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RESUMO

Este trabalho contempla estudos de sistemas que se organizam principalmente
através de interagbes eletrostaticas e formam estruturas coloidais em solugéo
aquosa. Uma parte do trabalho se insere na linha de pesquisa de autoassociacao
de sais complexos de surfatantes ibnicos e polieletrolitos. Nesta proposta, ha
interesse em estudar os sais complexos de surfatantes catibnicos de
alquiltrimetilaménio com diferentes tamanhos de cadeia alquila e os copolimeros
em bloco, poli(acido acrilico)-b-poli(acrilamida), de diferentes tamanhos de cadeia
no bloco neutro, poli(acrilamida). Os copolimeros em bloco foram preparados por
polimerizacao radicalar controlada viva e as solugdes aquosas de sais complexos
desses copolimeros e surfatantes foram caracterizadas por técnicas de
espalhamento de luz e de raios-X a baixos angulos. A mistura estequiométrica
desses sais complexos forma dispersdes coloidais de agregados com estrutura
nucleo-casca, cuja estabilidade cinética depende do tamanho do bloco neutro do
copolimero. O agregado nucleo-casca possui nucleo com estruturagdo interna cuja
organizacdo e estrutura depende de ambos, tamanho do bloco neutro e do
surfatante. Estas estruturas séo cubicas para o surfatante dodeciltrimetilaménio e
hexagonais para o cetiltrimetilaménio. O tamanho do agregado nucleo-casca
também diminui com o aumento do bloco poli(acrilamida). Em casos extremos, o
nucleo € tdo pequeno que nao se observa formacdo de nucleo com estrutura
interna organizada.

QOutra parte do trabalho se insere na linha de pesquisa envolvendo estudos
calorimétricos e estruturais de agregados formados por espécies poliméricas de
carga oposta. Nesta segunda proposta, foi estudada a coassociacdo entre
polieletrolitos: poli(acido acrilico) e cloreto de poli(dialil dimetil aménio). Para isso,
diferentes sequéncias de adi¢cao foram estudadas por medidas de espalhamento
de luz, de potencial zeta e titulacdo calorimétrica isotérmica. Resultados indicaram
que diferentes mecanismos de coassociagao ocorrem, dependendo da sequéncia

de adicdo, embora ambos 0os mecanismos sejam entropicamente favorecidos.
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ABSTRACT

This work intends to study systems composed by oppositely charged species that
forms colloidal structures in aqueous solution through electrostatic interactions.
The first part aims at studying complex salts from ionic surfactants and
polyelectrolytes. In this topic, the studies with complex salts with different chain
lengths of cationic surfactants of alkyltrimethylammonium and neutral block size of
block copolymers, poly(acrylic acid)-b-poly(acrylamide) will be considered. The
block copolymers were prepared by controlled living radical polymerization.
Aqueous solutions of complex salts from these copolymers and surfactants were
characterized by light scattering and small angle X-rays scattering techniques.
Stoichiometric aqueous mixtures of these complex salts form colloidal dispersions
of core-shell aggregates, whose kinetic stability depends on the size of the neutral
block copolymer. The core of core-shell aggregates display liquid-crystalline
internal structure whose order and type of structure depends on the size of both
neutral block and surfactant chain length. Aggregates formed by dodecyl
surfactants display cubic phases while those containing hexadecyl ones form
hexagonal phases at their internal structures. Smaller aggregates are formed when
the poly(acrylamide) block increase.

Another part of these studies, aims of understanding the complexation
mechanisms of systems formed by electrostatic attraction between oppositely
charged polymeric species. The systems are formed by association between the
poly(acrylic acid) and poly(diallyl dimethyl ammonium) chloride. Different addition
sequences were evaluated by light scattering, zeta potential and isothermal
titration calorimetry techniques. Results indicated that different mechanisms of co-
association occur depending on the addition sequence, although both mechanisms

are entropically favored.
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1. INTRODUCAO

A complexagao eletrostatica entre espécies de cargas opostas, tais como,
polieletrolitos, surfatantes e coldides, origina nanoestruturas com diversas
caracteristicas, tais que, podem proporcionar interessantes aplicagcbes nos mais
diversos campos.

Na engenharia alimentar, coacervados; complexos de polissacarideos e
proteinas, formados por interacdes eletrostaticas entre macromoléculas, exibem
funcionalidades promissoras para o desenvolvimento de produtos alimenticios [1].
Observa-se que tais complexos podem formar finas camadas ao redor de gotas de
Oleo dispersas em agua, o que evidencia, portanto, o carater anfifilico dos mesmos
e o0s credencia para aplicagdo como capsulas para liberagdo controlada de
compostos bioativos e aromas [1, 2].

Na nanotecnologia, campo que engloba conhecimentos derivados da
engenharia, biologia, fisica e quimica sdo desenvolvidos inumeros dispositivos ou
sistemas, baseados na complexacgao eletrostatica. As nanoparticulas de éxido de
cério e oxido de ferro sdo exemplos desses sistemas. Para aplicagdes biologicas é
fundamental que essas nanoparticulas permanegam estaveis em solucdo, na
presenca de concentracdes elevadas de proteinas e sais, bem como nos meios de
cultura de células. A estabilizacdo pode ser alcancada pela adsorcao eletrostatica
de ligantes, oligbmeros ou polieletrélitos a superficie das mesmas [3].

Os complexos coloidais formados pela atragcdo eletrostatica entre
copolimeros em blocos hidrofilicos, contendo um bloco carregado e o outro neutro,
com moléculas de carga oposta, tais como, poli-ions, proteinas, surfatantes ou
ions metalicos, sdo outros exemplos de sistemas formados por atracio
eletrostatica [4]. Esses agregados sao conhecidos como complexos de iondmeros
em bloco [4, 5], complexos coacervados com nucleo de micela [6] ou agregados
nucleo-casca [7, 8, 9, 10, 11, 12]. Suas aplicagbes englobam a encapsulagao e
entrega de drogas, separacao de proteinas, estabilizacdo e floculagdo de

dispersoes coloidais, revestimentos e preparacao de superficies responsivas[13].



Diante do exposto, fica clara a importancia dos materiais baseados em
interagcbes eletrostaticas, tais como, polimeros, surfatantes e nanocoldides em
gerais. O conhecimento acerca das caracteristicas de cada espécie, do efeito de
sinergismo pela mistura dessas espécies, e das propriedades dos sistemas apods a
complexacdo é fundamental para entender os mecanismos da complexacao e
fazer correlagdo entre os eventos microscopicos e os macroscopicos, para melhor

entender as propriedades desses materiais.

1.1 Polimeros, polieletrolitos e polimerizacdo RAFT

Os polimeros sdo macromoléculas formadas por unidades repetidas,
ligadas covalentemente, denominadas meros. A caracterizagdo de um polimero é
dada principalmente pelo seu tamanho, estrutura quimica e interagdes intra e
intermoleculares eventualmente existentes. Suas massas molares variam da
ordem de 10* a 106g mol™, sendo bastante influenciadas pelo modo de preparo do
polimero [14, 15]. Os meros podem ser neutros ou conter grupos ionizaveis. Neste
ultimo caso, se os meros sdo monovalentes a dissolugdo do polimero gera um
poli-ion e n contra ions monovalentes, onde n € o numero de meros da cadeia que
pode ser da mesma magnitude do grau de polimerizagdo do polimero, se o
polimero encontra-se completamente ionizado/dissociado. Neste contexto, o
polimero € denominado polieletrélito [16].

A polimerizacao radicalar controlada viva esta entre as varias técnicas que
podem ser usadas na preparagao de polimeros. Esta pode ser empregada para
preparar polimeros com controle de estrutura, polidispersidade e massa molar,
obtendo estruturas do tipo dibloco, tribloco, estrela, copolimeros grafitados,

copolimeros em gradiente (Figura 1), dentre outros [17].
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Figura 1. Estruturas convencionais de polimeros obtidos por RAFT, adaptadas de
Moad e colaboradores 2005 [17].

Copolimero grafitado

Copohmero em gradiente

A base fundamental da técnica de polimerizacao radicar controlada viva é a
obtencao de um equilibrio quimico entre cadeias de polimeros dormentes e ativas,
onde as ultimas possuem cadeias em crescimento e as primeiras originam o
radical ativo e ndo estdao em crescimento (Figura 2, etapas Il e Ill) [18].

Quando a espécie dormente é um tioéster (Figura 2, etapa Il, espécie ATC),
0 processo de polimerizagdo € denominado RAFT do inglés reversible addition-
fragmentation chain transfer. Este processo € similar a polimerizagdo radicalar
convencional, fazendo também uso de iniciadores, sendo os mais comuns 0s
iniciadores diazo (Figura 2, etapa |, espécie I,) [18].

A diferengca entre uma polimerizagdo radicalar convencional e uma via
mecanismo RAFT esta no emprego do agente de transferéncia de cadeia (ATC)
que fica incorporado no final de cada cadeia polimérica ao final da reagao (Figura
2, etapa Il, espécie Macro-ATC). A seguir, o produto dessa reagao que constitui
um macro agente de transferéncia pode ser usado para preparar um copolimero

em bloco pela adigdo de novos monémeros e iniciador (Figura 2, 111) [18].
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Figura 2. Esquema de mecanismo RAFT para homopolimerizagdo (I e Il) e

copolimerizagao (lll), adaptado de York e colaboradores 2008 [18].

1.2 Misturas de polimeros

Quando se compara a solubilidade de um polimero com o mondémero
correspondente, em geral, se observa que o primeiro é significativamente menos
soluvel. Este fato esta relacionado com o baixo valor de entropia de mistura
comumente envolvido nas misturas em que pelo menos um dos componentes é
um polimero. Este aspecto termodindmico também deve ser considerado nas
misturas compostas por polimeros diferentes. Em tais misturas as interacdes entre
os polimeros e entre os polimeros e o solvente tendem a ter uma maior influéncia
no comportamento apresentado pelo sistema. No caso de separagdo de fase,
temos a ocorréncia de dois tipos, a segregativa e a associativa [16].

A separagcao segregativa resulta em fases, nas quais, cada fase se

apresenta rica em um dos componentes poliméricos (composi¢cao polimérica



assimétrica). Isso acontece quando a interagdo efetiva entre os polimeros é
repulsiva e/ou quando ha afinidade pelo solvente entre os polimeros [16].

A separacao associativa ocorre quando uma fase concentrada em ambos
os polimeros é separada de uma fase que contém basicamente o solvente. Tal
separacao € favorecida quando ha interagao atrativa suficientemente forte entre os
polimeros. Esse é o caso de misturas de polieletrélitos de carga oposta, onde a
interacao eletrostatica favorece a associacao. Por outro lado, o fato dos contraions
do polieletrdlito serem liberados no processo, promove um ganho de entropia e

favorece ainda mais o fenébmeno [16].

1.3 Surfatantes

Surfatantes sao moléculas anfifilicas que atuam em interfaces e superficies,
sendo capazes de diminuir a energia livre das mesmas [19]. O termo anfifilico
significa que essas moléculas sdo constituidas por uma parte liofilica, que é
soluvel em um fluido especifico, e outra liofébica, que é a parte insoluvel nesse
mesmo fluido [19]. Os termos liofilico e liofébico sdo substituidos por hidrofilico e
hidrofébico quando os surfatantes sdo usados em meio aquoso. Nesse caso,
podemos dizer que os surfatantes sdo constituidos por uma cauda hidrofébica,
que usualmente € um hidrocarboneto, e um grupo polar hidrofilico, que pode ser
ibnico ou neutro, porém polar [20].

As moléculas de surfatante se acumulam preferencialmente nas regides de
interfaces devido a sua estrutura quimica, pois, essas tendem a minimizar sua
energia voltando a parte liofébica para fora do solvente. O acumulo ocorre até que
seja atingida a saturagao da superficie e, consequentemente, a concentragao
micelar critica, cmc, onde € iniciado o processo de autoassociag¢ao. No interior do
solvente, a parte liofdébica das moléculas fica protegida das interagbes menos
favoraveis com o solvente e a parte liofilica fica voltada para o solvente, o que
resulta em agregados denominados micelas [19, 20].

Em concentragbes ligeiramente superiores a cmc, as micelas geralmente

sao esféricas [20]. Mudancas na temperatura, presenca de aditivos, alteragdo de
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concentracdo e mudancga estrutural no surfatante podem causar mudancgas tanto
no tamanho e forma das micelas, quanto no numero de agregagao das mesmas.
Entdo, as micelas assumem formas alongadas como elipsdides, cilindros e
bicamadas [19, 21].

O aumento da concentragdo de surfatante, acima da cmc e abaixo da
saturacdo da solugado, leva a formacdo de fases isotropicas concentradas de
surfatante, ou fases isotropicas em equilibrio com uma fase sélida do surfatante
hidratado ou uma fase liquido-cristalina. Dentre as fases liquido-cristalinas as mais
comuns sao: as cubicas, formadas pelo empacotamento de micelas esféricas
(estruturas de corpo centrado e face centrada) [22] e de micelas ligeiramente
alongadas (Pm3n) [23]; as hexagonais, formadas pelo empacotamento de
cilindros; e as lamelares, formadas por empacotamento de bicamadas. As
estruturas bicontinuas e reversas também podem ser encontradas [19].

A evolugao das estruturas liquido-cristalinas normalmente segue a ordem:
micelar liotrépica - cubica - hexagonal - cubica bicontinua - lamelar - cubica
bicontinua - hexagonal reversa e micelar reversa, mas nao necessariamente o
sistema assume todas as estruturas [24]. Essa sequéncia de fases em fung¢ao da
concentracdo ou temperatura € bem explicada para surfatantes por meio do
parametro de empacotamento critico (p), que € um paradmetro geométrico (tedrico)

descrito pela Equacgao 1.
_—
p= /lmaximo a Equacéo 1

Onde: a é a area ocupada pelo grupo polar; /nax € 0 tamanho da cauda
apolar estendida e v € o volume da cadeia apolar da molécula surfatante. Para
valores de p < 1/3 sao esperadas micelas esféricas; para 1/3<p <1/2 esperam-se
cilindros; para p ~ 1 esperam-se lamelas e para p > 1 esperam-se micelas

reversas [19, 25, 26, 27]. Essas estruturas podem ser observadas na Figura 3.
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Figura 3. Relagdo entre forma anfifilica, estrutura anfifiica e estrutura de

agregados, adaptada de Gin e colaboradores, 2001 [28].

1.4 Nanoparticulas e polimeros

A propriedade fisica mais importante das dispersdes coloidais de
nanoparticulas € a tendéncia a agregacao, sendo a forgca atrativa de van der
Waals uma das principais causa. Para contrabalancear o efeito de coalescéncia e
promover a estabilidade cinética, forcas de natureza repulsiva sdo necessarias.
Isso pode ser alcangado adicionando estabilizantes de natureza eletrostatica que
devido ao efeito de dupla camada elétrica na superficie da nanoparticula favorece
a repulsdo entre as nanoparticulas de carga oposta. Outros estabilizantes que
podem ser empregados sdo as substancias poliméricas que atuam por meio de
efeitos de impedimento estérico [29].

Dentro desse campo de coldides, as nanoparticulas de 6xidos de terra rara
estdo emergindo como constituintes promissores para o futuro desenvolvimento
da nanotecnologia. Dentre suas propriedades estdo a alta reatividade,
propriedades Opticas, eletrdbnicas e magnéticas que permitem a aplicagdo desde o
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campo da catalise até a obtencdo de materiais nanomedicinais. Muitas aplicagdes
requerem essas nanoparticulas dispersas em solugdo aquosa e nesse ambito,
diferentes formulacbes vém sendo desenvolvidas, como o0 wuso de
homopolieletrélitos ou copolimeros adsorvidos na superficie desses coldides, na
forma de camadas ou multicamadas, visando a estabilizacdo dos mesmos em

solucéo [30].

1.5 Misturas de surfatantes e polimeros de carga oposta

A interacao eletrostatica entre homopolimeros carregados e surfatante de
carga oposta em solugdo aquosa, resulta numa separacéo de fase associativa, na
qual é formada uma fase diluida e outra concentrada em polimero e surfatante
[19]. Em alguns casos a separacao de fases é desejavel, por exemplo, quando se
deseja a precipitacao de proteina para purificagao [31]. Quando ha a necessidade
de prevenir a precipitagdo, estratégias eficientes podem ser empregadas, como
por exemplo, usar a mistura fora da condigdo estequiométrica de cargas, adicionar
eletrdlitos ou mudar a arquitetura do polieletrélito. Neste ultimo caso, o uso dos
copolimeros em bloco, sendo um bloco neutro e outro carregado, pode ser uma
estratégia viavel para prevenir a precipitagao.

A partir da mistura em agua de tais copolimeros em bloco com surfatante de
carga oposta, ha a formagao de agregados conhecidos como nucleo-casca, do
inglés core-shell (Figura 4). A casca € composta pelas cadeias poliméricas neutras
e polares que favorece a solubilidade e d&do estabilidade estérica aos agregados
em solugao. O nucleo € composto pelas micelas do surfatante cercadas pelo bloco
polimérico de carga oposta. Geralmente, as micelas que compdéem o nucleo
apresentam arranjo amorfo e sdo densamente empacotadas [7, 8, 9]. Por outro
lado, quando ha excesso de surfatante, formam-se estruturas organizadas no

nucleo dos agregados [12].
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Figura 4. Estrutura de um agregado nucleo-casca, adaptada de Berret e
colaboradores, 2002 [7].

1.6 Reviséo da literatura

1.6.1 Surfatantes e polimeros

1.6.1.1 Complexos coloidais de surfatantes e homopolieletrolitos

A adicdo de moléculas de surfatante a uma solucido diluida de polimero,
geralmente leva a formagdo de agregados. Micelas interligadas as cadeias
poliméricas surgem ao se alcangar uma concentragdo de agregacao critica,
denominada cac, que depende da natureza de ambos, polimero e surfatante. Apos
a saturacido das cadeias poliméricas, micelas de surfatante livres em solugcéo sao
formadas ao alcangar a concentragao micelar critica (cmc). Geralmente a cac é de
10 a 1000 vezes menor do que a cmc e isso pode ser explicado devido a
estabilizagao conferida pela cadeia polimérica aos agregados micelares, através
de interagdes cuja natureza depende do sistema [26].

Para a mistura do polieletrélito poli(acrilato) e do surfatante de carga
oposta, brometo de dodeciltrimetilaménio (C1,TABr), estudos indicaram que
primeiramente as moléculas do surfatante se ligam aos sitios carregados do

polimero, os carboxilatos, em um processo endotérmico favorecido pelo aumento
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de entropia no processo de liberacdo dos contraions do polimero e surfatante.
Posteriormente, ocorre o processo de micelizagdo dos surfatantes ligados as
cadeias poliméricas, outro processo favorecido entropicamente pela remogéao de

cadeias de surfatantes da agua [32].

1.6.1.2 Complexos coloidais de surfatantes e copolimeros em bloco anibnico -
neutro

Na complexacgao eletrostatica, a razdo de carga entre as espécies € um
parametro importante a ser considerado, uma vez que esta diretamente
relacionada com mudancgas estruturais do sistema. Seja a razdo de carga
expressa pela letra Z para um sistema composto por um surfatante catibnico e um
polimero anidnico, essa pode ser descrita pela relacdo Z.,.. = [S]/ [M], onde [S] é o
numero de mols de carga do surfatante e [M] € o numero de mols de carga do
polimero. Entdo, o numero de cargas positivas e negativas € equivalente quando
Z... = 1. Denota-se a solucao pura de surfatante e polimero por Z,. = © e Z,. =0,
respectivamente.

As estruturas formadas em solugdo dependem da razédo de carga entre as
espécies, copolimero e surfatante, e vao desde micelas singulares decoradas pelo
polieletrolito até agregados nucleo-casca. Courtois e Berret [33] estudaram os
sistemas formados pela complexacao eletrostatica entre o surfatante brometo de
dodeciltrimetilaménio (C12TABr) e poli(acrilato de sédio)-b-poli(acrilamida) (PAx-b-
PAmy onde x e y € o numero de meros presentes em cada bloco da cadeia
polimérica). Esses sistemas foram caracterizados em duas sequéncias de adigéo:
solucado de C4,TABr foi adicionada em PAzo-b-PAmy,, solucdo de PAze-b-PAmMyo,
foi adicionada em C4,TABr, sendo que todas as solucbes estavam em pH 8.

Quando C4,TABr 20 mM foi adicionada a PAze-b-PAmM4z; 2 mM foram
formados agregados com raio hidrodindmico, Ru, na faixa 100 - 150 nm até a
razdo de carga Z+/- 0,5. Para a faixa de razbes de carga restantes 0,5 < Z+/-<2,0
agregados com Ry constantes de 55 nm foram verificados. Quando PA7o-b-PAmgyz;

20 mM foi adicionada a C1,TABr 2 mM, agregados nucleo-casca com valores de
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Ry constantes, de 37,5 nm, foram formados em todas as razbes de carga Z-/+
estudadas [33].

Courtois e Berret [33] também avaliaram os paradmetros termodinamicos da
complexacao eletrostatica entre o surfatante C1,TABr e o copolimero PAzp-b-
PAmyz,, usando a técnica de titulagdo calorimétrica isotérmica (ITC). Para as duas
sequéncias de adicdo, o processo de interagido entre o polimero e o surfatante foi
endotérmico, sugerindo que o processo € governado pelo aumento de entropia.
Os valores dos parametros termodindmicos para cada sequéncia foram diferentes,
assim como, foram verificadas duas transicdes ou processos nas curvas de ITC
quando o C4;TABr foi adicionado em PA7o-b-PAmyz. O primeiro processo foi
associado a formagao de complexos mais simples. Acima de uma razao de carga
critica, agregados coloidais do tipo nucleo-casca de Ry de 55 nm foram formados,
caracterizando o segundo processo de associagao.

Trabalhos publicados envolvendo complexacado eletrostatica entre o
surfatante C12TABr e os copolimeros em blocos PA,-b-PAm, ou PA-b-PNIPAM
(PNIPAM = poli(N-isopropilacrilamida)) mostraram que a mistura direta dessas
espécies complexantes, na presenga de contra ions simples (brometo do
surfatante e sédio do polimero) e na quantidade estequiométrica de cargas forma
agregados nucleo-casca cujo nucleo apresenta micelas desordenadas [7, 8, 9, 34,
35]. Micelas organizadas no nucleo de agregados nucleo-casca foram verificadas
para misturas direta do surfatante C1,TABr e do copolimero em bloco PA,-b-PEO,
(PEO = poli(6xido etileno)) em excesso de surfatante, sendo que essas micelas
apresentaram arranjos cubicos de organizagéo espacial Pm3n [12].

1.6.1.3 Polieletrdlitos, surfatantes de carga oposta e seus sais complexos

Misturas diretas das solugdes de surfatantes e de polieletrélitos sdo sistemas
de alta complexidade para estudos de comportamento de fases. Esses sistemas
sao constituidos por quatro componentes e sua descricdo requer o uso de
diagrama de fases tridimensionais. Thalbert e colaboradores [36] propuseram um
diagrama de fases piramidal. A agua fica no topo e os quatro vértices da base

quadrada da piramide sao ocupados pelas quatro espécies formadas pela
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combinagao dos quatro sais. Essas combinacgdes s&o: o surfatante, composto pelo
ion surfatante e um contra-ion simples; o polieletrolito, formado pelo poli-ion e um
contra-ion simples; o sal complexo, gerado pelo ion surfatante e pelo poli-ion e o
sal simples, que é resultado da combinacdo dos contraions simples, do surfatante
e do polieletrolito [37]. A disposi¢cao desses componentes numa piramide de base
quadrada esta apresentada na Figura 5.

Agua

Plano
convencional de
mistura

polieletrolito
sal simples

o O

Coa o o
L) surfatante
& P [oF.
P sal complexo o
o (o}

Figura 5. Representacdo do diagrama de fases piramidal para misturas

complexas, adaptada de Bernardes, 2008 [38].

A analise dos resultados de um diagrama piramidal € complexa, pois
algumas das fases formadas estaréo fora do plano convencional da mistura. Uma
forma de simplificar o estudo de tais sistemas é reduzir o numero de componentes
do meio. Uma alternativa proposta por Svensson e colaboradores [37] consistiu na
preparacao e isolamento do sal complexo do meio reacional, para, a partir do sal
complexo puro, gerar os diagramas de fase. Desta forma, podem ser elaborados
simples diagramas binarios para estudar misturas aquosas do sal complexo, ao
invés do diagrama piramidal apresentado na Figura 5.

