41: (a) Curvas de HSDSC para solugdes poliméricas aquosas de
P123 (1% em massa) em presenga de SDS: — zero — 6,25 — 15,60
— 31,20. (b) Variagdo da A,H ¢ Tm em funcio da concentragdo de SDS. (¢)

Curvas de HSDSC para solugdes poliméricas aquosas de P123 (1% em massa)
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em presenca de SDS e NaCl 20 mmol L™: — zero e 6,25 15,60
—31,20. (d) Variagdo da Ay sH € Tm em fun¢fo da concentracio de SDS.

As curvas de ITC, Figura 3.42, mostraram que a adi¢io de NaCl causou
um pequeno aumento da concentragfo de inicio do processo exotérmico deste
sistema. A curva calorimétrica tornou-se mais larga e com uma menor

variacdo de entalpia.
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Figura 3.42: Curvas de ITC (40°C), titulagdo de SDS em: M agua, @ agua
com NaCl 20 mmol L™'; 4 P123 (1% em massa) ¢ ¥P123 (1% em massa)
com NaCl 20 mmol L. |

3.3.6.2 - CTAC
Ao trocar o SDS
por CTAC em solugdes de P123 0,1% em massa (Figura 3.43),

verificou-se que as solugdes contendo NaCl e com 1,64 mmol L-1 de SDS
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apresentaram uma diminuigdo considerdvel na Tm, ¢ ao mesmo tempo

aumento na A, H. Este comportamento mostra-se contrario ao observado para

o mesmo sistema P123 0,1% em massa, porém contendo SDS.
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Figura 3.43: (a) Curvas de HSDSC para solugcSes poliméricas aquosas de
P123 (0,1% em massa) em presenga de CTAC: — zero — 0,03 — 0,05

— 0,10 — 0,41 — 0,82, — 1,64. (b) Variagfio da A ;H e Tm em fungiio da
concentragdo de CTAC. (c¢) Curvas de HSDSC para solugbes poliméricas
aquosas de P123 (0,1% em massa) em presenga de CTAC e NaCl 20 mmolL™:
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— zero — 0,4 — 0,82 — 1,6. (d) Variagfo da A H ¢ Tm em fungfo da
concentragdo de CTAC.

De modo semelhante ac ocorrido nas solugdes contendo SDS, a adigfo
de CTAC em solugdes contendo P123 0,1% em massa e 20 mmol L' de NaCl,
apresentou um processo exotérmico menos intenso, porém mais largo, sem

uma significativa variagfo, Figura 26.
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Figura 3.44: Curvas de ITC (40°C), (a) titulagdo de CTAC (10% em massa)
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4 P123 (0,1% em massa) ¢ ¥ P123 (0,1% em massa) com NaCl 20 mmolL".
(b) ampliagfo das curvas de CTAC-P123.
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Em concentragdes mais altas de P123 e CTAC, observa-se que ocorre
basicamente a diminuicdio da A, H, em relacfo as solucdes contendo NaCl e

aquelas sem NaCl, Figura 25.
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Figura 3.45: (a) Curvas de HSDSC para solugbes poliméricas aquosas de
P123 (1% em massa) em presenga de CTAC: — zero — 1,64 — 4,11

— 8,20, — 16,20. (b) Variacdio da A H e Tm em fungfo da concentragéio de
CTAC. (c) Curvas de HSDSC para solugdes poliméricas aquosas de P123 (1%

em massa) em presenga de CTAC e NaCl20 mmol L — zero, — 1,64,
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— 4,11, — 8,20, — 16,20. (d) Variacio da A,;H ¢ Tm em fun¢fio da
concentracdo de CTAC.

A solugBes contendo maior quantidade de P123 (1% em massa), Figura
3.46, mostraram um comportamento similar ao que foi observado para as
solugdes contendo P123 0,1% em massa em presenca de SDS e NaCl,
aumento e alargamento do processo exotérmico. Contudo a presenga de NaCl

diminuiu consideravelmente a intensidade deste processo exotérmico.
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Figura 3.46: Curvas de 1TC (40°C), titulagdo de CTAC (10% em massa) em:
B 4gua, ® 4gua com NaCl 20 mmol L'; 4 P123 (1% em massa) e ¥ P123

(1% em massa) com NaCl 20 mmol L™,

3.3.6.3 - Analise do efeito do NaCl
A adi¢fio de NaCl para as solugdes poliméricas contendo SDS e CTAC

aumentou a variagdo de suas entalpias de transferéncia (HSDSC), indicando
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diminui¢do na hidratacdio dos agregados. Em soluges contendo 0,1% em
massa de P123 ndo houve variagiio significativa da concentracdo inicial do
processo exotérmico (ITC), referente 4 ruptura dos agregados, contudo, para
solugdes contendo P123 1% ocorreu o inverso.