Ayoub e colaboradores [39] estudaram sais complexos de copolimeros em
bloco poli(estireno)-b-poli(acido metacrilico) e diferentes surfatantes de
alquiltrimetilaménio, com 8, 12 e 16 atomos de carbono na cadeia alquila, sendo

que, os sistemas foram preparados em diferentes quantidades de surfatante. Os
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solventes usados na obtengao dessas supramoléculas ibnicas, dioxano e agua na
proporcao 1:1, foram removidos lentamente e o produto final foi mantido por varios
dias em aquecimento (110-120 °C) e atmosfera inerte de nitrogénio. As
supramoléculas idnicas, no estado fundido, apresentaram autoassociacao
hierarquica, formando nanofases e microfases. As nanofases foram formadas no
dominio do bloco carregado do copolimero e do surfatante. Ja as microfases,
foram formadas entre os blocos neutro do copolimero e parte contendo ambos o
surfatante e o bloco carregado. Estruturas esféricas (Figura 6 a-d) e cilindricas
(Figura 6 e) foram observadas nas nanofases. Nas microfases, as estruturas
esféricas foram obtidas dispersas numa matriz amorfa (Figura 6 a), empacotadas
em arranjo cubico de corpo centrado (Figura 6 b), em fases hexagonais (Figura 6
c) e lamelares (Figura 6 d). Estruturas cilindricas formaram fases lamelares

(Figura 6 e).

Figura 6. Estruturas hierarquicas de sais complexos de copolimeros em bloco

e surfatantes, adaptadas de Ayoubi e colaboradores [39].
1.6.2 Polimeros e nanoparticulas

Safi e colaboradores [40] estudaram as interagées de nanoparticulas de
oxido de cério (CeO;) e oOxido de ferro (y-Fe,Os3) em células vivas. As
nanoparticulas foram revestidas com ligante monomérico, acido citrico, e ligante
polimérico, poli(acido acrilico). Os didmetros das mesmas, antes e depois do

revestimento estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas de nanoparticulas CeO; e y-Fe,O3 [40].

Nanoparticula Dy (nm) Nanoparticula Dy (nm)
CeO, 9 v-Fe,03 (meio acido) 14
CeO2-PAA 13 v-Fe203-PAAX 19
Ce0,-Acido citrico 9 y-Fe,03-Acido citrico 23

As nanoparticulas revestidas com os diferentes ligantes foram dispersas em
meio de cultura e o didmetro dessas nanoparticulas foi medido em fung¢do do
tempo. As nanoparticulas y-Fe,Os-Acido citrico e CeO,-Acido citrico, em contato
com o meio de cultura se tornaram cineticamente instaveis e apresentaram
diametros de 400 e 1000 nm, respectivamente. Ja as nanoparticulas y-Fe;Os-
PAA.« e CeO,-PAA,« apresentaram didametros de 19 e 13 nm, respectivamente,
permanecendo cineticamente estaveis por semanas [40]. Esses resultados
mostram que o conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas dos
nanomateriais € extremamente importante para o desenvolvimento de materiais a
serem empregados em meios biolégicos.

As nanoparticulas CeO,-PAAx e y-Fe;Os-PAAy estudadas por Safi e
colaboradores foram preparadas por adsorcdo eletrostatica do PAA nas
superficies positivamente carregada das nanoparticulas [40]. O procedimento
empregado esta baseado no método de deposi¢cdo de camadas de polieletrélitos
que é conhecido como método de deposigao layer-by-layer [41]. Estudos
mostraram que nesse tipo de deposicdo, as superficies crescem de duas
maneiras, exponencialmente ou linearmente com o numero de deposicdo. Os tipos
de crescimento dessas superficies afetam as caracteristicas finais da mesma, por
exemplo, a estruturagédo, o grau de hidratacdo e a espessura da camada [42].
Nesse sentido, ha esforcos para correlacionar o tipo de crescimento de superficies
de filmes com a termodindmica da complexacao eletrostatica entre os
polieletrolitos de carga oposta. Materiais novos, com caracteristicas preé-
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escolhidas, podem ser alcangcados mais facilmente se essa correlagdo for
detalhadamente conhecida.

Muitos estudos entre copolimeros e surfatantes de carga oposta foram
realizados usando misturas diretas e na presencga de contraions. Neste trabalho,
a abordagem alternativa de preparagao de sais complexos foi empregada em
estudos de copolimeros e surfatantes de carga oposta. As caracteristicas dos
agregados livres de contraions simples foram avaliadas, tanto em solugao diluida
quanto concentrada. A influéncia de sais monoméricos e poliméricos nesses
sistemas também foi estudada.

Estudos mostram que a estabilidade cinética de nanoparticulas em meios
bioldgicos depende do tipo de revestimento que esses nanocoldides possuem. Se
um revestimento é promovido pela técnica layer-by-layer, a estruturagdo, o grau
de hidratacdo e a espessura das superficies das nanoparticulas serao
influenciados pelo tipo do polieletrolito empregado. Informagdes termodinamicas e
estruturais podem ser usadas para compreender o comportamento das estruturas
formadas pelos polieletrélitos de carga oposta e dessa forma, pretendeu-se
ampliar o conhecimento sobre a interagdo de polieletrolitos que podem ser
empregados na estabilizagdo de nanoparticulas.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho €& estudar a complexacdo eletrostatica entre
diferentes espécies de carga oposta e avaliar os efeitos nas caracteristicas dos
agregados quando € alterada a estrutura quimica das espécies complexantes.

Para isso foram investigados os seguintes sistemas:

» Sais complexos de copolimeros em bloco poli(acido acrilico)-b-
poli(acrilamida) e o surfatante dodeciltrimetilaménio;

» Sais complexos de copolimeros em bloco poli(acido acrilico)-b-
poli(acrilamida) e o surfatante hexadeciltrimetilamdnio;

» Complexos de poli(acido acrilico) e cloreto de poli(dialil dimetil
amonio);

» Complexos de nanoparticulas de oxido de cério e polieletrdlito de

carga oposta.
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3. EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes

O-etil-ditiocarbonato de potassio, 2-bromopropionato de metila (96% e 98%
de pureza; Aldrich) e metanol (P. A.; Synth) foram usados para a sintese do
agente de transferéncia de cadeia, o qual foi purificado por meio de cromatografia
sob pressao de ar (flash chromatography), utilizando coluna de gel de silica
(particulas de 250-400 mesh) e os eluentes hexano e acetato de etila (ambos de
grau P. A.; Synth). Esses reagentes e solventes foram utilizados sem prévia
purificacao.

Os monémeros acido acrilico (AA; estabilizado; 99,5% de pureza; Acros
Organics) e acrilamida (Am; = 98% de pureza; Fluka), o iniciador 2,2-
azoisobutironitrila (AIBN; = 98% de pureza; Fluka) e o solvente 1,4-dioxano (grau
P.A.; Synth; 99%) foram empregados na sintese dos copolimeros em bloco PAA,-
b-PAmy. Os solventes hexano (grau P. A.; Synth) e tetrahidrofurano (THF, Tédia,
grau HPLC, 99% de pureza) empregados na purificagdo dos polimeros foram
usados sem prévia purificagao.

Cloroformio deuterado (CDCls; 99,8%; 0,05% (v/v) de TMS; Cambridge
Isotope Laboratories) e 6xido de deutério (D20, 99,8%; ARMAR Chemicals,
Doéttingen) foram empregados como solvente nas analises de ressonancia
magnética nuclear.

Os surfatantes catiénicos brometo de dodeciltrimetilaménio (C12TABr; =2 98%)
e brometo de cetiltrimetilamonio (C16TABr; 2 98%), o brometo de trimetilamonio
((CH3)4NBr; 98%) e os polimeros poli(acrilato de sédio) (PA; My 2.100 g mol™),
poli(acido acrilico) (PAA; My 100.000 g mol” ) e cloreto de poli(dialil dimetil
amonio) (PDADMAC; My, < 100.000 g mol™ ; 35% m/m em H,0) foram adquiridos
da Sigma-Aldrich.

Para remover os ions brometo presentes nos surfatantes foi utilizado a resina
de troca idnica Dowex® Monosphere® (550 A; Sigma-Aldrich).

O eletrdlito brometo de sédio (NaBr) foi adquirido da Synth ( 99% de pureza).
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Os copolimeros em bloco PAA7¢-b-PAmy, e C12TA(PAA7¢-b-PAmgy,) € as
nanoparticulas oxido de ceério (CeO, em solugdo aquosa; pH 1,1, Ry 4 nm;
concentragao 257 g L'1) foram fornecidos pela empresa Rhodia.

Agua deionizada por meio do sistema Milli-Q® (filtro de porosidade 0,2 pm)

com resistividade 18,2 MQ cm™’ foi usada em todos os estudos.

3.2 Preparagéo dos reagentes estudados
3.2.1 Preparagéo do agente de transferéncia de cadeia - ATC

Para a preparacdo do agente de transferéncia de cadeia, 9,5 g de O-etil-
xantato de potassio foram dissolvidos em 30 mL de metanol com 8,8 g de 2-
bromopropionato de metila. Apds 16 horas sob agitacdo, o precipitado foi
removido por filtragdo e ao filtrado foi adicionado 160 mL de éter etilico, o qual foi
lavado com agua destilada (3 x 20 mL) e seco com sulfato de sddio. O solvente foi
removido em rota-evaporador, resultando no agente de transferéncia de cadeia,
um liquido amarelo que foi purificado por cromatografia sob presséo, utilizando
coluna de gel de silica e a mistura de eluentes hexano/acetato de etila, 95:5, v/v
[43].

3.2.2 Preparacédo dos copolimeros em bloco

Os copolimeros em bloco poli(acido acrilico)-b-poli(acrilamida) denominados
nesse trabalho como PAA,-b-PAm, foram sintetizados por polimeriza¢do radicalar
controlada (PRC) via mecanismo de adi¢cao-fragmentacdo reversivel de
transferéncia de cadeia (RAFT), adaptada do método descrito por Taton e
colaboradores [44].

As etapas necessarias para preparacao dos copolimeros estdo apresentadas
esquematicamente na Figura 7. Os homopolimeros foram preparados a partir de
20 g dos mondmeros AA (destilado a vacuo para remocgédo de inibidores e
impurezas) e 1,5 g de ATC. Em seguida, a mistura foi acoplada a um sistema de
condensacao e dissolvida em 70 mL de 1,4-dioxano (destilado para minimizar a

quantidade de oxigénio). O sistema foi borbulhado com gas argdnio por 30
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minutos e mantido sob agitacdo magnética. Posteriormente, a mistura foi levada
ao aquecimento em banho previamente estabilizado e aquecido a 70 °C. Quando
atingiu esta temperatura, adicionou-se lentamente (gota a gota) a solugdo de
iniciador AIBN previamente dissolvido em 10 mL de 1,4-dioxano (~0,05 g de AIBN
recristalizada a partir de metanol; solugdo borbulhada por argbnio durante 5
minutos). O sistema reacional foi mantido sob aquecimento, em atmosfera de
argdnio e agitagao por aproximadamente 13 horas.

O produto (macro-PAA) foi isolado por precipitagdo com n-hexano sob
agitagdo vigorosa, seguido de nova solubilizacdo em tetrahidrofurano e
precipitacdo com n-hexano para purificagao.

Os diblocos PAA-b-PAm, foram preparados utilizando o mesmo
procedimento descrito anteriormente, porém o tempo de agitagdo do sistema foi
aproximadamente 17 h. O produto, PAA-b-PAm, foi filtrado e lavado com varias

porcdes de 1,4-dioxano para purificagao.

0
AIBN
\)k + )J\ )\’( HsC— CH $——G—0CH,CHs
OH A, dloxano
H3COOC HOOC

AA macro-PAA

/\fo AIBN

NH, A, dioxano
Am

HyC— CH cH2 CH,- CH S$——C—0CH,CH,
H3COOC HOOC NH20C

PAA-b-PAmM

Figura 7. Rota sintética de obtencdo do copolimero poli(acido acrilico)-b-poli

(acrilamida).

O macro-iniciador denominado macro-PAA4s reagiu com os mondmeros
acrilamida e originou o copolimero em bloco (PAA4s-b-PAms47). Para o mesmo tipo

de reacdo, o macro-iniciador macro-PAA oy originou os copolimeros (PAA1po-b-
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PAmgs) e (PAA10o-b-PAmses). As quantidades exatas de reagentes usadas em
cada polimerizagdo podem ser visualizadas na Tabela 2.

Tabela 2. Quantidades de reagentes e tempo de reacgao das polimerizagdes.

Reagao 1
Reagdo 1. a AA (9) CTA(g) AIBN(g) dioxano (mL) Tempo (h)
(macro-PAA,g) 20,8780 1,5712 0,0500 80 13
Reacgao 1. a. a. macro-PAA (g) Am(g) AIBN(g) dioxano (mL) Tempo (h)
(PAALg-b-PAM47) 3,6032 8,5705 0,0070 160 16
Reacgao 2
Reacgado 2. a AA (g) CTA(g) AIBN(g) dioxano (mL) Tempo (h)
(macro-PAA;q) 20,8780 1,5796 0,0507 80 13
Reagcdo 2.a.a macro-PAA Am AIBN (g) dioxano (mL) Tempo (h)
(PAA100-b-PAm93) 6,1390 5,5210 0,0122 100 18
Reagcdo 2.a.b macro-PAA Am AIBN (g) dioxano (mL) Tempo (h)
(PAA50-b-PAM3s5) 3,6149 8,6260 0,0073 160 17

3.2.3 Preparacgéo dos sais complexos

Os sais complexos dos copolimeros em bloco PAAs-b-PAm, e dos
surfatantes catidnicos, brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) ou brometo de
dodeciltrimetilamonio (DTAB) foram preparados seguindo a metodologia proposta
por Svensson [37] que permite a obtencdo de sais complexos puros (livres de
contraions brometo do surfatante e sédio do polimero). As etapas de preparagao
desses sais complexos estdo mostradas de maneira genérica na Figura 8.

1) Inicialmente a resina de troca ibnica foi ativada por uma hora com
NaOH 1 mol L™ e posteriormente lavada com &gua até pH neutro.

2) O surfatante na forma de brometo (espécie 3, Figura 8) foi convertido
para a forma de hidroxido através de uma troca ibnica promovida pela resina
anidénica Dowex 550A ativada com OH (espécie 2, Figura 8). A troca efetiva entre
esses ions foi avaliada pela adicdo de gotas de uma solugdo de nitrato de prata
numa pequena aliquota da solugdo aquosa do surfatante na forma de hidréxido
(espécie 4, Figura 8), onde nao foi observada a precipitagdo de brometo de prata.

3) Posteriormente, a solugdo aquosa do copolimero em bloco (espécie
6, Figura 8) foi adicionada a solu¢do de surfatante na forma de hidroxido (espécie
4, Figura 8) lentamente até o ponto de equivaléncia, resultando na espécie
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complexa (espécie 7, Figura 8) conhecida como sal complexo, que foi isolada do
meio aquoso por liofilizacao.

Os sais complexos foram denominados Ci2 oy C16TA(PAx-b-PAmy), onde
C120u C16TA refere-se ao surfatante empregado (os subindices 12 ou 16 sao
referentes ao numero de carbonos da cadeia alquila do surfatante e foi também
simbolizado como R nas espécies 3, 4 e 7 da Figura 8 e PAA,-b-PAm, simboliza o
polimero empregado durante a preparagao do sal complexo, no qual os subindices
x e y significam o numero de meros de acido acrilico (AA) e acrilamida (Am) nos
copolimeros.

No total foram preparados 6 diferentes sais complexos: Ci2TA(PA10o-b-
PAmMg3), C12TA(PA1go-b-PAmses), C12TA(PA70-b-PAM422), C12TA(PA70-b-PAmgys),
C16TA(PA4s-b-PAmM347) € C16TA(PA70-b-PAM42)).

NaOH, 1mol L'
Etapa 1) RESINA —————  RESINA-OH
(1) ()
Etapa 2) ‘ +— RESINA-OH _
N—_Br —_— N—OH  +  RESINABr
\\\\“‘ ‘\ aw ‘\
R R
®3) (4) (5)
Etapa 3)
HyC— E{CHZ—QH CH,— CH]'S—Q-OCchHg, + \\\\N"‘\OH
H,CO0C L HOOC || NH,0C s v é
y
(6) (4)

H,C- CH CH2 CH CHZ—CH% C-OCH,CH3
H3COOC _o NH,OC

4'|“
(7) R + nH0

Figura 8. Etapas de preparagao dos sais complexos.
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3.2.4 Revestimento de nanoparticulas de oxido de cério

As dispersdes concentradas de nanoparticulas de Oxido de cério em
condigdes acidas foram preparadas pela Rhodia (Aubervilliers — Francga).
Caracteristicas dessas dispersdes sao apresentadas em Sehgal e colaboradores
[45] e em Safi e colaboradores [40]. Essa dispersdo € constituida de
nanoparticulas cubicas de corpo centrado com parametro de rede de 0,547 nm,;
extensdo espacial do cristalito estimada pela relacdo de Debye-Scherrer de 5 nm
e didmetro de 7 nm. Em valores de pH até 3, essas nanoparticulas sao estaveis e
na faixa de pH 3,5-11 precipitam.

O revestimento dessas nanoparticulas por poli(acido acrilico) seguiu a
metodologia descrita em Sehgal e colaboradores [45], também descrita em Safi e
colaboradores [40]. Precipitacdo de nanoparticulas de 6xido de cério revestidas
por poli(acido acrilico) foi realizada em pH acido (~1,4 pela adicdo de acido nitrico
concentrado). O precipitado foi separado da solugé&o por centrifugacéo (1.800 g
por 5 minutos) e redisperso pela adicdo de hidréxido de aménio concentrado (pH
na faixa 7-8). As nanoparticulas revestidas (CeO2-PAy) precipitam em valores de
pH abaixo de 6,3 e sdo estaveis na faixa de 6,5-10.

O lote usado nesses estudos apresentou diametro hidrodinamico de 15 nm
em pH aproximadamente 7,5, sendo que a dispersao na concentragdo 1% m/m
equivale a 40 mM de carga de acrilato. Esse lote foi preparado pela Dra. Nawel

Old-Moussa, no grupo do Dr. Jean Francgois Berret.

3.3 Preparo de amostras

3.3.1 Misturas aquosas de sais complexos C12TA(PAx-b-PAm,)

-Misturas aquosas dos sais complexos C12TA(PA1go-b-PAmgs), C12TA(PA1g0-
b-PAmses), C12TA(PA70-b-PAM422) € C12TA(PA70-b-PAmgas) na concentragéo 1,4%
m/m de sal complexo em agua foram preparadas diretamente em cela limpas, de
vidro borossilicato, e homogeneizadas em agitador do tipo Vortex. Diluigdes
sucessivas foram realizadas de modo a atingir as concentragbes 0,5; 0,05 e

0,01%. Essas misturas, armazenadas por pelo menos um dia antes das medidas,
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foram avaliadas por DLS e SLS para determinar as caracteristicas dos agregados
em solucéo: coeficiente de difusdo (D), raio hidrodinamico (Ry), raio de giro (Rg) e
massa molar (My). Essas medidas foram realizadas no goniémetro compacto da
ALV-GmbH (modelo CGS-3, laser He-Ne com emissdo em 632,8 nm).

-Misturas aquosas dos sais complexos C12TA(PA100-b-PAmgz), C12TA(PA100-
b-PAmsgs), C12TA(PA70-b-PAmy4y,) € C12TA(PA70-b-PAmgss) foram preparadas na
faixa de concentracdo 5-60% (m/m; sal complexo/agua). Massas desses sais
complexos e agua na proporcao desejada foram pesadas em tubos de vidro e, em
seguida foram selados em chama. Para homogeneizagdo, os tubos foram
invertidos varias vezes no sentido vertical, durante varios ciclos em centrifuga.
Posterior ao armazenamento por varios dias a 25 °C, as misturas foram
observadas visualmente em luz normal e entre polarizadores cruzados. Entao,
caracterizadas por SAXS para avaliar a estrutura do nucleo dos agregados. As
concentracdes estudadas podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3. Concentragdo de amostras de Ci2TA(PAs-b-PAmy) para medidas de
SAXS

Sal complexo Concentragdo em agua (%, m/m)
C12TA(PA1oo-b-PAm93) 5,13,21,30e 50
C12TA(PA100-b-PAm366) 5, 12, 20, 30e 50
C12TA(PA70-b-PAm422) 5, 8, 11, 21, 30e 49
C12TA(PA70-b-PAm844) 5, 10, 20, 40 e 60

-Misturas aquosas do sal complexo Ci2TA(PA7-b-PAm,z;) nas
concentragdes 1, 5 e 10% (m/m; sal complexo em agua) foram homogeneizadas
em agitador do tipo Vortex. Misturas a 1% foram mantidas como controle e as
mais concentradas foram diluidas a 1%. Outras misturas aquosas do mesmo sal
complexo foram preparadas a 1% (m/m; sal complexo em agua) e
homogeneizadas em equipamento de dispersao Ultra-Turrax T 10 da IKA® nas
velocidades 3 e 5, que equivalem a 6.500 e 16.500 rpm, respectivamente. Para

avaliar a influéncia do protocolo de preparo e da velocidade de agitagdo nos
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tamanhos dos agregados em solug&o, os raios hidrodindmicos desses agregados
foram caracterizados por DLS empregando o equipamento NanoZS da Malvern.
-Misturas aquosas do sal complexo Ci2TA(PA1go-b-PAmsgs) na
concentracdo 15% (m/m; sal complexo/agua) foram preparadas. Em seguida,
diferentes quantidades dos reagentes: brometo de sédio (NaBr) ou brometo de
tetrametilaménio ((CHs3)4sNBr) ou poli(acido acrilico) (macro-PAAip) foram
adicionados, seguido de homogeneizagdao das mesmas com agitador do tipo
Vortex. A composicdo dessas misturas foi expressa pela razdo do numero de mol

do componente adicionado (Nnagr, N(cH,),NBr OU Nmacro—PAa,,,) PEIO NUMero de mol
de PAiq presente na mistura aquosa do sal complexo a 15% (np,, ), de forma

que a mistura aquosa do sal complexo sem o aditivo possui a razdo de carga O e a
mesma aumenta com a adigdo de NaBr, (CH3)4sNBr ou macro-PAA+py. As misturas

estudadas estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢ao de amostras para medidas de SAXS

NaBr (CH3)4NBr macro-PAA1qo
mg nNaBr/nPAloo mg n(CH3)4NBr/nPA100 mg nmacro—PAA100 )/nPA100
1 08 0,03 1,3 0,04 0,8 0,05
2 23 0,10 3,6 0,10 1,7 0,10
3 36 0,16 57 0,16 2,6 0,16
4 50 0,22 7,3 0,21 3,8 0,23
5 14,8 0,63 21,2 0,61 10,9 0,68

-Agregados nucleo-casca foram preparados pela mistura direta do
copolimero em bloco PAAg-b-PAmsss € do surfatante C4,TABr. Massas de
copolimeros e agua foram pesadas na propor¢ao desejada e o pH da solugao
acida resultante foi corrigido para aproximadamente 8,5 pela adigdo de solugéo de
NaOH. O surfatante, na forma de po, foi adicionado a solugdo do copolimero,
seguido de homogeneizagdo com agitador do tipo Vortex. Experimentos de SAXS
foram realizados para avaliar a influéncia do excesso de surfatante no nucleo

desses agregados. A composi¢cdo das misturas esta apresentada na Tabela 5,
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sendo que os resultados foram expressos pela razdo do numero de mol do

surfatante pelo numero de mol de PA100 presente no copolimero (Z.,.).

Tabela 5. Composi¢ao de amostras para estudos de SAXS

Amostras PAA1go-b-PAmsgs (g) C12TABr(g) Agua(g) Agua% m/m  Z+/-

1 0,1151 0,292 8,2255 4,72 2,74
2 0,1451 0,2623 8,2290 4,72 1,95
3 0,1581 0,2514 8,2300 4,74 1,72
4 0,1704 0,2408 8,2276 4,76 1,53
5 0,1802 0,2301 8,2246 4,75 1,38
6 0,1905 0,2207 8,2364 4,76 1,25
7 0,1993 0,2113 8,2243 4,76 1,14
8 0,2070 0,2019 8,2252 4,74 1,05
9 0,2138 0,1967 8,2306 4,75 0,99
10 0,2218 0,1864 8,2296 4,73 0,91
11 0,2344 0,1760 8,2301 4,75 0,81

3.3.2 Misturas aquosas de sais complexos C1sTA(PA-b-PAm,) e comportamento
de fases

-Misturas aquosas do sal complexo C1sTA(PA7o-b-PAmy,2) na concentragéo
1,4% m/m de sal complexo em agua foram preparadas diretamente em cela
limpas, de vidro borossilicato, e homogeneizadas em agitador do tipo Vortex.
Diluicbes sucessivas foram realizadas de modo a atingir as concentragdes 0,5;
0,05 e 0,01%. Essas misturas, armazenadas por pelo menos um dia antes das
medidas, foram avaliadas por DLS e SLS para determinar as caracteristicas dos
agregados em solugao: coeficiente de difusdo (D), raio hidrodindmico (Ry), raio de
giro (Rg) e massa molar (M,). Essas medidas foram realizadas no goniébmetro
compacto da ALV-GmbH (modelo CGS-3, laser He-Ne com emissao em 632,8
nm). As amostras a 0,5% e 1,4% também foram caracterizadas por SAXS.

-Misturas aquosas do sal complexo CisTA(PA4s-b-PAms,7) foram
preparadas na faixa de concentragdo 1-66% (m/m; sal complexo/agua). Massas
desses sais complexos e agua na proporg¢ao desejada foram pesadas em tubos de
vidro e, em seguida foram selados em chama. Para homogeneizacdo, os tubos

27



foram invertidos varias vezes no sentido vertical, durante varios ciclos em
centrifuga. Posterior ao armazenamento por varios dias a 25 °C, as misturas foram
observadas visualmente em luz normal e entre polarizadores cruzados. Entao, as
misturas foram caracterizadas por SAXS para avaliar a estrutura do nucleo dos
agregados.

- Os sais complexos C12TA(PA100-b-PAMg3), C12TA(PA100-b-PAmsge),
C12TA(PA70-b-PAmM422), C12TA(PA70-b-PAmgaa), C16TA(PA70-b-PAmM422) e
C16TA(PA4s-b-PAm347) liofilizados foram mantidos em dessecador com silica gel.
Cerca de trés dias antes das analises foram mantidos em dessecador juntamente
com pentodxido de fésforo para garantir a remogéo da agua. Esses sais complexos
secos (na forma de pd) foram caracterizados por SAXS.

- Misturas aquosas dos sais complexos Ci2TA(PA1oo-b-PAmgs),
C12TA(PA100-b-PAmM3g6), C12TA(PA70-b-PAmsz;) € CisTA(PA4g-b-PAmsyz) foram
preparadas em diferentes concentragdes (faixa 1-75% em agua). Massas desses
sais complexos e agua na proporcao desejada foram pesadas em tubos de vidro
e, em seguida foram selados em chama. Para homogeneizagao, os tubos foram
invertidos varias vezes no sentido vertical, durante varios ciclos em centrifuga. No
final foram centrifugados numa unica posigdo para forgar a separagdo de fase.
Posterior ao armazenamento por varios dias a 25 °C, as misturas foram
observadas visualmente em luz normal e entre polarizadores cruzados. Entao,
caracterizadas por SAXS para avaliar a estrutura do nucleo dos agregados e as

estruturas hierarquicas.
3.3.3 Coassociagéo de polieletrolitos de carga oposta

Os polieletrolitos empregados nos estudos de complexacao eletrostatica
foram os polimeros: aniénico poli(acrilato de sodio) de 2.100 e 100.000 g mol™,
PA, e catiénico cloreto de poli(dialii dimetii amdnio), PDADMAC de
aproximadamente 100.000 g mol™. As solugdes poliméricas foram preparadas por
massa de soluto e volume de solvente a 20 mM. As demais concentragdes foram
obtidas a partir de diluicbes por volume. As solugdes empregadas nos
experimentos envolvendo complexacdo de PA e PDADMAC tiveram seus pH
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corrigidos pela adicdo de NaOH ou HCI concentrados, sem a presenga de
espécies tamponantes.

3.3.4 Coassociagéo de polieletrolitos e nanoparticulas

Solugdes de nanoparticulas CeO,-PAy foram preparadas nas
concentracdes 20, 2 e 1 mM, a partir da diluicdo da solugao estoque preparada na
concentracdo 1% m/m e em pH aproximadamente 7,5.

O polieletrélito de carga oposta usado na complexacédo foi o cloreto de
poli(dialil dimetil aménio), PDADMAC. As solug¢des poliméricas foram preparadas
por massa de soluto e volume de solvente a 20 mM. As demais concentragdes
foram obtidas a partir de diluicbes por volume.

O pH dessas solugdes foi corrigido para valores 10 pela adigao de hidréxido

de amoénio, sem a presencga de espécies tamponantes.

3.4 Técnicas de caracterizacdo

3.4.1 Agente de transferéncia e polimeros

3.4.1.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas — CG/MS

O espectro de massas e o cromatograma do agente de transferéncia de
cadeia, ATC, foram obtidos em um espectrofotdmetro de massas acoplado a um
cromatégrafo gasoso (CG/MS) da Waters, modelo GCT Premier, com detector de
tempo de v6o (TOF). As condi¢des da analise foram: duas colunas HP6890, uma
com 25 m e outra com 30 m de comprimento, 250 um de didmetro externo e 0,25
Mm de didmetro interno; programa: 50 °C (3 min); 280 °C (15 °C/min), gas de
arraste: Hélio, 1,0 mL/min, fluxo constante; temperatura do injetor: 270 °C, modo
Split.

3.4.1.2 Cromatografia de permeagédo em gel - GPC

Para caracterizacdo dos copolimeros e homopolimeros, a massa molar foi
determinada por GPC. O equipamento usado foi um GPC da Viscotek, modelo

max VE 2001 equipado com 3 colunas SB-806M HQ. A curva de calibracao foi
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realizada com padrdes poli(oxido etileno) de baixa polidispersidade na faixa de
massas molares de 630 e 584.000 g mol”. As medidas foram feitas em solugao
aquosa, com vazdo de 1 mL min™ (NaSO4 a 0,05 mol.L™), empregando o detector
de indice de refragdo. A concentragdo das amostras foi aproximadamente 8 mg
mL", usando volume de injecéo de 100 pL.

A massa molar (M,) obtida por GPC para o macro-iniciador foi convertida
para nimero de mondmeros considerando a massa monomérica de 72,05 g mol™.
O numero de monémeros no macro-iniciador foi usado como sub-indice x no
cédigo dos homopolimeros e copolimeros, macro-PAA, e PAA-b-PAm,
respectivamente. A massa molar do bloco poli(acrilamida), PAm, foi obtida por
meio da massa molar (M,,) dos copolimeros descontada da massa molar (M,,) do
macro-iniciador. O subindice y no codigo PAA-b-PAm, significa o numero de

meros de acrilamida (massa molar monomeérica de 71,08 g mol™).

3.4.1.3 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio: RMN de "H

O agente de transferéncia de cadeia foi caracterizado por RMN de 'H
realizada no espectrometro Bruker Avance 250 MHz. O espectro foi adquirido a
partir de 15 mg do material dissolvido em cloroférmio deuterado a 25 °C.

Os copolimeros e homopolimeros foram caracterizados por medidas de RMN
de 'H realizadas no espectrédmetro Varian Inova 500 MHz. Os espectros foram
adquiridos a partir de 15 mg dos homopolimeros ou copolimeros dissolvidos em
solvente oxido de deutério (D,O) e na temperatura 35 °C. Os espectros foram
usados para caracterizagao estrutural da macromolécula e para estimar a

proporcao entre os diblocos.

3.4.1.4 Titulagdo de grupos acidos

A propor¢cdo entre os blocos foi avaliada por titulagdo acido-base. As
titulacdes foram feitas utilizando o potencidmetro Titrino Plus 848, da Metrohm. Os
copolimeros PAA,-b-PAm, (20-100 mg) foram solubilizados em agua deionizada
(15 mL) e adicionou-se solu¢do de HCI 0,1 mol L™ suficiente para promover a
protonacdo de todos grupos acidos do PAA. O volume necessario de NaOH 0,10
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mol L™ para neutralizar o PAA foi assumido como a diferenga entre o ponto final
da titulagao de HCl e PAA.

3.4.2 Sais complexos

3.4.2.1 Espalhamento dinamico de luz (DLS)

As medidas de DLS foram realizadas no gonidbmetro compacto da ALV-
GmbH (modelo CGS-3, laser He-Ne com emissdo em 632,8 nm), a fungédo de
correlacdo temporal - g (t) - foi registrada para os angulos 30, 50, 70, 90, 110,
130 e 150° que equivalem aos vetores de espalhamento (q) 6,85x10°, 11,2x105,
15,2x108, 18,7x10°,21,7x10°, 24,0x10° e 25,5x10° m™", respectivamente.

A fungdo g@té proporcional ao quadrado do campo elétrico e esta
relacionada com a fungdo de correlagdo do campo elétrico, g(Vt, pela relagéo
mostrada na Equacao 2, na qual o termo 3 € um parametro relacionado ao desvio
da correlagdo ideal e a geometria experimental.

A fungdo g™t pode assumir a forma de uma fungdo exponencial simples
como mostrado na Equacdo 3 (onde I' é a frequéncia de relaxagcao e esta
relacionada com o tempo de relaxacdo, t, de acordo com a Equagédo 4), no
entanto quando o sistema apresenta polidispersidade, equag¢des mais complexas
do que a Equacao 3 sdo necessarias.

gDt =1+ |gWt|” Equagao 2
gMt = exp (-Tt) Equacgao 3
I =1/t Equacao 4

Sistemas compostos por particulas de distribuicdo de tamanho nao-
monomodal ou com polidispersidade alta devem ser estudados por meio de
métodos de analise nao-lineares. Esse é o caso do uso da operagdo matematica
denominada transformada inversa de Laplace, que resulta na fungdo g@®t
apresentada na Equacao 5, onde A(7) € uma distribuicdo de tempos de relaxagao

e 1 € o0 tempo de relaxagdo, mencionado anteriormente.
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t\ 1 <
gPt—1=p U A(7) exp (— ;) dr] Equagao 5

O tempo de relaxagéo foi obtido a partir da funcdo gt — 1 utilizando o
algoritmo REPES incorporado no software GENDIST (GenR 94 v. 4,0) [46].

O coeficiente de inclinagdo do grafico de I' em fungdo de g? para varios
angulos de espalhamento foi usado para determinacéo do coeficiente de difusdo
dos agregados D de acordo com a Equagao 6, sendo g a magnitude do vetor de
espalhamento dada pela Equagéo 7, onde n, é o indice de refragdo da agua e
A é o comprimento de onda do feixe incidente.

A partir do valor de D determinou-se o raio hidrodindmico (R) do agregado
em solugéo pela equacdo de Stokes-Einstein (Equagéo 8), onde k; € a constante

de Boltzmann, n € a viscosidade do solvente e T a temperatura em escala

absoluta.
D= ( ! ) Equacgo 6
=g quacéo
q = (4mny/A) sen (6/2) Equacédo 7
_(_ksT Equacso 8
"= 61N Dapp

Algumas medidas de raio hidrodindmico foram realizada em Zetasizer
Nano-ZS da Malvern Instrumentos Ltd., UK (laser emitindo a 633 nm e radiagéo
espalhada coletada a 173°) acoplado a um sistema de titulagdo e medida de pH

automaticos. As medidas foram realizadas na temperatura 25°C.

3.4.2.2 Espalhamento estatico de luz (SLS)

As medidas de SLS foram realizadas no gonidmetro compacto da ALV-
GmbH (modelo CGS-3, laser He-Ne com emissdo em 632,8 nm). As intensidades
de espalhamento foram registradas para os angulos 30, 50, 70, 90, 110, 130 e
150° que equivalem aos vetores de espalhamento (q) 6,85x10° 11,2x105,
15,2x10°, 18,7x10°, 21,7x10°, 24,0x10° e 25,5x10° m™, respectivamente.
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O espalhamento de radiagao visivel por particulas de tamanho menor do
que 1/20 é equivalente em todas as dire¢gdes e a intensidade de luz espalhada (1,)
de um numero de particulas (N), em volume de espalhamento de concentragao
(c) é representada pela Equacéao 9, onde [, € a intensidade de luz incidente, n, € o
indice de refracdo do meio, dn/dc é o incremento no indice de refracdo do meio

pelo soluto e r a distancia entre o detector e o volume de espalhamento [47].

2
412 c? (d—rcl) n sen?0 Equacgéo 9

A intensidade de espalhamento (I,) normalmente € expressa em termos da
razdo de Rayleigh (Ry) mostrada na Equacado 10. Experimentalmente, R, é
determinado de acordo com a Equacdo 11, medindo-se a intensidade de luz
espalhada pela amostra (I mostrq), descontando a intensidade de luz espalhada
pelo solvente puro (Isoente), l€vando em consideragdo a intensidade de luz
espalhada por um padrao (geralmente tolueno, I;oeno) € @ razdo Rayleigh do

solvente padrao (Rioiyueno) [47]-

2
1,12 4m?n3c? (%) sen?6 Equacao 10

I, NA*

RG _ (Iamostra - Isolvente> Rtolueno Equagéo 11

I tolueno

Admitindo-se que o numero de particulas seja dado pela Equagao 12, onde
N, é o numero de Avogadro, a Equagéo 10 pode ser reescrita como mostrado na
Equacao 13. Isolando todos os termos constantes da Equacgao 13, obtemos o

contraste otico representado por K na Equacgéo 14 [47].

N = N Equago 12
= quacao
dn\?
2,2 an
Ry = A nocM, (dc) Equacdo 13
N A*
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dn\?

2.,2

_ Amng (dc) Equacao 14
N A%

A substituicdo do termo K na Equacao 13 resulta na Equacdo 15, que é

K

usada para determinar o valor de M,, da particula espalhadora (equagao valida

para solugdes diluidas que contenham particulas com R; < 1/20) [47].

Ke 1 Equacao 15
Rg M,
O espalhamento de radiagao para particulas de dimensdes maiores do que
A/20 pode ocorrer a partir de varios centros na mesma particula, portanto, a
intensidade de luz espalhada varia com o angulo de observagao. Para corregéao
desse efeito o fator de espalhamento ou fator forma, definido como P(6), é
introduzido na Equacao 15, resultando na Equacgao 16. O fator de espalhamento,
P(0), esta relacionado com o raio de giro da particula e depende da forma da

mesma, como, esferas, bastdes e novelos aleatorios [47].
Kc 1
Ry M, P(6)

Equacéao 16

Diferentes transformacdes matematicas de funcdes de espalhamento de luz
podem ser empregadas para determinar M,, e R; de particulas. Dentre eles estao
as usadas nos métodos de Debye (Equacdo 17), Zimm (Equacdo 18) e Berry
Equacéao 19) [48].

Andersson e colaboradores mostraram que o erro na determinacido da
massa molar de particulas com raios menores do que 50 nm € menor do que 1% e
independente do método usado Debye, Zimm ou Berry [48]. Para analise de
particulas de raio maior do que 100 nm o método de Berry € recomendado [49].

Rg/Kc = M, (1 — (16m%/32%) (Rg)? sen(8/2) Equagéo 17

Kc/Rg = (1/M,,) + (16m%/34%) (1/M,,)(Rg)? sen?(8/2) Equacao 18

JKc/Ry = \/(1/MW)+(167T2/3/12) (1/M,)(Rg)? sen?(6/2) Equagao 19
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Para elaboracdo de um grafico de Berry s&o feitas medidas de
espalhamento para varias concentragdes da amostra em varios angulos, do qual,
os parametros R; e M, sao extraidos. No entanto, quando apenas uma
concentragdo € medida — desde que a amostra esteja no regime diluido — o R;
pode ser extraido da extrapolagdo para 8 — 0. O valor de M,, também pode ser
determinado se o valor de (dn/dc) for considerado nos experimentos.

O software do equipamento ALV permite realizar medidas no modo
dindmico e estatico simultaneamente, de modo que as medidas de espalhamento
estatico e dindmico sao realizadas concomitantemente para cada angulo definido.
As medidas foram realizadas em triplicatas.

O software permite aquisicao de dados em trés diferentes tipos, dentre elas:
modo padréao, solvente e solugao (amostra). Tolueno foi medido em modo padréo,
agua deionizada foi medida como solvente e as amostras foram medidas no modo
solugdo. No momento da medida da amostra, a concentragdo de cada uma foi
fornecida ao software, assim como os arquivos contendo as medidas do padréo e
do solvente foram carregados. Assim, os dados Kc/Ry, foram gerados pelo
equipamento. Esses dados foram tratados no préprio software do ALV (ALV /
Static and dynamic fit and plot), empregando o grafico de Berry (Figura 50,
apéndice) para a determinagao do raio de giro (Rg) dos agregados em solugéo. A
massa molar dos agregados também é fornecida a partir do grafico de Berry, e
apresentam significado fisico apenas se a concentragdo da solugéo e os valores
de incremento do indice de refragdo com a concentracdo (dn/dc) sao
considerados.

Para copolimeros o incremento do indice de refracdo de copolimeros € uma
funcao linear da composicao [50]. Berret e colaboradores mediram os valores de
incremento do indice de refracdo para os copolimeros em bloco PA-b-PAm e
observaram que esses valores sdo uma média ponderal dos valores de dn/dc para
os homopolimeros componentes do dibloco, PAm e o PA [8]. Esses valores
estimados apresentaram uma diferenga menor do que 7% se comparados aos
valores experimentais. Portanto, os valores de incremento do indice de refracéo
usados para o sal complexo foram estimados a partir dos valores de
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incremento do indice de refragcdo dos componentes constituintes, considerando a
percentagem de cada um dos componentes de acordo com a Equagédo 20. Os
valores de incremento do indice de refracdo usados para o PA [51], PAm [52] ,
C12TA [53] e CiTA [54] foram 0,149; 0,185; 0,153 e 0,1435 mL g”,

respectivamente.

an (W), CodePm)] +[(40/4) (% depPam)] + [(dn /dc)C12 o O de G TA)
dc 100
Equacéao 20

Os valores de incremento do indice de refracdo estimados para os sais

complexos estudados podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de dn/dc estimados para os sais complexos estudados.

Sal complexo dn/dC (mLg™1)
C12TA(PA100-b-PAmMg3) 0,15796
C12TA(PA100-b-PAmM3e6) 0,16727
C12TA(PA70-b-PAmM422) 0,17140
C12TA(PA70-b-PAmg44) 0,17643
C16TA(PA70-b-PAmM422) 0,16663

3.4.2.3 Espalhamento de raios-X a baixos angulos - SAXS

Medidas de SAXS foram executadas nas linhas de SAXS 1 e 2 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS - localizado em Campinas, SP.
Misturas aquosas dos sais complexos Ci2TA(PA1o0-b-PAmMgs), C12TA(PA100-b-
PAmM3g5), C12TA(PA70-b-PAM422), C12TA(PA70-b-PAMsas), C1eTA(PA4g-b-PAM347) €
C16TA(PA7o-b-PAmyy,) foram analisadas entre janelas de mica ou fita de Kapton. A
distancia entre o porta-amostra e o detector variou de 0,5 — 2,5 m, assim como os
comprimentos de onda 1,488, 1,550 ou 1,608 A, dependendo do turno da medida.
As medidas foram conduzidas com controle de temperatura (25 °C). A distribuicdo
de intensidade de espalhamento da imagem bidimensional de SAXS foi convertida
para unidimensional usando o software FIT2D.
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Os resultados obtidos por meio de SAXS s&o expressos como intensidade
de espalhamento em funcdo do vetor de espalhamento, q, o qual € dado pela
Equacgao 21, onde 4 € o comprimento de onda e 26 o angulo entre a onda

incidente e a espalhada.
4n ~
q= 75371 26 Equacao 21
O vetor q representa uma distancia caracteristica da amostra e esta
relacionado com a distancia entre os planos da estrutura, d, de acordo com a
Equacao 22.

q= %T Equacao 22

Para estruturas com ordem a longas distancias a interferéncia construtiva é
descrita pela Lei de Bragg, de acordo com a equacédo Equacédo 23, onde, n € um
numero inteiro; d é a distancia entre os planos na estrutura e 6/2 é o angulo de

difracdo de Bragg.
nA = 2d sen ‘9/2 Equacao 23

A estrutura das fases liquido-cristalinas € determinada por meio da posicao
dos picos de difragdo. A posicao relativa dos picos de difracdo para algumas

estruturas pode ser observada na Tabela 7.

Tabela 7. Posicao relativa dos picos de difracéo

Cubica Pm3n 1,v2,/4,/5,vV6,V8 ...
Hexagonal 1,vV3, V4, V7,V9,V12 ...
Lamelar 1,vV4,+/9,V16,25,/36 ...

Uma ilustragdo dessas estruturas pode ser observada na Figura 9. A menor
unidade de repeticdo da estrutura cristalina é denominada cela unitaria (a),
representada por ac e ay para as estruturas cubica Pm3n (Figura 9 a) e hexagonal
(Figura 9 b), respectivamente. Para uma estrutura lamelar (Figura 9 c), a distancia
entre os planos, d, corresponde a espessura da lamela (dnc) € a camada de agua

presente entre duas bicamadas.
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(a) (b) (c)
Figura 9. llustragdo de estruturas liquido-cristalinas: (a) cubica de espagamento

Pm3n, (b) hexagonal e (c) lamelar.

O tamanho da cela unitaria, ac, para a estrutura liquido-cristalina cubica de
grupo espacial Pm3n pode ser calculado através da Equacdo 24. Numa cela
unitaria os indices de Miller h, k, | sdo utilizados para descrever o arranjo estrutural
em trés dimensdes. Um grafico da posicdo de cada pico em fungdo da raiz

quadrada dos indices de Miller fornece uma reta cujo coeficiente de inclinagéo a,

€ proporcional ao tamanho da cela unitaria (a, = 2m/ac) [23, 53].

2 ~
g= L [T iZT ) Equagéo 24
ac
O parametro de cela para a fase hexagonal (ay) pode ser obtido através da
Equacao 25.
2

ay = —d Equacéao 25
T3

3.4.2.4 Titulagdo calorimétrica isotérmica - ITC

Os experimentos de titulacdo calorimétrica isotérmica foram realizados no
equipamento VP ITC da MicroCal. O VP ITC é composto por duas celas fixas
suportadas em um envoltério adiabatico no qual uma cela € a de reagao e a outra
é a de referéncia.

A cela de referéncia foi preenchida com agua deionizada e sobre a cela de
reacao foi colocada a seringa de alta precisdo preenchida com o titulante em
concentracao cerca de 10 vezes superior a concentragcao do conteudo da cela de
reagcdo. O titulante foi inicialmente adicionado em uma aliquota de 2 mL
(descartada do experimento), seguido de 28 adi¢cdes de 10 uL cada. A agitagéo do
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sistema é feita pela prépria seringa injetora cuja velocidade de rotacédo foi
constante em todos os experimentos em 307 rpm.

As diferencas de temperatura entre a cela de reagdo e a referéncia sao
medidas, calibradas para unidades de energia, sendo assim, expressas como
diferencial de poténcia (DP) em ucal s. Uma vez que o sinal tem unidade de
poténcia, a integracdo do sinal em fungdo do tempo produz uma medida de
energia térmica (AH) do sistema. Quando ha evoluc¢ao de calor na cela de reacao,
ha alteracdo da diferenca de poténcia entre as celas com consequente mudancga
na linha base. Um processo exotérmico € caracterizado pela mudanga para
valores negativos, enquanto que, a alteracédo da linha base para valores positivos

indica um processo endotérmico [56, 57].

3.4.2.5 Potencial zeta

As medidas foram realizada em um Zetasizer Nano-ZS da Malvern
Instrumentos Ltd., UK (laser emitindo a 633 nm e radiagdo espalhada coletada a
173°) acoplado a um sistema de titulagdo e medida de pH automaticos. Medidas
foram realizadas na temperatura 25°C.

O potencial zeta foi obtido de medidas de mobilidade eletroforética de
acordo com a Equacéao 26, onde Uy € a mobilidade eletroforética, € é a constante
dielétrica, z € o potencial zeta, f(ka) € a fungdo de Henry (na qual foi empregada a
aproximagao de Smoluchowski) e n é a viscosidade [58].
_ 2¢ezf(ka)

Equacao 26
31

E
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4. RESULTADOS

Este trabalho esta dividido em quatro etapas: i) Caracterizagao do agente de
transferéncia de cadeia e polimeros; ii) Caracterizagdo de misturas aquosas de
sais complexos C1,TA(PAx-b-PAmy); iii) Caracterizagdo de misturas aquosas de
sais complexos C16TA(PA-b-PAm,) e comportamento de fases; iv) coassociagéo
de polieletrélitos de carga oposta e coassociagdo de polieletrdlitos e

nanoparticulas.

4.1 Caracterizagdo do agente de transferéncia de cadeia e polimeros
4.1.1 Agente de transferéncia de cadeia

O cromatograma e o espectro de massas obtidos por CG/MS do composto S-
(2-etilpropionato) O-etil xantato (ATC) estao apresentados nas Figura 10 (a) e (b),
respectivamente. O indicio de pureza pode ser verificado pela presencga de apenas
um sinal no cromatograma, o qual apresentou o tempo de retengao 11,95 minutos.
Ja4 a obtencdo do composto S-(2-etilpropionato) O-etil xantato pode ser
comprovada pelos fragmentos verificados no espectro de massas. Esse
apresentou o sinal do ion molecular com a razdo massa carga, m/z, 208 e dentre
outros fragmentos, o de m/z 177 que corresponde a decomposi¢gdo do ion

molecular com a perda do radical O-CHs.
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Figura 10. (a) Cromatograma e (b) espectro de massas do ATC.