Portanto, pode-se indicar que a presenga de NaCl nestas solugSes

diminuiu a eficiéncia de intera¢@io dos surfatantes.
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CONCLUSAO

Poli(6xido de etileno) mostrou um comportamento tipico, onde ha
interagdo com os surfatantes, mas apresentando uma determinada influéncia
da massa molar. O estudo destes polimeros tornou-se interessante por dois
motivos: indicar o limite minimo de massa molar de PEO (1500 g/mol) na
interagdo com SDS, e por servir como base para os experimentos envolvendo
copolimeros bloco EO-PO-EO, possibilitando uma correlagio entre os
resultados.

Os copolimeros (P123, F127 e LI121) mostraram diferencas
significativas nos seus comportamentos durante o processo de interacio com
os surfatantes. O que pode ser devido as suas diferentes hidrofobicidades,
resultando em diferentes estados de agregacfio, cmt e entalpias de transiggio de
fase. O grupo PO péde ser indicado como principal responsével pela formagio
de agregados de copolimeros em &gua, verificado através da sua desidratacgio
(processo endotérmico, ITC). O grupo EO contribui desfavoravelmente sobre
esta desidratacdo, contudo com menor intensidade em relagio a contribuicio
do grupo PO.

Ao comparar os resultados sobre a interacdo entre homopolimeros e
copolimeros com os surfatantes, pdde-se verificar a influéncia que o grupo PO
realiza ao estar presente na composi¢do dos copolimeros. Os surfatantes
realizam interacdo com a parte mais hidrofébica dos copolimeros (grupo PO),
mas ap0s uma determinada concentragdo de surfatante, provavelmente
comegam a ocorrer interagbes com a parte mais hidrofilica (EQ). Este
processo pode ser indicado ao se estudar copolimeros com diferentes
quantidades de grupos EO e constante PO. Caso os polimeros apresentassem
somente interacdes com grupos PO, as variagSes entre os resultados (Figuras

3.37 e 3.38) deveriam apresentar maior semelhanca entre si.
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Experimentos de titulagdo calorimétrica em diferentes temperaturas (15
e 40°C), mostrou que o estado de agregacio dos copolimeros (unimeros ou
agregados) pode influenciar no processo de interacdo com os surfatantes.

De modo geral pode-se indicar que os surfatantes aprestaram o mesmo
processo de interagdio com os copolimeros, promovendo a re-hidratacdo das
partes mais hidrofébicas (grupo PO) e a posterior quebra de seus agregados.
Os surfatantes apresentaram eficiéncia semelhante sobre a interagio com os
copolimeros, a qual pode ser observada na anilise da A,H versus
concentracédo de surfatante / cme (Figura 3.38).

Ao escolher técnicas calorimétricas para o estudo do processo de
interagdo polimero-surfatante foi possivel fazer uma correlagio entre a
variagdo da entalpia do sistema com os processos que poderiam estar
ocorrendo: desidratacdo ou re-hidratagio dos polimeros. A utilizagdo destas
técnicas (ITC e HSDSC) mostrou-se complementar, sendo possivel analisar
experimentos onde ocorria a variacio de concentragdo final da amostra a
temperatura constante ou variagfo da temperatura a concentragdo constante.

Porém, para que seja feita uma correta interpretacio dos resultados
obtidos, hd a necessidade de se conhecer o sistema no qual se estd
trabalhando, pois os resultados fomecem informag@es a respeito da variacdo
do estado inicial e final do sistema. Analisando o sistema polimero-surfatante,
por exemplo, pode-se verificar quando o surfatante comeca a interagir com o
polimero, mas ndo exatémente como esta interagdo influencia a conformagéo

dos agregados.