A  Figura 11 mostra o espectro de RMN H' do composto do S-(2-
etilpropionato) O-etil xantato. Foram observados os seguintes sinais: o multipleto
de deslocamento quimico 4,63 ppm do grupo C(S)OCH;; o multipleto em 4,38
ppm, correspondente ao grupo CH; o singleto em 3,76 ppm, atribuido ao grupo
OCHs; o dupleto em 1,58 ppm correspondente ao grupo CHs e o tripleto em 1,42,

referente ao grupo CHs.
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Figura 11. Espectro de RMN H' do S-(2-etilpropionato) O-etil xantato. Em

destaque esta representada a estrutura da molécula (CDCl3, 250 MHz).
4.1.2 Caracterizagao dos polimeros

O cromatograma de permeacdo em gel obtido para os homopolimeros
(macro-PAA) estdo apresentados na Figura 12 (a). O principal sinal obtido no
cromatograma do macro-PAAsg, apresentou o volume de retencao de 28,7 mL que
equivale a M, =2.900 e M,, = 3.500 g mol™. Ja no cromatograma do macro-PAA g
o principal sinal apresentou tempo de retencédo de 28,1 mL referente a M, = 4.600
e M, = 7.200 g mol™'. O segundo pico no cromatograma dos macro-iniciadores
macro-PAA4s € macro-PAAqp apresentaram os volumes de retencdo de 30,7 mL
(M, = 584 e M,, = 635 g mol") e 30,9 mL (M, = 539 e M, = 567 g mol™).
Considerando o valor de M,,, essas massas molares equivalem a 9 e 8 repeticoes
de AA, respectivamente.

Os sinais em volume de retenc¢ao de 30,7 e 30,9 mL nos cromatogramas do
macro-PAA4s e macro-PAA o9 mostram que houve maior formagao de cadeias
pequenas no macro-PAAss. Provavelmente essas cadeias de massas molares

menores se tratam de cadeias terminadas, ou seja, inativas ao crescimento. Para
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0 macro-PAA4g, essas cadeias terminadas foram geradas em maior quantidade e
por isso a cadeia dormente, funcionalizada com o xantato, apresentou menor
tamanho (M, = 2.900 g mol™) em comparagdo ao macro-PAA1q (M, = 4.600 g
mol™).

Nas homopolimerizagdes, a quantidade de monémeros foi definida com base
na preparagao de uma cadeia de aproximadamente M, 3.000 g mol™. No entanto,
o valor de massa molar obtido experimentalmente varia de acordo com as
caracteristicas da reacao, solvente, concentragao, tempo de reacao, qualidade do
agente de transferéncia em relagdo ao mondbmero empregado, presenga de
oxigénio e quantidade de iniciador. Esses fatores podem acelerar ou retardar a
cinética da reacao, assim como, favorecer a formacao de cadeias terminadas, ou
seja, cadeias sem o terminal funcionalizado pelo xantato.

O cromatograma de permeagdo em gel obtido para os copolimeros em
bloco (PAAs«-b-PAm,) estdo apresentados na Figura 12 (b). Os cromatogramas
apresentaram apenas um perfil monomodal, 0 que sugere que as cadeias de
menor M, de PAA foram efetivamente removidas durante o processo de
purificacdo dos copolimeros. Os volumes de retencado foram 27,61; 27,20 e 27,16
mL para os copolimeros PAA1p-b-PAmgs PAA4s-b-PAM3s7 € PAA100-b-PAM3es
respectivamente. Esses valores equivalem a M, = 13.900, 28.200 e 33.300 g
mol™.
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Macro PAA48 PAA100 b PAm366
Z 501 —— Macro-PAA | % 50 —— PAA -b-PAM,__
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3 3 5«
° 304 @ 304 8 5
o o 3
© _g o 20
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Figura 12. (a) Cromatogramas de permeagdo em gel obtidos para os

homopolimeros (macro-PAA) e (b) copolimeros (PAA,-b-PAm,).
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As massas molares e a polidispersidade (M,/M,) dos macro-PAA e

copolimeros PAA,-b-PAmy estdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Tabela de massas molares e polidispersdes dos homopolimeros e

copolimeros
M., (g mol™) M./M, Referéncia

‘macro-PAA,s 3500 12  Estetrabalho.
macro-PAA o 7.200 1,6 Este trabalho.
PAAp0-b-PAmg3 13.800 24 Este trabalho.
PAA4s-b-PAmM347 28.200 29 Este trabalho.
PAA100-b-PAmM3es 33.200 3,2 Este trabalho.
PAA7o-b-PAM42 35.000 - [7,8,33]"
PAA7o-b-PAmMsg44 65.000 - [81*

* A massa molar do homopolieletrélito PAA foi considerada 5.000 g mol™.

Os espectros de RMN 'H obtidos para os homopolimeros macro-PAAss e
macro-PAAy, estdo apresentados na Figura 13 (a). Ambos apresentaram sinais
em 2,54; 2,07; 1,90 e 1,76 ppm que foram atribuidos aos hidrogénios numerados
na Figura 13 (b) como 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Esses hidrogénios em
diferentes ambientes quimicos s&o gerados quando os mondémeros se interligam
pelas duas extremidades da dupla ligacdo. As combinagdes possiveis para a
entrada dos mondmeros AA geram as estruturas mostradas na Figura 13 (b). A
integracao dos sinais do espectro de RMN 'H resultou na proporcdo 2 : 1:2:1,
respectivamente para os sinais 1, 2, 3 e 4. Essa propor¢ao foi equivalente para
ambos o0s espectros, o do macro-PAA4s e o do macro-PAA1qo.

Apesar da analise mostrada é dificil uma conclusao sobre qual das estruturas
mostradas na Figura 13 (b) é aquela preferencial, pois ndo se descarta a
possibilidade de ocorrer trocas entre os hidrogénios das carboxilas e o deutério do
solvente (D,0), o que poderia provocar o aparecimento de novos picos e afetar os
valores das integrais. Assim, seriam necessarias analises posteriores,

possivelmente utilizando outro solvente como o dimetil-sulféxido deuterado
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(DMSO-d6), onde a questdo da troca seria evitada, uma vez que este € um

solvente aprético. Estas analises estdo fora dos objetivos deste trabalho.

— Macro-PAA
— Macro-PAA,
3 1 2 3
Hy H H Ha Hy H Hy H
1 c——C—Cc— +  —tC——C—C—=cC
(e} ):O O:| O:|
2 OH OH OH
4
4
H Hy Hp H
*—4—C——C—C —=cC
}:O O:|
28272625242322212019181,71,6
OH OH
8 (ppm)

(a) (b)

Figura 13. (a) Espectros de RMN H' dos homopolimeros e (b) diferentes estruturas
assumidas pelo bloco poli(acido acrilico) em relacdo a face de entrada de

mondmeros AA.

Os espectros de RMN 'H obtidos para os polimeros PAAs-b-PAmss; €
macro-PAA,s estdo apresentados na Figura 14 (a) e os espectros dos polimeros
PAA100-b-PAmMg3, PAA100-b-PAm3ses € macro-PAA oo estdo apresentados na Figura
14 (b). Os sinais numerados como 1, 2, 3 e 4 sao referentes aos hidrogénios do
poli (acido acrilico) que ja foram descritos anteriormente e aparecem também nos
espectros dos copolimeros uma vez que o copolimero € gerado a partir da macro-
PAA. Nos copolimeros esses sinais aparecem ligeiramente deslocados ou
superpostos a outros sinais (caso do sinal 4). Os diferentes sinais que aparecem
nos espectros dos copolimeros PAA,-b-PAm,, enumerados como 5, 6, 7 € 8 nos
respectivos deslocamentos quimicos 2,46, 2,34, 1,79 e 1,63 ppm sé&o referentes
aos deslocamentos dos hidrogénios presentes no bloco poli (acrilamida). Também
foi observada a possibilidade de mais de uma configuragdo na cadeia polimérica
do bloco poli (acrilamida) - equivalente ao mostrado para as cadeias do macro-
PAA, sendo que as estruturas responsaveis pelos sinais nesses deslocamentos
quimicos estao apresentadas na Figura 15. Uma vez mais a questdo da troca dos
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hidrogénios das carboxilas pelo deutério € relevante e aqui dificulta a escolha de

uma estrutura particular.
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Figura 14. Espectros de RMN 'H obtidos para os copolimeros (PAA-b-PAmy)

preparados via mecanismo RAFT.
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Figura 15. Diferentes estruturas assumidas pelo bloco poli(acrilamida) em relagao

a face de entrada de monémeros Am.

A mesma proporg¢ao entre os sinais 1 e 2 foi mantida nos copolimero PAAs-
b-PAmss7, PAA100-b-PAmg; e PAA1go-b-PAmsss (Figura 14), em relagdo aos
homopolimeros de partida uma vez que foram usados os macro-PAA para o
crescimento do segundo bloco poli(acrilamida). Outra proporg¢ao entre sinais pode
ser mostrada, por exemplo, proporgcao entre os sinais 5 e 6 para ambos os
espectros dos copolimeros PAA4s-b-PAmM347, PAA100-b-PAmMgs € PAAg0-b-PAM3es.
A proporg¢ao entre esses sinais foi de 1:3 em todos os espectros. Esses resultados
mostram que as condigdes de reagao podem interferir na ordem de adi¢ao dos

mondmeros.
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Os sinais do espectro de RMN 'H foram usados para estimar a proporgao
entre os blocos PAA e PAm dos diblocos PAA,-b-PAm,. Nesse sentido os sinais
dos hidrogénios 1 e 2 dos grupos C-H do poli(acido acrilico) e dos hidrogénios 5 e
6 dos grupos C-H do poli(acrilamida) foram integrados e a propor¢ao entre os
diblocos, PAA: PAm, foi 1:2 para PAA4s-b-PAms47, 1:1 para o PAApo-b-PAmg; €
1:3 para o PAA gp-b-PAm3gs.

Para determinar a proporgcdo dos blocos nos copolimeros PAA4s-b-PAmM3y7,
PAAgo-b-PAmgs € PAA 00-b-PAmsgs foi utilizada a técnica de titulacdo. As

proporcdes entre os blocos PAA e PAm estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Composig¢ao dos blocos PAA e PAm presente nos copolimeros.

Nome % PAA
PAA1 oo-b-PAmg3 36
PAA48—b-PAm 347 20

PAA1 oo-b-PAm 366 17
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4.2 Caracterizacdo de misturas aquosas de sais complexos
C12TA(PA-b-PAm,)

O copolimero em bloco poli(acido acrilico)-b-poli(acrilamida) possui grupos
carboxilicos no bloco PAA, o que possibilitou a preparagcdo de sais complexos a
partir de uma reacdo acido-base do copolimero com os surfatantes
alquiltrimetilaménio na forma de hidroxido. Estes complexos foram usados para
ampliar a compreensao dos sistemas formados por meio da complexacao
eletrostatica entre copolimeros em bloco e surfatantes de carga oposta. Questbes
sobre a influéncia do protocolo de preparagcdo, estabilidade cinética e

termodinamica e excesso de carga nos agregados serdo levantadas nesse topico.
4.2.1 Agregados nucleo-casca dos sais complexos C1,TA(PAx-b-PAm,) em agua

Misturas aquosas dos sais complexos C12TA(PA1g0-b-PAmgz), C12TA(PA100-
b-PAmses), C12TA(PA70-b-PAmy2) € C1oTA(PA70-b-PAmgys) foram avaliadas por
DLS para determinar o coeficiente de difusdo e consequente obter o raio
hidrodinamico (Ry) e por SLS para determinar o raio de giro (Rg) € massa molar
(M,,) dos agregados em solugéo.

As funcdes de correlagdo g (t) da intensidade de luz espalhada, em
funcdo do tempo de decaimento para varios vetores de espalhamento, obtidas
para as misturas aquosas diluidas desses sais complexos estdo apresentadas na
Figura 47 (apéndice). Essas curvas exponenciais foram analisadas pelo algoritmo
REPES no software GENDIST [46] que forneceu os valores das distribuicbes de
tempo de relaxacgao, t, € a abundancia relativa de cada distribuigao.

As distribuicdes de tempo de relaxagdo mostradas na Figura 48 (apéndice)
apresentaram comportamento monomodal para as medidas realizadas em todos
os angulos (ou vetores de espalhamento), exceto para a medida feita a 150° (que
equivale ao vetor de espalhamento 25,5 x 10° m'1) da mistura aquosa do sal
complexo C12TA(PA+00-b-PAmgs) (Figura 48 (a) - apéndice). Da regido linear do
grafico de 1/t (I') em funcdo de q® (Figura 49 - apéndice) foi determinado o
coeficiente de difusdo (D) dos agregados. O Ry dos agregados em solugao foi
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determinado a partir da equagao de Stokes-Einstein por meio do coeficiente de
difusdo (D). Ambos os resultados, Ry e D, podem ser observados na Tabela 10.
Os valores de Ry dos agregados foram diferentes para os quatro sais complexos
em analise, C12TA(PA100-b-PAmg3), C12TA(PA100-b-PAmM3g6), C12TA(PA70-b-PAmM422)
e C12TA(PA70-b-PAmgas), variam de 99 até 302 nm. Uma correlagao direta entre
Ry e tamanho do bloco acrilamida pode ser feita, uma vez que o Ry apresentou
valores que foram inverso ao tamanho do bloco acrilamida (Tabela 10).

E importante ressaltar que todos os sais complexos em discussdo nesse
capitulo foram preparados pelo mesmo surfatante (C1,TA") e o0 tamanho da cadeia
de poli(acido acrilico) em todos os copolimeros também sera considerado
semelhante.

Svensson e colaboradores [55] estudaram sais complexos de poli(acrilato
de alquiltrimetilamdnio) e avaliaram o efeito do tamanho da cadeia alquila do
surfatante e o tamanho da cadeia de PAA na sequéncia de fases desses sais
complexos em agua. No total foram estudados dez sistemas diferentes de sais
complexos, compostos pela combinagcdo dos surfatantes de alquiltrimetilaménio
(Cs, Cg, C10, C12 € Cy6) € dois PAA, com 30 e 60000 unidades de AA. Pouca
diferengca no comportamento de fases foi verificada com a variacdo da cadeia de
PAA e, por isso, consideraremos que o efeito da variacdo de 30 unidades entre a
cadeia polimérica macro-PA1py € macro-PAA;, é insignificante. A partir dessas
consideragdes a fonte variavel no sistema foi considerada apenas a cadeia de
PAmM.

Com intuito de estabelecer o comportamento desses agregados em fungéo
do tamanho do bloco neutro, medidas de espalhamento de luz estatico (SLS)
foram realizadas. A partir dos graficos de Berry (Figura 50 - apéndice) foram
calculados os valores de Rg € M,, que estdo mostrados na Tabela 10. Os valores
de Rg variaram de 71 até 247 nm e apresentaram o mesmo comportamento
apresentado pelo valor do Ry em fungdo do tamanho do bloco neutro
poli(acrilamida). J& os valores de M, variam de 9,23 x10° até 7,25 x10%, g mol

diminuindo com o aumento do bloco neutro da poli(acrilamida).
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A partir dos valores de Rg € Ry € calculado o parametro adimensional p, de

acordo com a Equacéo 27.
R
P= G/RH Equacéo 27

O parametro p € um indicativo do tipo de arquitetura que uma particula
assume em solugdo. Com relacdo aos tipos de arquitetura, novelos aleatérios
monodispersos em condicio teta e em bom solvente apresentam p = 1,504 e 1,78,
respectivamente. Para as esferas ocas e rigidas homogéneas, os valores sdo p =
1,0 e 0,774, respectivamente. Ja para os microgéis os valores variam de 0,3-0,5
[59].

Os valores obtidos para razdo Rg/Ry para os sais complexos C12TA(PA10o0-
b-PAmg3), C12TA(PA100-b-PAmM3es), C12TA(PA70-b-PAM422) € C12TA(PA70-b-PAmMgys)
estdo apresentados na Tabela 10. Esses valores variam de 0,66 até 0,82. De
acordo com o que foi citado acima, esses valores sugerem que 0s agregados dos
sais complexos C1,TA(PA«-b-Pamy) assumem arquitetura de aproximadamente de
uma esfera rigida e homogénea.

A partir da massa molar dos agregados foi possivel estimar o numero de
micelas no nucleo dos agregados com base nas seguintes consideragdes:

1) A massa molar (MMgc) do sal complexo C,TA(PA,-b-PAm,), é representada

pela Equacéao 28.
MMgc = (MM, * ny) + (MMyp, * ny) + (MMcgra * ny) Equagéo 28

2) O numero de unidades de sal complexo por agregado foi estimado pela
razao entre M, e a MMy da Equacéo 28.

3) O numero de agregagéo de uma micela de C12TA" no nucleo do agregado é
assumido como igual ao numero de agregagao apresentado por uma micela
de C12,TABr em solugdo aquosa na cmc, cujo valor é 73 [60].

4) O numero de mols de surfatante por cadeia de copolimero € equivalente ao
numero de acrilato (x) da cadeia polimérica (PA).
Os valores estimados para o numero de micelas no nucleo dos agregados

(n) estdo apresentados na Tabela 10. Esses valores variam na faixa 11-27198
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micelas por nucleo e da mesma forma que observado para os valores de M,,, 0
numero de micelas no nucleo dos agregados diminui com o aumento do bloco
neutro de poli(acrilamida).

A partir do numero de micelas no nucleo estimou-se o raio do nucleo (Ry),
com base nas seguintes suposi¢des:

1) O volume total (V;) ocupado pelas micelas de C42TA no nucleo dos
agregados € o numero total de micelas (n) multiplicado pelo volume
ocupado por cada uma. Uma micela de C4,TABr no nucleo de agregados
nucleo-casca possui raio, R,,, de 2 nm [8]. Considerando ainda o espaco
entre as micelas de uma cela cubica Pm3n cujo fator de empacotamento,
fe, € 0,562437 [8], o V; é dado pela Equagao 29.

4ATR3 4TR3 4ATR3
m + m _ fe x m
3 3 3

2) O raio do nucleo, Ry, entdo € calculado por meio do volume total do nucleo

Equacéo 29

Vi=nx

(V) de acordo com a Equagéao 30.

3|V,x 3 Equacao 30
Ry = 4m

Os valores estimados de raio do nucleo, Ry, estdo apresentados na Tabela

10. Esses valores variaram na faixa 5-69 nm e seguiram o mesmo comportamento
observado para os valores de M,, € 0 numero de micelas no nucleo dos agregados
(n). Desta forma, supde-se que o tamanho do nucleo do agregado € influenciado

pelo tamanho do bloco neutro do copolimero.
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Tabela 10. Caracteristicas dos sais complexos obtidas por SLS, DLS e algumas

estimativas.

D Ri Re My

(m23-1) (nm) (nm) (g mo|-1) R&/Ry n

Sal complexo (o)

————————————————————————
CioTA(PA1op-b-PAmg;)  8,1x107° 302 247  7,25x10° 082 27198 69

CioTA(PAog-b-PAmsgs)  1,8x10™ 139 95  8,16x10° 068 2010 29
C12TA( PA70-b- PAm422) 2,5x1 0_12 99 71 3,64x1 07 0,72 687 20
Ci,TA(PA;o-b-PAmgys) 1,9x10™° 128 84  923x10° 066 11 5

Os agregados nucleo-casca formados pelo copolimero PAzo-b-PAmyy, € 0
surfatante C41,TABr foram estudados na presenga dos contraions por Berret e
colaboradores [7, 9, 34]. As misturas equimolares de surfatante e polimero (em
carga), na concentracdo 0,1% m/m, formaram agregados esféricos, com raio
hidrodindmico 37 nm e nucleo com raio 124 12 nm, composto por
aproximadamente 120 £5 micelas.

Resultados obtidos para o sal complexo C1,TA(PA7o-b-PAmy2,) indicam
que os agregados também s&o esféricos. No entanto, apresentam valores de Ry =
99 nm, Ry = 20 nm e n = 687, que s&o maiores do que os obtidos na literatura
para a mistura direta na presencga de contra-ions.

Misturas aquosas dos sais complexos C12TA(PA1go-b-PAmgs), C12TA(PA100-
b-PAmsgs), C12TA(PA7o-b-PAmyy;) € C1oTA(PA7o-b-PAmsss) foram analisadas por
SAXS para avaliar a estrutura interna do nucleo dos agregados. Esses resultados
estdo apresentados na Figura 16.

As curvas apresentadas nas Figura 16 (a-c) apresentaram trés picos largos
na faixa de vetor de espalhamento 1,5 - 2,0 nm”'. Esse resultado indica a
existéncia de micelas organizadas no nucleo dos agregados nucleo-casca. As
curvas apresentadas na Figura 16 (d) para o sal complexo C12TA(PA7o-b-PAmga4)
nao apresentaram picos de difracdo para as curvas de SAXS das misturas na
faixa de concentracédo 5-40% em massa. Esses resultados indicam que o tamanho
do bloco neutro, afeta a cristalizacdo das micelas no nucleo. Ja a curva para a

amostra com 60% de sal complexo apresentou picos de difracdo semelhantes aos
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mostrados para os demais sais complexos. Uma cadeia neutra grande no
copolimero impede a formacgao de nucleos cristalinos.

Curvas de SANS e SAXS relatadas em estudos anteriores [7, 8, 9] para os
sistemas compostos pelo copolimero PA7p-b-PAmy,, € pelo surfatante C,TABr
utiizando a metodologia de mistura direta dos componentes, na presenga de
contraions brometo/sédio e na condigdo estequiométrica de carga, Z = 1, indicam
que os nucleos dos agregados nucleo-casca sdo amorfos. Isso foi concluido pela
presenga de um pico largo no vetor de onda 1,6 nm™, que esta associado a uma

distancia de correlagéo (d) de 4 nm.
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Figura 16. Curvas de SAXS para diferentes concentragdes dos sais complexos em
égua: (a) C12TA(PA100-b-PAm93); (b) C12TA(PA100-b-PAm366); (C) C12TA(PA70-b-

PAM422) € (d) C12TA(PA76-b-PAMgas).
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A indexacado das posicdes de intensidade maxima dos picos de difragdo
apresentados na Figura 16 mostra que os mesmos sao provenientes de estruturas
cubicas de grupo espacial Pm3n, Figura 9 (b), uma vez que as posi¢des relativas
foram 4"2 52 ¢ 6'2,

O tamanho da cela unitaria, ac, calculado a partir da Equagao 24 para as
estruturas cubicas de espagamento Pm3n estdo apresentadas na Tabela 18
(apéndice), apresentando valores na ordem de 8,2 nm.

Svensson e colaboradores estudaram os sais complexos C1,TAPA3 e
C12TAPAgo00 [55]. As estruturas cubicas de espacamento Pm3n apresentaram
valores de cela unitaria de 8,3 e 8,4 nm, respectivamente. Isso € um indicio que as
micelas no nucleo dos agregados estdo em condigdes estruturais equivalentes as
micelas de sais complexos formados apenas pelo poli(acrilato) e surfatante,
C12TAPA30 e C12TAPAso00.

O parametro de empacotamento critico, cpp, mostrado na Equacédo 1
(introducédo) é geralmente usado para explicar as estruturas formadas pela
associagao de moléculas anfifilicas e esse conceito € amplamente empregado em
sistemas de surfatantes. O conceito de cpp, também vem se expandindo para
explicar as estruturas formadas em sistemas mais complexos, por exemplo, o cpp
foi empregado para explicar a transicdo de fase, de esférica para micela gigante,
em nanoestruturas poliméricas constituidas pelo polimero poli (acido acrilico) e
pelo copolimero em bloco poli(N-metil-2-vinilpiridina)-b-poli(6xido etileno) [61].
Este caso exemplifica 0 uso de cpp em sistemas mais complexos e, desta forma,
nos basearemos nesse parametro para explicar a formacdo dos agregados
nucleo-casca dos sais complexos C12TA(PA-b-PAmy) em questo.

A Figura 17 apresenta um esquema ilustrativo que representa o parametro
de empacotamento critico das unidades de sal complexo C12TA(PA-b-PAmy). A
estrutura mostrada na Figura 17 (a) representa a unidade basica do sal complexo
C12TA(PA70-b-PAmgy4), 0 qual € formado pelo copolimero de maior cadeia neutra e
a abertura do cone truncado é maior. Portanto ha formacéo de micela normal, uma
vez que a espécie surfatante recoberta com o poli(acrilato) é a parte hidrofébica e
a cadeia de poli(acrilamida) é a parte hidrofilica do sal complexo e ambos estao
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em meio aquoso. Essa unidade basica forma agregados de alta curvatura e isso
nao permite que o nucleo dos agregados nucleo-casca contenha muitas unidades
fundamentais desse sal complexo. De acordo com a Tabela 10, o nucleo do
agregado desse sal complexo comporta 11 micelas, o que é claramente
insuficiente para representar um dominio liquido cristalino de estrutura Pm3n. A
estrutura mostrada na Figura 17 (b) representa a unidade basica do sal complexo
C12TA(PA70-b-PAmMyy,). Nesse caso o tamanho do bloco neutro da acrilamida é
inferior ao do sal complexo discutido anteriormente, isso permite a formagao de
agregados de menores curvaturas e possibilita formar nucleos com maior numero
de micelas. Para agregados desse sal complexo, foi mostrado que o nucleo é
formado por aproximadamente 687 micelas empacotadas em arranjo cubico de
espacamento Pm3n. A estrutura mostrada na Figura 17 (c) ilustra a abertura de
um cone truncado formado para o sal complexo C12TA(PA100-b-PAm3es). Nesse
caso, ha maior redugédo da curvatura do agregado formado e mais micelas séao
suportadas pelo nucleo, 2010 micelas no arranjo cubico de espagamento Pm3n
foram estimadas. A Figura 17 (d) mostra a abertura de um cone truncado para a
unidade representativa do sal complexo C12TA(PA100-b-PAmg3). Dentro os sais
complexos mostrados na Figura 17, é o que apresenta o cone truncado de menor
abertura, o que justifica o maior numero de micelas na composi¢dao do nucleo

desses agregados.
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Figura 17. Esquema ilustrativo da variacdo da abertura de cones truncados para
os sais complexos: C12TA(PA70-b-PAmMgys) (a); C12TA(PA70-b-PAmMyy,)  (b);
C12TA(PA100-b-PAm366) (C) e C12TA(PA1oo-b-PAmg3).

A partir de uma analise da largura dos picos de difragdo, o tamanho médio

do cristalito de uma estrutura pode ser determinado através da largura a meia
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altura do pico de difragdo (Aqrwnm ) Pelo uso da equagdo de Scherrer, que em
concentracao alta pode ser expressa de acordo com a Equacgao 31 [10, 62].

2m
[AdpwhM — AdRes ]
Na Equacao 31, a constante de Scherrer, k, € uma constante da ordem da

£, =k Equacéao 31

unidade, adimensional e esta relacionada com a forma do cristalito (foi empregado
k~0,9). Ja 0 Aqgres € uma medida da resolugéo instrumental e para a linha de
SAXS usada (SAXS 1, LNLS) Aqgres /q = 1% (considerou-se q = 1,5 nm).

A largura a meia altura foi determinada através de uma rotina criada no
programa Matlab. Essa rotina foi desenvolvida para separar os sinais de difragéo
das estruturas cubica Pm3n, V4, V5 e v/6 mostrados na Figura 16, que estdo
superpostos a uma gaussiana larga, que pode estar associada ao fator estrutura
das micelas no nucleo. O algoritmo do Matlab gera um modelo matematico que
descreve o somatorio de quatro fungdes gaussianas e uma reta que foi
empregada para efeitos de corregdo de linha base. Essa rotina pode ser
observada nos apéndices (Apéndice 1) assim como os resultados dos ajustes. Os
valores de Aqpwym Obtidos por esse método de deconvolugdo foi usado na
equacao de Scherrer (Equacgao 31) para determinar a dimensao do cristalito.

Alguns resultados de & estdo na Tabela 11 e os ajustes estdo

apresentados nas figuras no apéndice (Figura 44, Figura 45 e Figura 46).

Tabela 11. Tamanho do cristalito (€,) para misturas aquosas de sais complexos

&, (nm)
Sal complexo
Analise/Concentragao 5% 10%
C12TA(PA70-b-PAmMy2,) 2 dias apds preparo 95 96
C12TA(PA100-b-PAm3es) 2 dias apds preparo 145 161
C12TA(PA100-b-PAmMg3) 2 dias apods preparo 159 159

Os valores obtidos para o tamanho do cristalito foram 95 e 96 nm para as
misturas aquosas do sal complexo C12TA(PA7o-b-PAm42,) nas concentragdes 5 e
57



10%, respectivamente. Esses tamanhos foram 145 e 161 nm para as misturas
aquosas do sal complexo C12TA(PA100-b-PAmses) nas concentragdes 5 e 10%,
respectivamente e 159 nm para as misturas aquosas de C12TA(PA100-b-PAmg3)
nas concentragdes 5 e 10%.

Esses valores apresentaram o mesmo comportamento verificado para o
raio do nucleo (resultados mostrados na Tabela 10), e reforcam o uso do cpp para
justificar a estrutura do agregado formado. O erro gerado pela férmula de Scherrer
esta na faixa 20-30%. Considerando essa margem de variagao, os valores do raio
do cristalito medidos sdo proximos aos estimados para o raio do nucleo por
medidas de espalhamento. Esses dados sugerem que o tamanho do bloco neutro

também interfere no grau de cristalizagao dos nucleos.
4.2.2 Comparacédo das dispersées preparadas por diferentes protocolos

A Figura 18 apresenta os valores de raio hidrodinadmico para as misturas do
sal complexo C12TA(PA7o-b-PAmM422) a 1% (m/m) (a) preparadas por diluicéo e (b)
dispersas em diferentes velocidades de agitagdo em equipamento de dispersao
Ultra-Turrax T 10 da IKA®. As misturas preparadas como controle, apresentaram
valores de raio hidrodinamico na faixa 105-107 nm.

A partir das diluigdes, Figura 18 (a), os agregados em solugdo
apresentaram valores de raio hidrodindmico médio de 114 e 106 nm,
respectivamente, para a diluicdo das amostras inicialmente a 5 e 10%. Esses
valores nao apresentam dependéncia clara com a concentracgao inicial da mistura,
mas o fato de serem formados agregados de tamanhos diferentes € um indicio de
formacdo de estruturas fora do equilibrio termodinamico. Esses resultados
corroboram com os resultados obtidos por Berret e colaboradores [7], quando
estudaram o raio do nucleo dos agregados nucleo-casca de misturas a 1%
formadas por meio da diluicido de misturas mais concentradas: 2, 5 e 20%. As
misturas a 1% apresentaram raio do nucleo de 12,8; 14,0 e 23,5 nm. Dados de
SANS de agregados nucleo-casca para as amostras preparadas na faixa de

concentragao 1-25% a 20% n&o apresentam nucleos organizados [9].
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A partir de diferentes velocidades de agitagao, Figura 18 (b), os agregados
em solucdo apresentaram valores de raio hidrodindmico médio de 99 e 81 nm,
respectivamente para a agitacdo a 6.500 e 16.500 rpm. Esses resultados
mostraram que o tamanho das particulas formadas em solucdo diminuiu com o
aumento da velocidade de agitagdo, o que € um comportamento tipico de
dispersdes coloidais. Esses resultados sugerem que os agregados nucleo-casca,
com nucleos cristalinos, sdo dispersdes de fases cubicas Pm3n em agua,
estabilizadas cineticamente por meio dos blocos neutros do bloco poli(acrilamida).
No caso do sal complexo C12TA(PA70-b-PAmgs4) pode-se esperar uma dispersao

de agregados nucleo-casca com micelas nao cristalizadas no nucleo.
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Figura 18. Ry de agregados de misturas C12TA(PA7¢-b-PAmy22) em agua a 1%
m/m em fungao do tempo a 25 °C: (a) as amostras foram preparadas através de
diluicdes a partir de 5 e 10% m/m e (b) as amostras foram preparadas utilizando
diferentes velocidades de agitagao. A polidispersidade € mostrada como barras de

erro nos graficos.
4.2.3 Influéncia da adigéo de polieletrdlito e de eletrolito

Curvas de SAXS para misturas aquosas do sal complexo C12TA(PA100-b-
PAmsg) na presenca de diferentes quantidades de: (a) brometo de sodio (NaBr),
(b) brometo de tetrametilaménio ((CH3)sNBr) e (c) poli(acido acrilico) - macro-
PAA1o estdo apresentadas na Figura 19. O macro-PAA o foi adicionado a
solugao de C12TA(PA100-b-PAmsgs) que estava aproximadamente no pH 8,6. Esse

procedimento ndo garante que todos os meros do PAA est&o ionizados. Curvas de
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titulagdo do poli(acido acrilico) indicaram que o grau de dissociagdo para o PAA
em pH 9, 8 e 7 sdo 98, 96 e 86%, respectivamente. Essas amostras foram
avaliadas por SAXS para verificar o efeito do excesso de ions monovalentes (NaBr
e (CHs3)4NBr ) e de contra-ion polimérico (PA+oo, Cuja composicdo é a mesma do
bloco carregado que constitui 0 nucleo desses agregados).

O perfil da curva de SAXS para a mistura de sal complexo C12TA(PA100-b-
PAmsgs) sem a presenca de eletrdlitos ou polieletrélitos (representado por nyagr OU
N(cH3)4NBr OU Nmacro-PaA100 / NPa100 = 0) pode ser observado nas Figura 19 (a — c).
Essa mistura € composta por agregados nucleo-casca com nucleo liquido-
cristalino, com micelas em arranjo cubico, Pm3n, cujo parametro de rede, ac,
apresentou a valor de 8,7 nm.

As curvas das Figura 19 (a — c¢), na faixa de razdo de carga 0,04 < (NnasrOU
N(CH3)4NBr OU Nmacro-PAA100 / NPA100) < 0,23 mantiveram o perfil de espalhamento de
estrutura cubica Pm3n, entdo, o parametro de rede, ac, dessas curvas foi
determinado e esta apresentado na Tabela 12.

Para adigdo de cations monovalentes, houve ligeiro incremento do
parametro de rede. Um deslocamento dos picos de difragdo para maiores valores
de vetores de espalhamento so é visivel para a adicao de NaBr, Figura 19 (a).

Para adicao do ion polimérico, os valores do parametro de rede oscilaram
entre 8,9 — 8,6 nm, apresentando valor médio de 9,0 nm. Considerando a raz&o de
carga npaa100 / Npatoo igual a 0,23, observou-se a tendéncia de diminuicdo do

parametro de rede.

Tabela 12. Parametros de rede para as curvas de SAXS da Figura 19.

Nnagr/ NPA100 ac (nm) Nichapner/ Npatoo  ac (Nm) Npaa100/ NPA100 ac (nm)
0 87 o &/ o 87
0,03 9,0 0,04 9,0 0,05 8,9
0,10 9,1 0,10 9,2 0,10 9,2
0,16 9,2 0,16 9,2 0,16 9,2
0,22 9,5 0,21 9,4 0,23 8,6
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As curvas de SAXS, (Figura 19 (a-c), obtidas das misturas na razdo de
carga Naer OU NcH3uNBr OU Nmacro-PAatoo / Npatoo> 0,61, apresentam perfil de
espalhamento de nucleos de agregados nucleo-casca amorfos.

Na Figura 19 (a) e (b), o pico largo de espalhamento deslocou para
menores valores de vetores de espalhamento e o oposto foi observado na Figura
19 (c). Esses deslocamentos, para menores vetores de onda (maiores disténcia de
correlagao) para adigdo de NaBr (q =1,52 nm™; d = 4,14 nm) e (CH3)sNBr (q =1,60
nm™; d = 3,94 nm) podem estar associados ao tipo de interagdo ocasionada pelos
contraions monovalentes, que diminuem a interagcdo entre as micelas de
surfatantes pois levam a uma maior competicdo para interacdo do poli-ion com
superficie micelar e, com isto, a distancia tende a aumentar.

Ja a adicdo de ions poliméricos, provoca o deslocamento do pico de
correlagdo para maiores vetores de espalhamento (q =1,81 nm™; d = 3,48 nm).
Isso pode estar associado ao fato de que polimeros podem se ligar a diferentes
micelas fazendo a distancia de correlacdo entre as mesmas diminuirem. Uma
desordenacdo do sistema cubico também foi observada por Svensson e
colaboradores [37, 63].

Uma comparagao entre as curvas de SAXS da Figura 19 (a) e (b), mostra
um efeito de deslocamento das curvas de SAXS mais pronunciado para a adigcao
de NaBr. Isso indica que a natureza dos contraions positivos também influencia na

organizacgao do nucleo, mas as causas nao sao claras.
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Figura 19. Curvas de SAXS para adigao de diferentes quantidades de (a) brometo
de sdédio (NaBr), (b) brometo de trimetilaménio ((CH3)sNBr) e (c) poli(acido
acrilico) - PAA10o.

4.2.4 Influéncia da variagdo de concentragdo de surfatante nos agregados nucleo-

casca formados pela mistura direta de surfatante e copolimero em bloco

Curvas de SAXS para misturas do copolimero PAAip-b-PAmsss € do
surfatante C1,TABr na faixa de razbes de carga 2,74 < (Z+.) < 0,81 estédo
apresentadas na Figura 20 (a) e (b). As curvas de SAXS da Figura 20 (a) estao
em excesso de surfatante e apresentaram picos de difracdo de estruturas em

empacotamento cubico Pm3n. As curvas de SAXS da Figura 20 (b) que também
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estdo em excesso de surfatante apresentaram o0 mesmo comportamento.
Svensson e colaboradores mostraram que a adicdo de surfatante as misturas de
sais complexos (C4TABr) favorece a formagcédo de agregados de menores
curvaturas [63]. Esse efeito pode explicar a formacao de micelas Pm3n no nucleo
dos agregados nucleo-casca dessas misturas direta em excesso de surfatante.

Quando a razdo de carga se aproxima da neutralidade, os nucleos se
tornam amorfos, e ao invés de picos de difragcdo nas curvas de SAXS, é
observado um pico largo. Svensson e colaboradores mostraram que a adigao de
contra-ions polimérico leva a formacado de agregados de maiores curvaturas [63].
Esse efeito explica a transicdo de fase apresentada pelas micelas no nucleo dos
agregados, de micelar Pm3n para micelar desordenada.

Esses resultados corroboram os resultados encontrados por Uchman e
colaboradores, onde micelas cristalizadas no interior dos agregados casca-nucleo
de poli(oxido etileno)-b-poli(acido metacrilico) e surfatante cloreto de N-
dodecilpiridinio, em excesso de surfatante [12]. Provavelmente, no trabalho de
Uchman, ndo é o tamanho do bloco polimérico eletricamente carregado que leva a
formagdo de micelas organizadas no interior do agregado e sim o excesso de
surfatante usado no experimento.

O tamanho e polidispersidade dos agregados nao foram determinados para
as curvas de SAXS da Figura 20. No entanto, uma observagédo dessas curvas a
baixos vetores de espalhamento permitem fazer uma observagao sobre o tamanho
desses agregados. Para as maiores razbes de carga Z.. nao € observada
oscilagcbes a baixos valores de q enquanto que oscilacdes sao verificadas para
menores razdes de carga. Nesse caso, as curvas para as maiores razdes de
carga Z.. nao apresentaram as oscilagcbes devido a formacdo de agregados
maiores cujas oscilagbes ocorrem em mais baixos valores de q ou os agregados
sao extremamente polidispersos e nao permite a visualizagdo do ponto minimo da

oscilagao.
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Figura 20. Curvas de SAXS para misturas de copolimero PAA1po-b-PAmM3es €
C12TABr a 5% (m/m) em agua: (a) 2,74 < (Z+.) < 1,25 e (b) 1,14 < (Z+.) < 0,81 -

valores de Z.,. indicados na curva.

Os parametros de rede, ac, foram calculados para as curvas da Figura 20
que apresentaram picos de difracdo de estrutura cubica Pm3n. Esses valores
estao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Parametros de rede de estruturas cubica Pm3n.

Z+[- ac (nm)
2,74 8,7
1,95 8,7
1,72 8,7
1,53 8,7
1,38 8,7
1,25 8,6
1,14 8,6
1,05 8,6
0,99 8,6
0,91 8,5

Consideracgoes:

A metodologia de preparagao de sal complexo desenvolvida por Svensson e
colaboradores [37] aplicada aos copolimeros dibloco nesse trabalho, permitiu a
obtencdo agregados nucleo-casca com estrutura liquido-cristalina Pm3n nos
nucleo dos agregados, exceto para o caso do sal complexo Ci2TA(PA7o-b-
PAms44). Neste caso, tamanho do bloco neutro do copolimero induz a formagéao de
nucleos pequenos, cujo numero de micelas nao € suficiente para formar a cela
unitaria de uma estrutura Pm3n.

As curvas de SAXS da Figura 20 mostraram que quando ha excesso de
surfatante, nucleos organizados sao obtidos. Uchman e colaboradores
adicionaram a solucédo do surfatante a solugdo do copolimero em bloco e, para
excesso de surfatante, foi observada a formacédo de nucleos cristalinos. Nesse
caso, o excesso de surfatante (contra-ion brometo), pode ter induzido a formagéao
de agregados de maiores curvaturas, levando a transicdo de micelas esféricas
amorfas a micelas alongadas, dispostas no arranjo cubica Pm3n.

Para o excesso de polimero ndo € possivel obter nucleos organizados. Esse

comportamento estd de acordo com o esperado, ha diminuigdo de curvatura
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quando ha excesso de surfatante e aumento de curvatura quando ha excesso de
polimero.

A presenca de excesso de ambos 0s sais, monomeéricos ou poliméricos,
tendem a dissolver os sais complexos C1,TA(PAs-b-Pamy) uma vez que s&o de
natureza eletrostatica. No entanto, o comportamento de sais monomeéricos ou
poliméricos é diferente. Enquanto que os sais monoméricos aumentam as
distdncias de correlacdo entre micelas no nucleo, ions poliméricos atuam
diminuindo essas distancias intermicelares.

As estruturas cubicas de espacamento Pm3n apresentaram parametros de
rede similares aos sais complexos de C12TA(PAzo) e C12TA(PAs 000) estudados por
Svensson [55]. Isso € um indicativo que essas estruturas do nucleo sao estruturas
proximas do estado de equilibrio termodinamico.

As dispersbes estudadas mostraram que ha um efeito no tamanho dos
agregados quando os sais complexos sdo homogeneizados em diferentes
velocidades de agitagdo ou quando sao preparados por meio de diluicdo a partir
de misturas em diferentes concentragdes iniciais. Os valores de Ry variaram de
85-110 nm. As varia¢des de tamanho sdo diferentes, mas a escala de variagao
ndo € extremamente grande e isso é um indicativo da rigidez dos nucleos

formados quando se faz o sal complexo.
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4.3 Misturas aquosas de sais complexos CisTA(PAs-b-PAm,) e

comportamento de fases de C;,0u CsTA(PA-b-PAm,)

Os sais complexos C12TA(PA70-b-PAmyy,) foram preparados e estudados
por espalhamento de luz e raios-X a baixo angulo para ampliar a compreensao da
influéncia do tamanho do surfatante nos agregados nucleo-casca. O
comportamento de fases de alguns sais complexos, CisTA(PA4s-b-PAmss7),
C12TA(PA70-b-PAM422), C12TA(PA100-b-PAmMses) €  CiaTA(PA1go-b-PAmgs), foi
analisado em fungao da concentracao para verificar o efeito do tamanho da cadeia
do surfatante e da cadeia neutra do copolimero nas estruturas nucleo-casca.
Nesse topico, também serdo abordadas as estruturas hierarquicas formadas pela

autoassociagao desses sais complexos em agua.
4.3.1 Sais complexos C16TA(PA7o-b-PAmyyy)

O sal complexo C1sTA(PA70-b-PAmy,») foi preparado e misturas aquosas do
mesmo foram caracterizadas por DLS, SLS e SAXS para comparagdo com 0s
dados previamente obtidos do sal complexo do mesmo copolimero com o
surfatante dodecil (C12TA). Assim, foi possivel avaliar o efeito do tamanho da
cadeia alquila do surfatante na formacéo dos agregados nucleo-casca.

A mistura aquosa desse sal complexo C4sTA(PA7o-b-PAmyy,) foi avaliada
por DLS para determinar o coeficiente de difusdo e consequente obter o raio
hidrodinamico (Ry), e por SLS para determinar o raio de giro (Rg) € massa molar
(My) dos agregados em solucdo. As funcdes de correlagdo g @ (t) da intensidade
de luz espalhada, em funcdo do tempo de decaimento para varios vetores de
espalhamento, obtidas por DLS para a mistura aquosa diluida desse sal complexo
estdo apresentadas na Figura 47 (apéndice). As curvas exponenciais foram
analisadas pelo algoritmo REPES no software GENDIST [46] que forneceu os
valores das distribuicbes de tempo de relaxacdo, t, € a abundancia relativa de

cada distribuicao.
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As distribuicbes de tempo de relaxagdo (Figura 48 e, apéndice)
apresentaram comportamento monomodal para as medidas realizadas em todos
os angulos (Figura 49, apéndice). Da regido linear do grafico de I' (1/t) em fungéo
de g foi determinado o coeficiente de difusdo (D). Esses graficos, assim como os
comportamentos lineares apresentados pelos dados nos mesmos, podem ser
analisados na Figura 49 (apéndice). O Ry dos agregados em solugao foi
determinado a partir da equagao de Stokes-Einstein por meio do coeficiente de
difusdo. Ambos os resultados, Ry ¢ D, podem ser observados na Tabela 14. As
caracteristicas mostradas para o sal complexo Ci;TA(PA7p-b-PAmyy,) foram

previamente discutidas e mostradas na Tabela 10.

Tabela 14. Caracteristicas dos sais complexos, CisTA(PA70-b-PAmMyy,) e
C16TA(PA70-b-PAmM422), obtidas por SLS, DLS e algumas estimativas.

D Ri Reg M,
Sal complexo (m’s")  (nm) (nm) (g mol") Re/Ry  n
Ci6TA(PA7-b-PAmy,) 1.6x107° 152 71 1,01x10° 052 ND

Ci.TA(PA-b-PAm,,)  25x10™ 99 71 364x10" 0,72 687

O valor do Ry do agregado do sal complexo C1sTA(PA7o-b-PAmyy,) foi 152
nm. Esse valor é superior ao valor do Ry do agregado do sal complexo
C12TA(PA70-b-PAmMy2,) preparado com o mesmo polimero, mas com diferente
surfatante, o C1,TA", de menor cadeia alquila.

Medidas de espalhamento de luz estatico (SLS) forneceram o Rg e a massa
molar dos agregados em solucdo, que foram 71 nm e 1,01x10® g mol™,
respectivamente. A massa molar do CisTA(PA70-b-PAmyy,) foi superior a
apresentada pelo C12TA(PA70-b-PAma22), no entanto, o raio de giro apresentou o
mesmo valor.

Os valores de massa molar e raio de giro, superiores para o sal complexo
de C1TA(PA70-b-PAmyy,) ndo podem ser apenas atribuidos a maior massa molar
do surfatante C1¢TA" em relacdo ao C1,TA". A razdo entre as massas molares dos

surfatantes C1sTA" e C1oTA™ é 1,2, enquanto que, a razdo entre as massas
68



molares obtidas para os sais complexos CisTA(PA70-b-PAmyz;) e C12TA(PA7o-b-
PAmsz) é 2,8. Esses valores sugerem que o aumento da massa molar do sal
complexo C1sTA(PA7o-b-PAmyy,) ndo seja apenas a diferenga entre as massas
molares dos surfatantes. Portanto, essa diferenga provavelmente esta associada a
um maior numero de micelas e copolimeros na composi¢gao do agregado nucleo-
casca.

Para aprimorar a caracterizagdo do nucleo, com informagdes sobre a
organizagado da estrutura interna do nucleo, misturas aquosas do sal complexo
C16TA(PA7o-b-PAmyy,) foram analisadas por SAXS. Essas curvas podem ser

observadas na Figura 21. A curva de SAXS obtida para a mistura a 1,4% (m/m)
apresenta picos de difracdo nas posicdes 1, V3 e V4, que sdo posicdes tipicas de
estruturas hexagonais. Para a mistura a 0,5%, o pico na posi¢do V3 nzo foi

verificado e o pico na posicdo V4 apresenta intensidade muito baixa, no entanto, a
largura do pico 1 € menor do que o obtido para agregados nucleo-casca com
micelas desorganizadas nos nucleos.

Os resultados obtidos nesse trabalho estdo de acordo com os obtidos nos
estudos realizados por Svensson onde se observou que os sais complexos
C16TAPAgo formam fases hexagonais desde baixas concentragbes do sal
complexo em agua [55].

Uma comparagdo entre os sais complexos CigTA(PA7o-b-PAmy4y;) e
C12TA(PA7o-b-PAm4y,) mostra que de acordo com o surfatante empregado pode-
se controlar o tipo de estrutura liquido-cristalina presente no nucleo dos agregados
nucleo-casca. Uma ilustracdo dos agregados nucleos-casca para o0s sais

complexos C16 ou C1,TA(PA7o-b-PAmyy,) esta apresentada na Figura 22.
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Figura 21. Curvas de SAXS para misturas do sal complexo C1TA(PA7o-b-PAM422)
em agua.

Figura 22. Esquema ilustrativo para os agregados nucleo-casca com diferentes
estruturas liquido-cristalinas no nucleo: (a) cubica Pm3n para o sal complexo

C12TA(PA7o-b-PAm422) e (b) hexagonal para o sal complexo C1sTA(PA70-b-PAM422).

4.3.2 Sal complexo C16TA(PA4s-b-PAmsy;)

Misturas aquosas do sal complexo CqTA(PA4s-b-PAmss;) foram
caracterizadas por SAXS para estudar o efeito da variagdo do tamanho da cadeia
alquila do surfatante nas estruturas dos agregados nucleo-casca.

A Figura 23 mostra curvas de SAXS para diferentes misturas aquosas do sal
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complexo C1TA(PA4s-b-PAmM347).
As posigoes relativas dos picos de difragao de todas as curvas da Figura 23

foram atribuidas as de uma estrutura hexagonal, pela existéncia de picos de

difragdo nas posigdes relativas 1, V3, V4, V7 e v/9. O parametro de rede, ay, da
estrutura hexagonal estd apresentada na Tabela 15. Foi verificado que o
parametro de rede da cela hexagonal foi 4,7 nm para todas as amostras avaliadas
até 66% (m/m). Essas informagdes sugerem que a disténcia entre os cilindros da
cela hexagonal se mantém constante com o aumento de concentragcéo para a
faixa de concentragao estudada.

E importante ressaltar que as fases hexagonais descritas aqui sdo
nanodominios liquido-cristalinos formados por micelas de surfatante no nucleo dos

agregados nucleo-casca.
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Figura 23. Curvas de SAXS para o sal complexo C15TA(PA4s-b-PAm347) em agua.
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Tabela 15. Caracteristicas de fases lamelares.

% de sal complexo ac (nm)
1 4,7
5 4,7
10 4,7
15 4.7
21 4,7
32 4,7
41 4,7
50 4.7
66 4,7

4.3.3 Sais complexos de Cy, e C1sTA(PAx-b-PAmy) puros (secos)

Os sais complexos Cq, e C15TA(PAx-b-PAmy), na auséncia de agua, foram
caracterizados por SAXS para auxiliar no entendimento da influéncia da
metodologia de preparo nos agregados nucleo-casca que sao formados nas
solugdes aquosas. Como os sais complexos sao higroscépicos, 0s mesmos foram
armazenados cerca de trés dias antes das analises em dessecador com pentoxido
de fosforo. Estes sais foram liofilizados previamente e estavam armazenados
anteriormente em dessecador com silica gel.

A Figura 24 mostra a curva de SAXS para esses sais complexo secos. As
curvas da Figura 24 (a) e Figura 24 (b) apresentam picos largos, provenientes de
estruturas amorfas. Isso € um indicio que os sais complexos apresentam
nanodominios em sua composi¢cado. Os principais picos nas curvas Figura 24 (a)
estdo na faixa 1,90-2,02 nm™ que representa distancias de correlagdo na faixa 3,3
— 3,14 nm. Essas distancias de correlacdo sdo ligeiramente inferiores as
distancias de correlagdo de micelas de C1,TABr esféricas em agregados nucleo-
casca [7]. A curva referente ao sal complexo C12TA(PA100-b-PAmgz) também um

pico no vetor de espalhamento q = 2,71 nm” cuja distancia de correlagao é
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2,32 nm. Esse pico provavelmente é devido a presenca de agua na amostra.
Essas amostras foram medidas anteriormente, apés um dia de armazenagem em
dessecador com pentdéxido de foésforo e foi observado que esse pico que
apresentou cerca de 20% da intensidade na primeira medida, com a remogao
mais efetiva de agua, esse pico teve sua intensidade reduzida para cerca de 6%.
Os principais picos nas curvas Figura 23 (b) estdo na faixa 1,61-1,58 nm que
representa distancias de correlagdo na faixa 3,9 — 4,0 nm. Essas distancias de
correlagcao foram superiores as distancias de correlacdo apresentadas nos sais
complexos C1,TA(PA«-b-PAmy). Esses nanodominios podem estar associados as
moléculas de surfatante do sal complexo uma vez que as principais distancias de
correlagcdo nas curvas de SAXS aumentaram em funcdo do tamanho da cadeia
alquila usado no sal complexo. Essas distancias também sao ligeiramente
superiores as distancias micelares nos nucleos dos agregados nucleo-casca em
solucdo aquosa.
—C,,TA(PA,-b-PAm, )
——C,,TA(PA,-b-PAm, ) ——C,,TA(PA, +b-PAm,))

—C,,TA(PA, -b-PAmM ) 1000004 —— C,TA(PA ;-b-PAm
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Figura 24. Curvas de SAXS para sais complexos secos. (a) C12TA(PA-b-PAm,) e
(b) C16TA(PA-b-PAmMy).

As curvas de SAXS desses sais complexos livres de agua mostram que o sal
complexo apresenta nanodominios que sao preservados mesmo com a remogao
de agua. Esses resultados sugerem que os agregados preservam uma estrutura
caracteristica de nucleo de surfatante e casca de poli(acrilamida). Na preparagao

das misturas aquosas desses sais complexos, adiciona-se agua aos compostos
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secos. O intumescimento dos nucleos pela presenga de agua leva ao
aparecimento do efeito hidrofébico que € o feito motriz na formacado das micelas.
Provavelmente, a quantidade de micelas presente no mesmo, permite ou nao a
cristalizacao das mesmas.

Esses resultados corroboram os resultados obtidos por Ayoubi e
colaboradores [39] quando estudaram as estruturas formadas pela mistura de
copolimero em bloco e surfatante, em diferentes proporc¢des de surfatante e apés

a remoc¢ao do solvente.

4.3.4 Equilibrio de fases em misturas binarias de sais complexos de Cq; €
C16TA(PAx-b-PAm,) em agua

As informagdes sobre as estruturas liquido-cristalinas obtidas na regido a
alto valor de q (q > 1,4 nm™) foram usadas juntamente com observacéo visual das
misturas aquosas dos sais complexos CiTA(PA4s-b-PAM347), C12TA(PA100-b-
PAmgs), C12TA(PA100-b-PAmsss) e CiaTA(PA70-b-PAmMsye) para elucidar o
comportamento de fases com o aumento da concentragdo de sal complexo em
agua.

Inicialmente foram identificadas as estruturas liquido-cristalinas dos nucleos
dos agregados para as misturas na faixa de concentracédo 1-75% nas curvas de
SAXS. As regides de dispersdes, fase pura ou misturas de fases foram definidas
de acordo com analises visuais das misturas sob luz normal e polarizada. Por
meio de informacdes obtidas das curvas de SAXS e analises visuais foram
levantados os diagramas de fases binarios que estdo apresentados nas Figura 26
25 e 26. As regidbes de dispersbes de agregados nucleo-casca estao
representadas como a fase liquido-cristalina do nucleo da dispersao em equilibrio
com a fase aquosa L1, que pode ser uma fase aquosa diluida ou uma fase micelar.

A Figura 25 (a) apresenta o digrama de fase binario para sal complexo
C16TA(PA4s-b-PAm347) € as imagens das misturas sob luz polarizada e luz normal.
As misturas em todas as faixas de concentracdo apresentaram dominios de

estrutura liquido-cristalina em arranjo hexagonal. Curvas de SAXS para misturas
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até 66% podem ser observadas na Figura 23. As curvas de SAXS para misturas
nas concentragcdes 70 e 75% podem ser observadas na Figura 51 (apéndice).

Para baixas concentracbes deste sal complexo foram formadas dispersdes
coloidais de agregados com nucleo liquido-cristalino de estrutura hexagonal
conforme discutido anteriormente. As misturas sao turvas e nao é possivel avaliar
a possivel birrefringéncia das mesmas. Em baixas concentragbes, as misturas
escoam ao verter o frasco e com o aumento da concentragao, a viscosidade das
amostras aumenta. Na concentragcdo de 50% de sal complexo ainda € verificado
pequena quantidade de fase hexagonal dispersa na fase aquosa ou L1. Quando a
mistura atinge a concentracdo 60% de sal complexo, uma unica fase limpida é
observada. Essa fase pura possivelmente € constituida por um nanodominio de
fase hexagonal de micelas de surfatante cercado pelas cadeias neutras do
copolimero. O efeito de birrefringéncia € claramente observado e pode ser relativo
tanto a fase hexagonal do nucleo quanto a organizagéo hierarquica dos agregados
nucleo-casca que se autoassociam formando dominios de ordens maiores, que
serdao chamados de microdominios. A fase hexagonal se estende até a
concentracdo 75% de sal complexo, ultima amostra a ser analisada.

O comportamento de fase para o sal complexo Ci2TA(PA100-b-PAmg3) em
fungcdo da concentracdo pode ser observado na Figura 25 (b), assim como as
imagens das misturas sob luz polarizada e luz normal. As curvas de SAXS para
essas amostras estdo apresentadas na Figura 52 (apéndice). As regides diluidas
dessas misturas escoam, sdo turvas e apresentam agregados com nucleos
liquido-cristalinos em arranjo cubico de grupo espacial Pm3n, conforme discutido
anteriormente. Até a concentracdo 50% de sal complexo em agua a amostra é
composta de uma fase cubica Pm3n dispersa numa fase L4. Para a faixa de
concentragdo 20-50%, é claramente visivel a formagédo de duas fases. As fases
superiores sao formadas por agregados nucleo-casca com estrutura cubica Pm3n
que possuem menor densidade do que agua. As curvas de SAXS dessas misturas
podem ser observadas nas Figura 52. (b e c). As curvas das fases inferiores
dessas misturas estdo apresentadas na Figura 52. (f). Essas curvas representam
a estrutura da fase L1 para esse sal complexo que nesse caso sdo agregados
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nucleo-casca formados por nucleo com fase micelar (amorfo). Uma fase limpida é
verificada a 60%, indicativo de formacado de uma fase pura. A curva de SAXS para
essa amostra, Figura 52 (d), mostrou a formacgao de estrutura organizada em fase
cubica Pm3n. Aumentando a concentragcado desse sal complexo, foi observada a
transicdo de fase cubica Pm3n para hexagonal. No intervalo de concentragdes
70-75% as misturas sao turvas, o que sugere que nesta concentracdo ha
dispersao de fase cubica na fase hexagonal. O parametro de cela para essa fase
hexagonal de micelas de Ci;TA é 3,33 nm, enquanto que, as hexagonais
formadas por micelas de C4sTA apresentaram parametro de cela superior, 4,06

nm.

A intensidade do pico de difracdo na posicdo relativa v6 aumenta pela
transicédo de fase para hexagonal. O primeiro pico da estrutura hexagonal coincide
com o 16 da estrutura cubica Pm3n. A Figura 52 (e) mostra a curva desse sal

complexo a 75% em maiores valores de q, na qual foi possivel identificar os

demais picos de difracéo da estrutura hexagonal, sendo eles, v/3 e V4.

O comportamento de fase para o sal complexo C12TA(PA100-b-PAm3es) em
funcdo da concentracdo pode ser observado na Figura 26 (a), assim como as
imagens das misturas em luz polarizada e luz normal. As curvas de SAXS para
essas amostras estdo apresentadas na Figura 53. As regides diluidas dessas
misturas escoam, sdo turvas e apresentam agregados com nucleos liquido-
cristalinos em arranjo cubico de grupo espacial Pm3n. Até a concentragao 40%
de sal complexo em agua a amostra é turva, o que indica que até nessa
concentragao, os agregados nucleo-casca estao dispersos na fase L4. A curva de
SAXS da fase L1 pode ser observada na Figura 53. (f), sendo uma fase micelar
no nucleo dos agregados nucleo-casca. Uma unica fase limpida € verificada a
partir da concentracado de 50%, indicativo de formag¢ao de uma fase pura. A curva
de SAXS para essa amostra, Figura 53 (d), mostrou a formacado de estrutura
organizada em fase cubica Pm3n. Aumentando a concentragdo desse sal
complexo, foi observada a transicdo de fase cubica Pm3n para hexagonal. No
intervalo de concentragbes 60-75% as misturas s&o turvas, o que sugere que

nesta concentragdo ainda ha dispersao de fase cubica na fase hexagonal. Como
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dito anteriormente, o pardmetro de cela para essa fase hexagonal de micelas de
C+2TA é 3,33 nm, enquanto que, as hexagonais formadas por micelas de C4TA
apresentaram parametro de cela superior, 4,06 nm. A curva de SAXS da Figura 53

(d) foi obtida em maiores valores de q. Além do pico 1, podem ser observados os

picos nas posigoes relativas v2 e V4, que s&o tipicos de estrutura hexagonal.

O comportamento de fase para o sal complexo Ci2TA(PA7o-b-PAmyz;) em
fungcdo da concentracdo pode ser observado na Figura 26 (b), assim como as
imagens das misturas em luz polarizada e luz normal. As regides diluidas dessas
misturas escoam, sdo turvas e apresentam agregados com nucleos liquido-
cristalinos em arranjo cubico de grupo espacial Pm3n. Até a concentragado 30%
de sal complexo em agua a amostra é turva e indica que os agregados estao
ainda dispersos na fase L4. Uma fase limpida é verificada a partir da concentracao
de 49%, indicativo de formacado de uma fase pura. A curva de SAXS para essa
amostra, Figura 54 (c), mostrou a formagédo de estrutura organizada em fase
cubica Pm3n. Aumentando a concentragcao de sal complexo, foi observada a
transicdo de fase cubica Pm3n para hexagonal. Essa amostra é turva, o que

sugere que nesta concentracdo ainda ha pequena quantidade de fase cubica

dispersa na fase hexagonal. Na curva de SAXS um pequeno pico na posigéo V2 é
observado, comprovando a formacéo a existéncia de fase cubica Pm3n dispersa

na hexagonal.
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Figura 25. Diagramas binarios e fotografias para as misturas aquosas de (a)
C16TA(PA43-b-PAm347) e (b) C12TA(PA1oo-b-PAm93).
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As curvas de SAXS para os sais complexos C1,TA(PA1po-b-PAmgz), C12oTA(PA100-b-
PAmM;es) € C12TA(PA70-b-PAm,2,) a 70% em agua em fungdo da quantidade de C1,TAPA
evidenciam que os blocos neutros dos copolimeros influenciam a transigao de fase
das micelas de surfatantes no nucleo dos agregados para menores valores de
concentracdo de surfatante. A concentracao dessas misturas representadas pela

quantidade de PA e C4,TA esta apresentada na Tabela 16.

Tabela 16. Concentragédo de C1,TAPA nos sais complexos

% de C1,TA(PA-b-PAm,) % de C12TAPA

C12TA(PA100-b-PAmgs) 70 66
C12TA(PA100-b-PAm3eg) 70 56
C12TA(PA7o-b-PAMy,,) 70 49

As concentracdes dos sais complexos Ci,TA(PA«-b-PAm,) expressas em %
de C1,TAPA podem ser comparadas aos resultados obtidos por Svensson e
colaboradores que foram adaptados na Figura 27 [55]. As sequéncias de fase dos
sais complexos formados pelo homopolimero PA com 30 e 6000 unidades de A e
pelo surfatante C41,TA podem ser observadas na Figura 27 (a e b),
respectivamente. Em baixa concentracdo de sal complexo, fases micelares e
cubicas sao formadas. O incremento da concentragao leva a transicdo de fase de
cubica para hexagonal.

A sequéncia de fases encontrada para os sais complexos de copolimeros
em bloco (C1,TA(PA«-b-PAm,)) € similar a sequencia obtida para os sais complexos
de homopolimeros (C12TAPAsy e C12TAPAsu00). A diferenga esta no fato de que
as transicbes de fase estdo deslocadas para menores concentragdes de sal
complexo, sendo que, a concentragdao da transicdo de fase é diminuida com o
incremento do tamanho do bloco neutro.

As sequéncias de fase dos sais complexos formados pelo homopolimero
PA com 30 e 6000 unidades de A e pelo surfatante C1sTA podem ser observadas
na Figura 27 (c e d), respectivamente. Em baixa concentragdo de sal complexo,

fases hexagonais e micelares ou cubica e micelares, respectivamente.
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A fase hexagonal pura para o sal complexo CisTA(PAss-b-PAm;,;) foi
observada a 60% de sal complexo que equivale a aproximadamente 38% de
C12TAPA,. Equivalente ao mostrado anteriormente para outros sais complexos, as

transicoes de fase foram induzidas pela presencga do bloco neutro do copolimero.

cub + hex

T 1- mic + mic
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Figura 27. Sequéncia de fases de misturas binarias de sais complexos C1,TAPA3

e C12TAPAso0o adaptada de Svensson e colaboradores, 2006 [55].

O aumento da concentragcdo de C12TA(PA1go-b-PAmgs), C12TA(PA0o-b-
PAmses) € C12TA(PA70-b-PAmyy) em agua leva a transigdo de fase, de cubica
Pm3n para hexagonal. Essa transigdo € influenciada pelo tamanho do bloco
neutro do copolimero e esse comportamento pode ser melhor avaliado com base

nas curvas de SAXS apresentadas na Figura 28.
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Figura 28. Curvas de SAXS para amostras a 70% de C1,TA(PA-b-PAmy) em agua.

Para as misturas nas concentragdes de sal complexo Ci2TA(PA70-b-
PAM422), C12TA(PA100-b-PAmses), C12TA(PA100-b-PAmMg3), até 50% em agua, foi
observado que as intensidades dos picos 42, 52 e 6" da estrutura ctbica Pm3n
seguem a ordem crescente 4'? < 6"2 < 5"2 (Figura 52; Figura 53 e Figura 54). No
entanto, a 70% de sal complexo ha uma inversdo nas intensidades de
espalhamento desses picos para as amostras de Ci2TA(PA1o-b-PAmgs), e
C12TA(PA100-b-PAmses). Para o sal complexo C12TA(PA7o-b-PAmyy,), praticamente
€ observado apenas o primeiro pico de difragdo da fase hexagonal que aparece
exatamente na mesma posicdo do pico 6'2 da estrutura cubica Pm3n para essas
amostras. Com base na comparacdo das intensidades desses picos pode-se
inferir que o polimero que apresenta a maior cadeia neutra induz a transi¢ao de
fase de cubica para hexagonal, a concentragdes inferiores.

Na Figura 28 estdo apresentadas as curvas de SAXS das misturas aquosas
dos sais complexos C1,TA(PAx-b-PAmy) na concentracdo 70%, expressas pela
concentragao total do sal complexo em agua. A concentragdo dessas misturas

representadas pela quantidade de PA e C4,TA esta apresentada na Tabela 16.
4.3.5 Arranjo Hierarquico

A mistura de C12TA(PA100-b-PAmses) a 50% em agua observada em luz
normal & limpida, Figura 26. (c.1), apresentando o comportamento tipico de uma

estrutura cubica Pm3n. A mesma amostra observada através de luz polarizada
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apresenta birrefringéncia, o que ndo € esperado para uma fase isotropica. Fases
liquido-cristalinas de arranjo cubico n&o apresentam birrefringéncia quando
observada em luz polarizada. A birrefringéncia nesse caso indica a existéncia de
formacao de microdominios anisotrépicos pela associagdo dos agregados nucleo-
casca. E provavel que se forme arranjos dos agregados nucleo-casca sempre que
0s sais complexos se aproximam. Esses arranjos serdo chamados de
microdominios.

A Figura 29 (a) apresenta as curvas de SAXS para amostras do sal
complexo C12TA(PA190-b-PAmg3) nas concentragdes 70 e 75% em agua. Os picos
a baixos valores de vetor de espalhamento podem ser indexados como de
estruturas lamelares, cujas distancias sdo maiores do que as distancias
intermicelares dos nanodominios. Observa-se que um aumento da concentracao
nao alterou a distadncia interplanar das lamelas, no entanto, observou-se a
transicdo de fase das micelas de surfatante no nanodominio cristalino. A transicéo
de fase que ocorre no interior dos agregados pode estar associada ao
empacotamento maximo dos agregados nucleo-casca que pode estar associado
ao cpp, pelo efeito dos blocos neutros do copolimero que favorecem a diminuicao
da curvatura dos agregados.

Outro exemplo de autoassociagdo dos agregados nucleo-casca pode ser
observado na Figura 29 (b). Verificou-se a formagéo de microdominios lamelares
para as misturas aquosas do sal C12TA(PA10o-b-PAm3gs) a 25, 30 e 40% em agua.
A diminuicdo do conteudo de agua diminui as distancia interplanares das
bicamadas de agregados nucleo-casca, tornando os agregados mais compactos.
Esses agregados nucleo casca também podem formar outros tipos de
microestruturas. Verificou-se para o sal complexo C1,TA(PA7o-b-PAm4z;) a 30%
em agua a formagédo de microdominios de agregados nucleo-casca empacotados
em arranjo hexagonal.

O aumento da cadeia neutra do copolimero leva a um aumento de CPP que
possivelmente esta associado a formacao de estruturas de maiores curvaturas. A
formagdo de niveis hierarquicos € algo novo, semelhante ao observado

recentemente por Ayoubi e colaboradores [39].
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Figura 29. Curvas de SAXS dos perfis hierarquicos: (a) C12TA(PA100-b-PAmgs); (b)

C12TA(PA100-b-PAm365) e (C) C12TA(PA7o-b-PAm422). Ao lado dos gréficos

encontram-se ilustracdes das estruturas formadas.
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4.4 Coassociagéo de polieletrolitos de carga oposta
4.4.1 Consideracgées iniciais

Polieletrdlitos sdo polimeros que apresentam cargas elétricas na estrutura
quimica. As cargas podem ser geradas a partir de grupos ionizaveis presentes na
cadeia polimérica que em meio aquoso se dissociam e geram a cadeia polimérica
carregada e o contra-ion [15]. Os polieletrdlitos abordados nesse estudo estdo
apresentados na Figura 30. Dentre eles, esta o poli(acido acrilico), PAA, que é um
polieletrdlito fraco, no qual o numero de cargas presentes na cadeia polimérica
depende do pH do meio e o cloreto de poli(dialil dimetil aménio), PDADMAC, que
€ um polieletrolito forte, e portanto se encontra completamente dissociado em

meio aquoso.

e A e ) 'Y
PA PAA PDADMAC
n
-
I
O+ _C /\.C
07 6 Na 0™ on HsC o ChHa
M, =2100gmol" | | M,=100.00 gmol’ M,,=100.000 g mol’! )

.

Figura 30. Representacéo das estruturas moleculares dos polimeros.

Uma curva de titulagdo de PAA (em pH acido pela adigdo de HCI) por uma
solugdo basica de hidréxido de sdédio e o grafico correspondente da primeira
derivada estd mostrado na Figura 31.

Na Figura 31, o primeiro ponto de inflexdo ou ponto de equivaléncia esta
relacionado a neutralizagdo do acido forte HCI e o segundo ponto de equivaléncia
a neutralizagdo dos grupos acido carboxilico do poli(acido acrilico). A diferencga
entre os dois pontos de inflexdo (V2-V1) é o volume gasto para titular todo o
COOH do polimero. A diferenga entre o volume gasto em pH 7 e o volume do
primeiro ponto de inflexdo (V3-V1) €& a quantidade de NaOH utilizada para
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neutralizar parte dos grupos COOH. A razdo (V3-V1)/(V2-V1) é o grau de
dissociagao do polimero em pH 7. O grau de dissociagao (o) obtido em pH 7 foi
0,86, ou seja, 14% dos grupos acidos estdo protonados nesse pH. Em pH 10,

100% dos grupos acidos estdo desprotonados, o = 1.

14

11T 17 "1 T 71T 7T 17T 7T 71T 771 T
12 V2 00000 |
] - 12
10 10
8 1 -—8
] V3 B
I 6 -6 L
o -~
VA
o 2
L2
2- I
o Lo
0 T T T T T T T T T 17 7T 1

Volume de NaOH (mL)

Figura 31. Curva de titulacdo de PAA com hidroxido de sodio.
4.4.2 Complexacgéo eletrostatica entre PA e PDADMAC

Solugbes de PA e PDADMAC foram preparadas e o pH foi ajustado para 10
ou 7 pela adigdo de solugdo aquosa de NaOH ou HCI. De maneira geral, as
solugdes concentradas foram adicionadas as solugbdes 10 vezes mais diluidas do
polieletrolito de carga oposta, e, experimentos em diferentes sequéncias de adigéo
foram realizados, com adicdo de PA em PDADMAC e adicao de PDADMAC em

PA como ilustrado na Tabela 17.
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Tabela 17. Concentracbes das solugdes dos polieletrdlitos usadas nos
experimentos de ITC em diferentes pH

pH da solucdo estoque PA em PDADAMC PDADMAC em PA

30 mM em 3 mM -

10 20 mM em 2 mM* 20 mM em 2 mM*
10 mMem 1 mM 10 mMem 1 mM
20 mM em 2 mM* 20 mM em 2 mM*

7
20 mM em 0,5 mM -

pH da solucio estoque PAA em PDADAMC PDADMAC em PA

10 26,1 mMem 2 mM -

* concentracdes usadas nos experimentos de DLS, potencial zeta, medidas de pH

e obtencao de imagens representativas do experimentos.
4.4.3 Complexacgéo eletrostatica de PA e PDADMAC em pH 10

A Figura 32 mostra os sistemas constituidos por misturas das solugbes
aquosas dos polieletrélitos. A série superior é referente ao experimento de adi¢cao
de PA 20 mM em PDADMAC 2 mM e a série inferior mostra a adicido de
PDADMAC 20 mM em PA 2 mM. As razdes de carga foram expressas como Z.
quando foi adicionado PA em PDADMAC e como Z.. quando se adicionou
PDADMAC em PA, de maneira que a razdo de carga aumenta com a adi¢cdo do
polieletrdlito de carga oposta.

Ambas as séries de frascos apresentam regides translucidas (que nao
apresenta sinal de turbidez) e turvas. As misturas turvas decorrem da presenga de
particulas cuja dimensao € da ordem do comprimento de onda (L) da radiagéao
incidente (luz visivel) e que estdo numa concentragdo suficiente para que a
intensidade de luz espalhada seja perceptivel visivelmente. Outra constatagéo
importante a ser feita € que a faixa de razao de carga onde as misturas séo turvas
difere para as duas séries mostradas. Para a adigao de PA 20 mM em PDADMAC
2 mM, Figura 32 (a), foi observado intenso efeito de espalhamento de luz na faixa
de razéo de carga (Z+) 1-2, sendo que o sistema preparado na penultima maior
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razao testada, Z,» = 5, ainda apresentou leve turvagdo. Ja para a adicdo de
PDADMAC 20 mM a PA 2 mM, Figura 32 (b), foi observado leve turvagao na
mistura na razao de carga Z.,.. = 0,2 e a diminuigdo do fenbmeno de espalhamento
de luz, em termos visuais, ocorre antes que a mistura atinge a razao de cargas 2.
Analises visuais da Figura 32 instigam investigagdes mais elaboradas, tanto
de carater qualitativo, quanto quantitativo, de forma a auxiliarem no entendimento
da complexagado eletrostatica entre as espécies poliméricas de carga oposta.
Nesse ambito, foram escolhidas técnicas que respondessem as variacbes de

estrutura e energia do sistema em estudo.

PA em PDADMAC

@ Za

Figura 32. Misturas de solugbes dos polieletrélitos com diferentes sequéncias de
adicdo: (a) solugdo de PA 20 mM em PDADMAC 2 mM e (b) solugdo de
PDADMAC 20 mM em PA 2 mM.

A técnica de espalhamento de luz foi utilizada para obter informacgao sobre
os agregados: tamanho, intensidade de luz espalhada e estabilidade. Enquanto
que a técnica ITC foi empregada para obter informagbes sobre a energética da
formagdo dos agregados. As curvas obtidas por ITC mostram a variagdo de
entalpia para o processo de complexacdo e refletem as interagdes entre os
polieletrolitos de carga oposta durante o processo de complexacao, que podem
ser exotérmicas ou endotérmicas. Informagbes estruturais e energéticas
associadas podem ser usadas para caracterizar 0 mecanismo da associagao entre

os polieletrolitos.
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A Figura 33 mostra os resultados dessas caracterizagdes estruturais e
energéticas. As curvas de variagdo de entalpia (1), de intensidade de
espalhamento (2), de didametro médio dos agregados (3) e medidas de potencial
zeta (4) estdo mostradas na Figura 33 (a) para a adicdo de PA 20 mM em
PDADMAC 2 mM e na Figura 33 (b) para a adicdo de PDADMAC 20 mM em PA 2
mM.

Curvas obtidas por titulagdo calorimétrica isotérmica da mistura de solugéo
de PA em solugdo de PDADMAC e da solugdo de PDADMAC em PA estao
apresentadas na Figura 33 (a1 e b1), respectivamente. Essas curvas mostram
que independente da sequéncia de adi¢cido, o processo é endotérmico. Isso indica
que a coassociagao eletrostatica para esse sistema de polieletrolitos € um
processo dirigido entropicamente, provavelmente causado pela liberagdo dos
contraions brometo e sodio, assim como moléculas de agua - que estdo
hidratando as cadeias poliméricas - para a solugdo [16]. A entalpia de interacao
para ambas as sequéncias de adigao foi em torno de 4 kJ mol de carga injetada'1.

Os dados da Figura 33 (a2 e a3) apresentam a variagédo da intensidade de
espalhamento e do raio hidrodinamico para a adicdo de PA 20 mM em PDADMAC
2 mM, respectivamente. Considerando a faixa de 0,06 < Z,+ < 0,74, na curva 2
percebe-se que a intensidade de espalhamento apresenta uma tendéncia de
incremento, aumentando de 3,33 x 10° para 2,98 x 10* kc s™'. Para a mesma faixa
de Z,: na curva 3 os agregados apresentaram raio hidrodindmico médio de 100 +/-
30 nm.

Uma explicacdo € que quando as cadeias de PA de 2.100 g mol™" sdo
adicionadas a solugdo contendo as cadeias de PDADMAC de 100.000 g mol™” que
estdo em excesso, ha uma distribuicdo aleatéria das cadeias de PA nas cadeias
de PDADMAC formando agregados do mesmo tamanho. Por sua vez, a
intensidade de espalhamento aumenta ligeiramente devido ao aumento de
concentragdo dos agregados com a adigdo de PA. Observando essa mesma
regidao 0,06 < Z,. < 0,74 na série superior da Figura 32 nota-se que nessa regiao

as solucdes sao translucidas.
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Os sistemas na faixa de razdes de carga 1 < Z,, < 2 apresentaram elevada
turbidez, como pode ser observado na série superior da Figura 32, e, portanto as
medidas de espalhamento podem n&o ser corretas, entdo os valores de
intensidade de espalhamento e raio hidrodinAmico nessa faixa de razdo de carga
foram removidos das curvas (2) e (3) da Figura 33 (a).

Os dados das Figura 33 (b2 e b3) apresentam a variagédo da intensidade de
espalhamento e o diametro hidrodindmico para a adicdo de PDADMAC 20 mM em
PA 2 mM, respectivamente. Considerando Z+/- na faixa 0,05 < Z+/- < 0,76 nota-se
que a intensidade de espalhamento apresenta uma tendéncia de incremento,
variando de 3,55 x 10* a 1,35 x 10" kc s™ enquanto que para a mesma faixa de
Z+/- o tamanho dos agregados permaneceu praticamente constante no valor de 68
nm (+/- 3,6 nm). Uma explicagdo € que quando as cadeias de PDADMAC de
100.00 g mol™ sdo adicionadas & solugdo contendo as cadeias de PA de 2.100 g
mol”, que estdo em excesso, ha formacdo de agregados aleatérios do mesmo
tamanho e a intensidade de espalhamento aumenta, uma vez que novos
agregados se formam a cada nova adicao de PDADMAC.

Dados de intensidade de espalhamento e raio hidrodinamico foram omitidos
para a faixa 0,76 < Z+/- < 1,42 da Figura 33 (b2 e b3) pela alta turbidez desses
sistemas (veja série inferior da Figura 32). Na Figura 32 (b3) a partir da razdo de
carga Z+/- 2, o sistema se torna completamente limpido com agregados de raio
hidrodinamico 573 nm na raz&o de carga Z+/- 2,02.

Medidas de potencial zeta estdo mostradas na Figura 33 (a4 e b4) para a
adicao de PA em PDADMAC e PDADMAC em PA, respectivamente. A magnitude
do potencial zeta € uma indicacao da estabilidade do sistema coloidal. Particulas
sao consideradas estaveis coloidalmente na faixa +30 mV > potencial zeta > -30
mV. Considerando a razao de carga até 0,6, os agregados formados em solugéo
para a adicdo de PA em PDADMAC s&o positivos com valor médio de potencial
zeta + 51 mV. Considerando que para as primeiras inje¢cdes de PA - estagio no
qual as cadeias de PDADMAC estdo em excesso - espera-se que as cadeias de

PA se distribuam aleatoriamente nas cadeias de PDADMAC e formem varios
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centros de nucleagdo com carga liquida resultante positiva. Observe que para a
mesma regido, Figura 33 (a3), os raios hidrodinamicos dos agregados oscilam.

PA 20 mM em PDADMAC 2 mM PDADMAC 20 mM em PA 2 mM
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Figura 33. Curvas obtidas por titulagdo isotérmica calorimétrica, intensidade de

espalhamento, raio hidrodindmico (Ry) e potencial zeta para adigdo de PA 20 mM
em PDADMAC 2 mM e PDADMAC 20 mM em PA 2 mM. *Dados removidos uma
vez que os sistemas apresentaram elevada turbidez, e, portanto, s&o inadequados

para as medidas de espalhamento.

A Figura 34 apresenta um esquema ilustrativo para o processo de
complexacéo quando (a) PA é adicionado em PDADAMC e (b) quando PDADMAC
é adicionado em PA.

Considerando a razao de carga de 0,6 - 1,0 da Figura 33 (a1), a mudancga
no comportamento da curva de ITC, pode indicar uma reorganizagao no material.
O potencial zeta nessa faixa decresce, Figura 33 (a4) significando que mais
cadeias de PA estdo sendo adsorvidas no complexo, tornando-o menos positivos.

Esse comportamento pode ser ilustrado na Figura 34 (b-c).
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O raio hidrodinamico se estabiliza, apresentando leve decréscimo de
tamanho, Figura 33 (a3) e Figura 34 (c-d), significando que as cadeias ficam mais
compactadas.

O efeito de turbidez é verificado logo apés a razdo de carga 1, uma
hipotese é que os agregados atingem uma variagdo de dn/dc maior, e, portanto
espalham mais luz, Figura 33 (a3) e Figura 34 (d). A partir da razéo de carga 1,2
os agregados atingem potencial zeta igual a + 30 mV, Figura 33 (a4), e o processo
de coalescéncia inicia (Figura 34 (e)). A adi¢gao de mais PA torna o agregado cada
vez menos positivo, o qual atinge o ponto isoelétrico na razdo de carga 1,3. O
agregado se torna negativo em fungdo da adicdo de PA, no entanto ndo atinge
potencial zeta menor do que -30 mV, e desta forma os agregados nao sao
ressuspendidos, permanecem precipitados, Figura 34 (f).

Ja a adigdo de PDADMAC em PA, gera agregados em solugdo que sao
inicialmente negativos, Figura 33 (b4) e Figura 34 (h). Cada molécula de
PDADMAC que entra em contato com a solugdo que contém as cadeias de PA é
saturada pelas cadeias de PA e forma agregados do mesmo tamanho, Figura 34
(b3) e Figura 34 (h-j).

Os valores de potencial zeta, Figura 33 (b4), oscilam bastante no inicio da
titulacao e considerando os valores médios para a mesma regido do experimento
oposto, Figura 33 (a4). Isso indica que os agregados de PDADMAC nao formam
dispersdes cineticamente estaveis tais como as formadas quando PA é adicionado
em PDADMAC.

Na razao de cargas 0,8, Figura 33 (b4), os agregados formados pela adi¢ao
de PDADMAC em PA atinge potencial zeta menos negativo do que -30 mV e os
coloides sao instaveis cineticamente em solugéo e coalescem, Figura 34 (l).

Com a adigdo de novas cadeias de PDADMAC, os agregados atingem o
ponto isoelétrico na razdo de cargas 1,1, e a partir da razdo de carga 1,4 os
agregados atingem potencial zeta acima de + 30 mV, Figura 33 (b4), e os
precipitados séo redispersos na solugéo, Figura 34 (m). Neste caso, os agregados
redispersos apresentam raio hidrodinamico maior do que na condicdo anterior a

coalescéncia.
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Figura 34. Esquema ilustrativo da formagéo dos agregados para adigéao de: (A) PA
em PDADMAC (b-f) e (B) PDADMAC em PA (h-m). As figuras a e b simbolizam as
solucdes de PDADMAC e PAA antes da mistura.

A variagao do didmetro hidrodindmico e da intensidade de espalhamento de
luz em fungdo de uma razéo de cargas fixa para ambos o0s experimentos pode ser
observada na Figura 35 (a e b). A razédo de carga Z.,. foi escolhida arbitrariamente.
Os valores de Z,,. extremos correspondem ao inicio dos experimentos de titulagao.

Considerando os dados de raio hidrodindmico apresentados na Figura 35
(a), provenientes do experimento de adigdo de PA em PDADMAC e PDADMAC
em PA em funcdo da razdo de carga Z.., observa-se que esses apresentam
valores médios de 100 nm (x 30 nm) e 67 (£ 3 nm), respectivamente. Ja a
intensidade de espalhamento para o mesmo intervalo da Figura 35 (b), aumentou
de 3,33 x 10°® para 2,98 x 10* kc s para a adicdo de PA em PDADMAC e de
3,55 x 10* - 6,39 x 10° kc s para a adicdo de PDADMAC em PA. Quando é
adicionado PDADMAC a PA, ha excesso de PA na solugao, e, portanto, espera-se
que a cadeia de PDADMAC seja imediatamente saturada pelas moléculas de PA.

Quando é adicionado PA a PDADMAC, ha excesso de PDADMAC e
espera-se que as cadeias de PA se distribuam aleatoriamente nas cadeias de
PDADMAC de modo que sejam formados varios centros de nucleagdo. Nesse
sentido, se a intensidade de espalhamento € funcdo do numero de particulas, para
a adicdo de PA em PDADMAC espera-se que a intensidade de espalhamento seja
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maior do que para o experimento oposto. Nesse caso, como foi verificado que a
intensidade de espalhamento € maior para os agregados formados pela adi¢ao de
PDADMAC em PA, e o tamanho dos agregados é semelhante sugere-se que o0s
agregados provenientes da adicdo de PDAMAC em PA sejam menos hidratados
e, portanto, tem maior diferenga (contraste) de indice de refracdo em relagdo ao
solvente, o que leva a um maior espalhamento de luz do que os agregados de
mesmo tamanho formado pela adigao de PA em PDADMAC.

Os agregados formados pela adigdo de PA em PDADMAC tém cadeias de
PDADMAC mais expandidas pela presenga de maior numero de grupos
carregados, que por sua vez sdo mais hidratados, possuindo menor contraste de
indice de refracdo e consequentemente apresenta menor espalhamento de luz. A
relacdo da intensidade de espalhamento com a variacdo do indice de refracao

pode ser observada na Equacgao 9.
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Figura 35. (a) Raio hidrodinamico e (b) taxa de contagem de luz espalhada para
adicado de PDADMAC 20 mM em PA 2 mM (curvas em vermelho) e PA 20 mM em

PDADMAC 2 mM (curvas em preto). A razdo de carga esta expressa por Z+/-.

A Figura 36 mostra uma comparagéo entre os experimentos de adigao de
PA em PDADMAC e PDADMAC em PA em diferentes concentragoes.

As curvas na Figura 36 mostram que a entalpia de interagao foi em torno de
3-4 kJ / mol de carga injetada™ independente da ordem de adigdo. No entanto, o
ponto de inflexdo da curva de titulacdo € fortemente influenciado pela ordem de
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adicdo, embora a entalpia de interagcdo em pH 10 ndo seja. Quando PDADMAC é
adicionado em PA o ponto de inflexdo ocorre aproximadamente em Z +/- 0,8.
Quando PA é adicionado em PDADAMC o ponto de inflexdo ocorre em Z -/+ 1,25.
Se Z +/- =1/ (Z -/+) entédo o ponto de inflexdo ocorre na mesma razao de carga Z
+/-=10,8.

7 Z+/. Z-/+
PDADMAC em PA PA em PDADMAC
6 - —e— 20mM 2mM ——30mM  3mM
] —O— 10mM 1mM ——20mM 2mM
5 —O— 10 mM 1 mM

(kJ mol de carga injetada™)
N

obs

AH
2

-/+ ou +/-

Figura 36. Curvas obtidas por titulagdo isotérmica calorimétrica para adicao de PA
30, 20 e 10 mM em PDADMAC 3, 2 e 1 mM respectivamente (curvas em preto; Z-
/+) e para adigdo de PDADMAC 20 e 10 mM em PA 2 e 1 mM, respectivamente

(curvas em azul; Z+/-).

A concentragdo empregada nos experimentos também pode afetar a
intensidade da precipitacdo uma vez que foi observada para a adicdo de PA 10
mM em PDADMAC 1 mM a formac&o de um pico endotérmico cujo maximo esta
aproximadamente na razdo de carga Z -/+ 1. Essa regido pode estar associada a
relaxagao/organizacéo dos agregados. Resultados semelhantes foram verificados
e associados a mudangas de conformagbes do DNA pela adicdo de ligantes
catibnicos por Kim [64] e a processos lentos na formagdo de complexos de
copolimeros e surfatantes por Courtois [33]. Medidas calorimétricas também
podem fornecer informacdes cinéticas de processos. LOf e coloboradores

associaram o alargamento de picos no termograma obtido para experimentos
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feitos com copolimeros em tribloco e surfatantes ndo ibnicos a mudangas
estruturais do sistema, sendo elas as transicdes de agregados esféricos para
alongados [65]. Outro indicio desse pico estar associado ao rearranjo das cadeias
poliméricas pode ser observado a partir do experimento de adicdo de PAA (M,, =
100.000 g mol') em PDADMAC e o respectivo termograma que estdo mostrados
na Figura 37 (a e b), respectivamente. Observa-se na Figura 37 (a) que o segundo
pico endotérmico se tornou ainda mais evidente em comparagdo com o
apresentado na Figura 36 para a adicao de PA 10 mM em PDADMAC 1 mM. No
termograma do mesmo experimento se observa um alargamento dos picos para

essa regiao.
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Figura 37. Adicdo de PAA (100.000 g mol™") em PDADMAC (a) e termograma do

mesmo experimento (b).

Santos e colaboradores citam exemplos de trabalhos onde ha redissolucéo
de complexos coloidais formados por polieletrélitos de carga oposta em excesso
de carga de polieletrélito (DNA e polimeros carregados positivamente) e trabalhos
onde nao ha dissolugdo desses complexos mesmo em grande excesso de carga
positiva (DNA e surfatantes catibnicos) [66]. A explicagdo da redissolugdo do
precipitado em alguns casos e da n&o-redissolugdo em outros, ndo € bem
estabelecida.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, acredita-se que o

tamanho das entidades carregadas (massa molar) envolvidas na complexagao
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eletrostatica pode explicar esse comportamento. Os complexos formados pela
adigdo de PDADMAC (100.000 g mol™') em PA (2.100 g mol™') séo dissolvidos em
excesso de PDADMAC. O contrario, os complexos formados pela adicdo de PAA
(2.100 g mol™') em PDADMAC (100.000 g mol™) ndo sao dissolvidos em excesso
de PAA. O comportamento da redissolucao e nao redissolugao desses complexos
eletrostaticos pode ser explicado em termos de tamanho da entidade envolvida na
complexacao e protocolo de mistura.

A escolha de estudos usando duas sequéncias de adi¢cao de polieletrdlitos,
PA em PDADMAC e PDADMAC em PA, foi baseada no trabalho de Courtois e
Berret 2011 [33], uma vez que foi verificada a formagdo de agregados de
diferentes estruturas para as diferentes ordens de adicdo de copolimeros em
bloco, similares aos aqui estudados, e surfatante catidnico. De forma similar,
outros estudos de interagédo eletrostatica entre espécies de carga oposta foram
desenvolvidos para as diferentes sequéncias de adicdo. Barreleiro e
colaboradores [67] baseando-se em analises calorimétricas mostraram que a
estequiometria da complexacao eletrostatica entre vesiculas e DNA ocorre em
razdo de carga diferente de acordo com a sequéncia usada. Quando vesiculas
foram adicionadas a DNA, a estequiometria da complexagéao foi por volta de (Z...)
0,8 e quando DNA foi adicionada a vesiculas a estequiometria da complexagao
(Z+..) foi por volta de 1,2.

Dados obtidos por Renata Mello no grupo de pesquisa do prof. Watson Loh
[68] corroboram os resultados obtidos por Barreleiro e colaboradores, uma vez
que a complexagao entre copolimeros em bloco e DNA apresentaram diferentes
estequiometrias de complexacao para as diferentes sequéncias de adigdo. Ao
adicionar copolimero ao DNA, a estequiometria da complexagao ocorreu na razao
de carga Z+-= 0,8 e, quando DNA foi adicionado ao copolimero, a estequiometria
da complexagdo ocorreu em razdo de carga Z+- = 2,0. Dados obtidos por
Barreleiro et al. [67] e Mello [68] também estdo em concordancia quanto aos
similares valores de entalpia obtido para a complexagcao de DNA com diferentes

especies, copolimeros e vesiculas. Além disso, esses valores de entalpia séo
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similares aos obtidos nesse trabalho para a adicado de PA em PDADMAC e
PDADMAC em PA, de cerca de 4 kJ mol™.

4.4.4 Complexacgéo eletrostatica de PA e PDADMAC em pH 7

Misturas das solugdes aquosas dos polieletrdlitos de carga oposta, PA e
PDADMAC em pH 7 também foram estudadas e podem ser observadas na Figura
38. A série superior é referente ao experimento de adicdo de PA 20 mM em
PDADMAC 2 mM e a série inferior mostra o experimento oposto, adicdo de
PDADMAC 20 mM em PA 2 mM. Da mesma forma que foi feito em pH 10, as
razdes de carga foram expressas como Z, quando foi adicionado PA sobre
PDADMAC e como Z.,.. quando se adicionou PDADMAC sobre PA, de forma que a

razao de carga aumentou com a adi¢ao do polieletrélito de carga oposta.
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Figura 38. Misturas dos polieletrolitos com diferentes sequéncias de adigao: (a)
PA 20 mM em PDADMAC 2 mM e (b) PDADMAC 20 mM em PA 2 mM.

As séries de frascos da Figura 38 apresentam regides translucidas e turvas
de forma similar aos experimentos feitos em pH 10. A diferenca é que
complexacéo ocorre em valores de razao de carga diferentes dos mostrados em
pH 10 devido ao grau de dissociagado do PAA. Isso pode ser melhor verificado nas
curvas de variagao de entalpia para a adicdo de PA 20 mM em PDADMAC 2 mM e
PDADMAC 20 mM em PA 2 mM que estdo apresentadas na razao de carga Z.« €
Z.,., respectivamente, na Figura 39.
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Em relacdo aos resultados obtidos em pH 10, a estequiometria da
complexacédo em pH 7 foi deslocada para menores valores de raz&o de carga Z +/-
(0,5 kJ/ mol de carga de injetante) para a adicado PDADMAC em PA e para
maiores valores de razao de carga Z -/+ (1,5 kJ/ mol de carga de injetante) para a
adicdo de PA em PDADMAC. Outro ponto a ser considerado € que quando PA é
adicionado a PDADMAC 2 mM, a entalpia de interagdo é em torno de 3,0 kJ mol™
e quando PDADMAC ¢é adicionado a PA, a entalpia de interacdo foi
aproximadamente 5,5 kJ mol™.

Equivalente as curvas de variacdo de entalpia medidas em pH 10, as
curvas apresentadas na Figura 39 mostram que a complexagéo eletrostatica entre
PA 20 mM em PDADMAC 2 mM ou PDADMAC 20 mM em PA 2mM, em pH 7, sdo
ambas endotérmicas, dirigidas pelo aumento de entropia da solugdo e a
caracteristica endotérmica da complexacdo entre essas espécies independe da
ordem de adigédo.
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Figura 39. Curvas obtidas por titulagdo isotérmica calorimétrica para a adigao de
PA 20 mM em PDADMAC 2 mM (curva em preto a Z-/+) e PDADMAC 20 mM em
PA 2 mM (curva em azul a Z+/-). Nesses experimentos considerou-se o grau de
dissociagado de PA de 100% no pH 7.

A diferenga nos valores da estequiometria da complexacao obtida para os
experimentos feitos em pH 7 comparados aos valores obtidos em pH 10, assim

como, a diferengca de entalpia para as diferentes sequéncias de adigcdo no
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experimento feito em pH 7 podem ser atribuidos a dissociacdo das cadeias de PA
que em pH 7 estao parcialmente protonadas (o = 0,86).

A dissociacdo de cadeias de PA durante a complexacao eletrostatica foi
acompanhada por medidas de pH durante a adicdo de PA em PDADMAC, Figura
40 (a4), ¢ PDADMAC em PA, Figura 40 (b4). Esses resultados estao
apresentados na Figura 40 juntamente com os dados de intensidade de
espalhamento de luz (Figura 40 (a e b 1)), didametro hidrodindmico (Figura 40 (a e
b 2)), sendo que as curvas de intensidade de espalhamento de luz e raio
hidrodindmico nao serdo discutidas, umas vez que apresentaram resultados
semelhantes aos apresentados em pH 10.

Em relacdo as medidas de pH observou-se que quando PA ¢é adicionado a
PDADMAC (Figura 40 (a4) ha um deslocamento de protons dos grupos acidos do
polimero PA (que em pH 7 é parcialmente protonado) para a solu¢gao aquosa, o
que causa diminui¢do do pH do meio. A medida que mais PA é adicionado, o
equilibrio & deslocado para a protonagao dos carboxilatos do polimero e o pH da
solugéo tende a retornar para a condi¢ao inicial. O mesmo comportamento ndo é
visto quando se adicionou PDADMAC 20 mM a solugéo de PA 2 mM (Figura 40
(b4). Os hidrogénios acidos sao liberados no inicio da titulacédo e o pH é mantido
acido até o fim da titulagéo (Z... 2,2) ja que o PDADMAC n&o atua como o PA na
abstracao de protons da solucdo. O efeito de deslocamento de prétons durante a
complexacao explica a diferenca de entalpia apresentada para as duas distintas

ordens de adicao.
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Figura 40. Curvas obtidas por titulacdo isotérmica calorimétrica (1), intensidade
(2), raio hidrodindmico (3) e medidas de pH (4) para adicao de PA 20 mM em
PDADMAC 2 mM (a) e PDADMAC 20 mM em PA 2 mM (b). Nesses experimentos
considerou um grau de dissociagao de PA de 100% para o pH 7 (Z hipotético).
*Dados removidos uma vez que os sistemas apresentaram elevada turbidez, e,

portanto, sdo inadequados para as medidas de espalhamento.

A diferenca de entalpia para as diferentes sequéncias de adicdo no
experimento feito em pH 7 poderiam também ser atribuidas a efeitos de diluicdo
do titulante. Esse efeito foi desconsiderado por meio da analise dos resultados
apresentados na Figura 41. Na Figura 41 (a) podem ser observadas as curvas de
entalpia de titulagdo de PDADMAC 0,5 mM e 2 mM por PA 20 mM, juntamente
com as curvas de diluicdo do PA 20 mM, ambos em pH 7. A diluicdo de PA
mostrada na Figura 41 (a) apresentou valores proximos de zero. Se a curva de
diluicdo fosse exotérmica e apresentasse valores maiores de entalpia, a diferenca
de entalpia entre as duas sequéncias de adicdo poderia ser explicada, o que nao

ocorreu.
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Outro ponto a ser levantado na Figura 41 (a) € que quando se adicionou PA
20 mM PDADMAC 0,5 mM, a curva de titulagdo atingiu os valores obtidos para a
diluicdo a partir da razado de carga Z-/+ aproximadamente 1,8. Os agregados sao
formados, se aglomeram formando os precipitados, que sao redissolvidos em
menores agregados pela adigao de titulante até que o ponto onde o titulante sofre
apenas diluicdo. Ja quando se adicionou PA 20 mM a PDADMAC 2 mM, a curva
de titulagcdo n&o alcanga os valores zero da diluigdo até o fim do experimento onde
a razdo de carga Z-/+ é 2,1. Os agregados sao formados, precipitam e a
quantidade de cadeia de PA adicionada nao € suficiente para provocar a quebra
do precipitado e atingir o ponto de diluigdo do titulante (Figura 38 apresenta essa
regido ainda turva).

Na Figura 41 (b) esta a curva de diluicado do PDADMAC 20 mM em agua e
a curva de titulagdo de PDADMAC 20 mM em PA 2 mM, ambos em pH 7. Os
valores de variacdo de entalpia para a diluicdo do PDADMAC 20 mM sé&o
proximos a zero e podem ser desconsiderados do valor de entalpia da
complexacao entre as espécies PDADMAC e PA. Diferentemente da comparacéao
entre a curva de diluicdo de PA 20 mM a curva de titulagdo para a adigdo de PA
20 nm em PDADMAC 2 mM, quando se compara a curva de diluigdo do
PDADMAC a curva de titulacao para adicao de PDADMAC 20 mM em PA 2 mM
observou-se que em Z+/- aproximadamente 0,80 os valores de variagdo de
entalpia da complexagédo eletrostatica se igualam aos valores de variagdo de
entalpia da diluigdo do PDADMAC 20 mM, sendo um indicativo que a partir dessa

razao de carga o titulante é apenas diluido.
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Figura 41. Curvas obtidas por titulagdo isotérmica calorimétrica para a adigao de
PA em agua ou PDADMAC (a) e PDADMAC em agua ou PA (b).
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4.4.5 Complexacgéo eletrostatica de nanoparticula e PDADMAC em pH 10

Misturas aquosas de nanoparticulas CeO,-PAy e o polieletrdlito de carga
oposta PDADMAC, em diferentes sequéncias de adi¢gao foram caracterizadas por
ITC para obter informagdes termodinamicas da complexacdo eletrostatica em
sistemas constituidos por nanoparticulas.

A Figura 42 mostra as curvas de titulagdo isotérmica calorimétrica para a
adicao de CeO2-PAx 20 mM em PDADMAC 1 mM (a) e PDADMAC 10 mM em
CeO,-PAz 1 mM (b). Essas curvas mostram que o processo de complexacgéo é
endotérmico independente da sequéncia de adigdo, 0 que sugere que a
complexacéo é dirigida entropicamente [16].

O comportamento endotérmico apresentado pelas curvas de ITC foi
equivalente ao observado para complexacdo dos polimeros PA e PDADMAC. A
entalpia de interagao foi em torno de 4 — 5 kJ mol de carga injetada'1, ligeiramente
superior ao observado para a adicdo de PA (2.100 g mol™') em PDADMAC ou
PDADMAC em PA (2.100 g mol™). O perfil da curva apresentada na Figura 42 (a)
€ idéntico ao perfil apresentado para a adigao de PA (100.000 g mol'1) em
PDADMAC mostrado na Figura 37, que foi atribuido ao rearranjo das cadeias
poliméricas nos complexos formados pelos polimeros de massas molares

maiores. E importante ressaltar que as nanoparticulas CeO,-PAy apresentam
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uma estimativa de 50 cadeias de PA (2.100 g mol™") por particula. Entdo, uma
estimativa da massa molar da nanoparticula revestiva € da ordem da massa molar
do PAA de 100.000 g mol™.
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Figura 42. Curvas obtidas por titulagdo isotérmica calorimétrica para a adi¢ao de:
(a) CeO2-PA% 20 mM em PDADMAC 1 mM e (b) PDADMAC 10 mM em CeO»-
PAzk 1 mM.

Misturas aquosas de nanoparticulas CeO,-PAy e o polieletrélito de carga
oposta PDADMAC, em diferentes sequéncias de adicdo também foram
caracterizadas por medidas de potencial zeta para avaliar o perfil de carga dos
agregados formados.

A Figura 43 apresenta as medidas de potencial zeta para adicdo de (a)
Ce0,-PAz 20 MM em PDADMAC 1 mM e (b) PDADMAC 10 mM em CeO»-PAy 2
mM. Os resultados apresentados na Figura 43 (a) sao similares aos obtidos para a
adicdo de PA em PDADMAC. Os agregados inicialmente s&do positivos pelo
excesso de PDADMAC. A medida que a solugdo de CeO,-PAy é adicionada,
agregados se tornam menos positivos, atingem a neutralidade e se tornam
negativos. Ja os resultados apresentados na Figura 43 (b) sdo similares aos
obtidos para a adicdo de PDADMAC em PAA. Os agregados inicialmente sao
negativos pelo excesso de CeO,-PAy. A medida que a solugdo de PDADMAC é
adicionada, agregados se tornam menos negativos, atingem a neutralidade e se
tornam positivos.
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Figura 43. Medidas de potencial zeta para adicdo de (a) CeO2-PAx 20 mM em
PDADMAC 1 mM e (b) PDADMAC 10 mM em CeO,-PAy 2 mM.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho contribuiu para o entendimento das estruturas coloidais
formadas em solugdo aquosa a partir da associacao eletrostatica entre diferentes
espécies de carga oposta.

O estudo dos sais complexos de copolimeros em bloco poli(acido acrilico)-b-
poli(acrilamida) e surfatantes de carga oposta permitiu uma maior compreensao
do mecanismo de formacédo dos agregados nucleo-casca. O uso da metodologia
de preparagdo desses sais complexos permitiu obter agregados com nucleo
liquido-cristalino.

De acordo com o tipo de surfatante empregado na preparagdo do sal
complexo, diferentes estruturas liquido-cristalinas foram obtidas. Para as misturas
aquosas dos sais complexos CisTA(PA70-b-PAMy42;) € CigTA(PA4s-b-PAmM3y7),
foram verificadas fases hexagonais no interior dos agregados nucleo-casca. Ja os
agregados dos sais complexos constituidos pelo surfatante C12TA: C12TA(PA1p0-b-
PAmgs), C12TA(PA100-b-PAmsgs) € C12TA(PA70-b-PAmM422), em solugdo aquosa,
apresentaram nucleos com a estrutura liquido-cristalina cubica do tipo Pm3n e o
aumento da concentracdo desses sais complexos levou a transicdo de fase de
cubica Pm3n para hexagonal.

Os sais complexos formados pelos copolimeros com os maiores blocos
neutros originaram agregados do tipo nucleo-casca de menores tamanhos, sendo
que o tamanho do bloco neutro também afetou o grau de cristalinidade dos
nucleos. Os agregados do sal complexo C12TA(PA7o-b-PAms44), apresentaram
micelas ndo ordenadas no nucleo.

Além das nanofases liquido-cristalinas de alguns nanémetros no nucleo dos
agregados nucleo-casca, também foram identificados microdominios de dezenas
de nanbémetros, formados pelo arranjo hierarquico dos agregados nucleo-casca.

O excesso de ions desorganiza o nucleo dos agregados nucleo-casca
desses sais complexos, tanto pela adicdo de ions monovalentes quanto pela

adicdo de ions polivalentes. Ja o excesso de surfatante em agregados nucleo-
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casca formados pela mistura direta mantém a formagédo de agregados nucleo-
casca com nucleo liquido-cristalino.

Estudos de complexos coloidais formados pela coassociacdo de poli(acido
acrilico) e cloreto de poli(dialil dimetil amdnio) mostraram que os agregados
formados dependem da ordem de adicdo. Para ambas as diregcdes, o processo &
endotérmico, favorecido por aumento de entropia. As propriedades
termodindmicas também dependem do pH do meio. Estudos de potencial zeta
mostraram inversao de carga na superficie dos agregados formados.

Estudos de complexos coloidais de nanoparticulas de CeO, revestidas com
poli(acido acrilico) mostraram que a termodindmica da complexagéao eletrostatica é
similar ao observado para a complexagado entre os polieletrélitos, poli(acido

acrilico) e cloreto de poli(dialil dimetil aménio).
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7. APENDICE

Apéndice 1. Tutorial sobre a deconvolugao de curvas de SAXS de estruturas

em arranjo Pm3n

Rotina  desenvolvida por Samuel Anderson Alves de  Sousa

(samuelquimica@gmail.com)

Introducgao

As fungdes deconvl.m, deconvcoreshell.m, plotdeconvl.m e calculaa.m,
consistindo de rotina escritas em Matlab (m-code), sdo utilizadas para a
deconvolugdo de um certa regido dos espectros de SAXS e para o calculo de
algumas propriedades do sistema. Em tal regido sao modeladas quatro
gaussianas, sendo uma mais larga e trés com a mesma largura e em posigdes
especificas segundo o padréo de difragdo de uma rede cubica, e uma reta que, ao
ser subtraida, visa eliminar a inclinacdo na linha de base dos espectros.
Rigorosamente e paradoxalmente, as gaussianas, ao final da deconvolugdo,
podem n&o necessariamente serem gaussianas, uma vez que a altura das
mesmas e as larguras mudam independentemente e assim curvas lorentzianas
também sao possiveis.

A funcdo deconvl.m pode ser considerada como a principal delas, onde
estdo escritos os comandos para a minimizagcao da diferenga entre a soma das
curvas modeladas e os dados originais, ou seja, onde a resposta com menor
desvio é procurada. Também nestes comandos, que se encontram nas linhas 33 e
34, estao dois vetores, sendo o primeiro aquele que define o limite inferior para a
busca dos parédmetros e o segundo com o limite superior. Por exemplo, os dois
primeiros parametros que representam os coeficientes (1) A e (2) B, na equagéao
linear de y em x, y = A + B*x, podem assumir qualquer valor, sendo isto definido
pelo termo “inf” nos primeiros e segundos campos nos dois vetores citados. As

proximas dez posicdes dos vetores, totalizando doze, portanto, correspondem a
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(3) posicao do maximo da gaussiana mais larga, (4) largura desta gaussiana, (5)
altura da mesma (um numero multiplicado a gaussiana), (6) posicdo da primeira
gaussiana mais fina, (7) largura desta gaussiana (este valor também vale para as
demais gaussianas finas), (8) altura desta gaussiana, (9) posicdo da segunda
gaussiana mais fina, (10) altura desta gaussiana, (11) posicdo da terceira
gaussiana mais fina, (12) altura desta gaussiana. O usuario pode mudar
livremente os limites inferiores e superiores destes parametros nas linhas citadas,
sempre clicando para salvar e atualizar o arquivo.

A fungdo deconvcoreshell.m utiliza a fungdo deconvl.m internamente e é
através dela que os “inputs” sdo colocados. Para isto, use:

[coef _optim,Intens_adj]=deconvcoreshell(q,Matriz,coef 0)

Onde, (q,Matriz,coef 0), representam os “inputs” e [coef optim,Intens_adj], os
‘outputs”, e tecle “enter” para execugdo do programa. O nome dado para os
“outputs” pode ser qualquer um, no entanto, os “inputs” devem possuir o mesmo
nome especificado no “workspace” do Matlab. Sobre os “inputs”, q (n x 1) € um
vetor com os valores de vetor de espalhamento (em nm), Matriz (m x n) € uma
matriz com m amostras nas linhas e n variaveis nas colunas, coef 0 é um vetor
(12 x 1) com os valores (chutes) inicias para os parametros. Os “outputs” s&o,
coef_optim um vetor (12 x 1) com os parametros otimizados e Intens_adj que é
uma matriz (m x n) com as intensidades ajustadas, ou seja, a curva com a
corregcao da linha de base. Para visualizagdo, ao final do tratamento de cada
amostra, uma figura com os resultados é apresentada.

Ainda para esta funcao, a op¢ao do nao fornecimento dos “chutes” iniciais é
dada. Neste caso, o algoritmo busca no préprio conjunto de dados os melhores
valores inicias. Para a reta, os primeiros e ultimos pontos sdo usados para a
construcdo de uma reta de quadrados minimos e os parametros desta sao os
chutes para A e B. A posi¢cdo da gaussiana mais larga pode ser definida pelo
usuario na linha 100 da funcdo deconvcoreshell.m (ndo esquecer de salvar), o
mesmo acontecendo para a largura da gaussiana, definida na linha 102. Na linha
103 (coef_0(5) = 0.2*ma(1);) é definido que a altura da gaussiana mais larga inicia
com 20% do mais alto valor de intensidade. O mesmo parametro para as outras
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trés gaussianas esta presente nas linhas 105 (coef 0(8) = 0.15*ma(1);), 106
(coef_0(10) = 0.50*ma(1);) e 107 (coef _0(12) = 0.35*ma(1);), podendo as
porcentagens serem modificadas livremente pelo usuario. A posicdo das

gaussianas mais finas é definida com base nos parametros de uma rede cubica,

onde os trés picos de difracdo ordenam-se na razdo V4, /5 e /6. O programa
define a posicéo central, achando a altura maxima e entdo define as demais. Por
ultimo, a largura dessas gaussianas € iniciada pela estimativa da largura, mais ou
menos, a meia altura do pico central.

Uma boa alternativa, se o usuario preferir, € iniciar o programa sem as
estimativas inicias e usar o resultado como “input” para os “chutes” iniciais,
‘rodando” o programa novamente.

Por fim, a fungdo plotdeconvl.m & usada para gerar as figuras, decorrentes
das deconvolugdes de cada amostra, em formato pdf. Use:
plotdeconvl(coef_optim,q,Matriz)

Onde os “inputs” q e Matriz sdo os mesmos de antes e coef _optim que antes era
um “output” agora é usado como input.

Para calcular as propriedades do sistema, use:

[a_values JFBerret,a_values_Svensson,FWHM,Ex]=calculaa(coef_optim,q)

Onde os “inputs” coef_optim e q também sdo os mesmo de antes e os “outputs”
sao: parametro de rede da cela cubica pela Equacao 21, parametro de rede da
cela cubica pelo método descrito em [55], largura a meia altura da gaussiana e
tamanho do cristalito.

Segue o conjunto de rotinas escritas em Matlab:

function [coef_optim,Intens_adj]=deconvcoreshell(q,Matriz,coef _0)

% INPUTS:

% coef_0 (opcional) = matriz com os "chutes iniciais" para cada amostras;
% A seguir as posi¢des e o que cada uma delas representa:

% coef_0(1) = coeficiente linear da reta (e.g., A em: A + B*x);

% coef_0(2) = coeficiente angular da reta (e.g., B em: A + B*x);

% coef_0(3) = posicao central da Guassina Larga (Broad Gaussian);
% coef_0(4) = parametro relativo a largura da Guassina Larga;

% coef_0(5) = parametro relativo a altura da Guassina Larga;

% coef_0(6) = posicao central da primeira Guassina;

% coef_0(7) = paréametro relativo a largura da primeira Guassina (este

% parametro sera o mesmo para as outras duas Gaussianas);
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% coef_0(8) = parametro relativo a altura da primeira Guassina;
% coef_0(9) = posicao central da segunda Guassina;

% coef_0(10) = parametro relativo a altura da segunda Guassina;
% coef_0(11) = posigao central da terceira Guassina;

% coef_0(12) = parametro relativo a altura da terceira Guassina;

% q = vetor de niumeros de onda;

% Matriz = A Matriz deve conter as amostras nas linhas e intensidades nas
% colunas;

% Se o coef_0 ndo é fornecido o programa busca os melhores chutes iniciais
% a partir do préprio conjunto de dados;

% OUTPUTS:

% coef_optim = vetor com todos os parametros otimizados de modo

% que as fungdes (4 Gaussianas e 1 reta) se ajustem aos dados

% experimentais; A posi¢cao & a mesma dos INPUTS;

% Intens_adj = Matriz com cada curva ajustada; Cada linha corresponda a

% uma amostra na mesma sequéncia mostrada no INPUT Matriz;

% Os comentarios podem ser visualizados digitando "help deconvcoreshell" na
% linha de comando do Matlab;

% Written by Samuel A. A. de Sousa; samuelquimica@gmail.com

% Qualquer mudancga, recompilagdo, tradugéo ou conversao de "M-files"

% é de responsabilidade do usuario.

% Checked on Matlab 7.9 (24/05/2012) by Samuel Sousa;

if nargin < 2
disp('Numero errado de argumentos de entrada (INPUTS)');
help deconvcoreshell

elseif nargin ==

[m,~]=size(Matriz);

coef_optim=zeros(12,m);

fori=1:m
[coef_op,~]=deconvl(coef 0(:,i),q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef op,q,Matriz(i,:),0);

(

( D
[coef_op,~]=deconvl(coef_op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef_op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef_op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef op,q,Matriz(i,:),0);

[coef_op,Intens_adjust]=deconvi(coef op,q,Matriz(i,:),1);
coef_optim(:,i)=coef_op;
Intens_adij(i,:)=Intens_adjust;
end
elseif nargin ==
[m,~]=size(Matriz);
coef_optim=zeros(12,m);
q1=g*100;
g1=round(q1);
%indi=min(find(q1==81));
%[ss,~]=size(indi);
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%if ss == 0;
indi=find(q1==120,1);%130 %110

%end
[ss,~]=size(indi);

if ss == 0;
indi=find(q1==119,1);
end
[ss1,~]=size(indi);

if ss1 == 0;
indi=find(q1==121,1);
end

%indf=min(find(q1==160));
%[ss,~]=size(indf);

%if ss == 0;
indf=find(q1==220,1,'last'); %210 %181
%end

[ss3,~]=size(indf);

if ss3 ==0;

indf=find(q1==210,1,'last');

end

gn=q(indi:indf);

is=qn(2)-gqn(1);

is=round(0.04./is);

fori=1:m
Matrizn=Matriz(i,indi:indf);
[ma,Ind]=sort(Matrizn,'descend');
coef_0(9)=qgn(Ind(1));
tst=gn(Ind(1))./sqrt(5);
coef _0(11)=sqrt(6)*tst;
coef _0(6)=sqrt(4)*tst;
datay=[Matrizn(1:10)";Matrizn((length(Matrizn)-9):length(Matrizn))'];
datax=[[gn(1:10);gn((length(gn)-9):length(qn))] ones(20,1)];
%datay=[Matrizn(1:3)';Matrizn((length(Matrizn)-2):length(Matrizn))';
%datax=[[gn(1:3);gn((length(gn)-2):length(gn))] ones(6,1)];
b=datax\datay;
coef_0(2)=b(1);
coef_0(1)=b(2);
coef_0(3)=1.68;
%coef_0(3)=1.75;
coef 0(4)=0.12;
coef_0(5)=0.2*ma(1);
coef_0(7)=(gn(Ind(1)+is)-gn(Ind(1)-is));
coef _0(8)=0.15*"ma(1);
coef_0(10)=0.50*"ma(1);
coef_0(12)=0.35*ma(1);
[coef_op,~]=deconvl(coef 0,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef_op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef op,q,Matriz(i,:),0);

( (i,:),0);

[coef_op,~]=deconvi(coef op,q,Matriz(i
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[coef_op,~]=deconvl(coef_op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,~]=deconvl(coef op,q,Matriz(i,:),0);
[coef_op,Intens_adjust]=deconvl(coef_op,q,Matriz(i,:),1);
coef_optim(:,i)=coef_op;
Intens_adj(i,:)=Intens_adjust;

end

end

end

functio

n [coef_op,Intens_adjust]=deconvl(coef 0,q,Intens,par)

g1=9*100;

g1=round(q1);
%indi=min(find(q1==81));
%l[ss,~]=size(indi);

%if ss == 0;
indi=find(q1==120,1);%130 %110
%end

[ss,~]=size(indi);

if ss == 0;
indi=find(q1==119,1);

end

[ss1,~]=size(indi);

if ss1 == 0;
indi=find(q1==121,1);

end
%indf=min(find(q1==160));
%[ss,~]=size(indf);

%if ss == 0;
indf=find(q1==220,1,'last'); %210 %181
%end

[ss3,~]=size(indf);

if ss3 ==0;

indf=find(q1==210,1,'last');

end

gn=q(indi:indf);
Intensn=Intens(indi:indf);

Op=optimset('Display','off','LargeScale’,'off',' TolX',eps, TolFun',eps,'Maxlter',10e 100);

%][coef_op]=fminsearchbnd(@(coef_O0)fittun2(coef_0,gn,Intensn),coef_0,0p);
[coef_op]=fminsearchbnd(@(coef_O)fittun2(coef_0,qn,Intensn),coef O,[inf inf 1.70 0.1
((coef_0(5))) (coef_0(6))-0.01 0.005 coef_0(8) (coef_0(9))-0.01 ...

coef_0(10) (coef_0(11))-0.01 coef_0(12)],[inf inf 1.75 0.15 (coef_0(10)) (coef_0(6))+0.01
0.06 coef_0(10) (coef_0(9))+0.01 coef_0(10) (coef_0(11))+0.01 coef_0(10)],0p);

A1=coef _0(1);
B1=coef 0(2);
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C1=coef_0(3);
D1=coef _0(4);
E1=coef _0(5);
F1=coef_0(6);
G1=coef _0(7);
H1=coef _0(8);
[1=coef_0(9);
J1=coef_0(10);
K1=coef 0(11);
L1=coef _0(12);

k=zeros(1,length(gn));

kk=zeros(1,length(gn));

kkk=zeros(1,length(gn));

kkkk=zeros(1,length(gn));

kkkkk=zeros(1,length(qn));

kkkkkk=zeros(1,length(qgn));

for i=1:length(qn);
k(i)=(A1+B1*qn(i))+(E1*exp((-0.5)*((an(i)-(C1))./D1)"2))+(H1*exp((-0.5)*((an(i)-

F1)./G1)"2))+(J1*exp((-0.5)*((qn(i)-11)./G1)*2))+(L1*exp((-0.5)*((qn(i)-K1)./G1)"2));
kk(i)=(E1*exp((-0.5)*((qn(i)-C1)./D1)*2))+(H1*exp((-0.5)*((an(i)-F 1)./G1)*2))+(J1*exp((-

0.5)*((gn(i)-11)./G1)"2))+(L1*exp((-0.5)*((qn(i)-K1)./G1)*2));
kkk(i)=(E1*exp((-0.5)*((qn(i)-C1)./D1)*2));
kkkk(i)=(H1*exp((-0.5)*((qn(i)-F1)./G1)"2));
kkkkk(i)=(J1*exp((-0.5)*((an(i)-11)./G1)"2));
kkkkkk(i)=(L1*exp((-0.5)*((qn(i)-K1)./G1)"2));

end

Intens_adjust=k;
if par == 1
figure
subplot(2,1,1),plot(gn,Intensn,'ob");
hold on;
plot(gn,k,'-r');
xlim([q(indi) q(indf)]);
hold off;
xlabel('g (hm”-*)",'FontWeight','bold");
ylabel('Intensity (a.u.)','FontWeight','bold");
subplot(2,1,2),plot(gn,k,"-.r';
hold on;
plot(gn,kk,"-b")
plot(gn,kkk,'-k")
plot(gn,kkkk,'-c','LineWidth',1.5)
plot(gn,kkkkk,'"-r")
plot(gn,kkkkkk,'-m','LineWidth',1.5)
xlim([q(indi) g(indf)]);
hold off;
xlabel('q (hm”-*1)'",'FontWeight','bold");
ylabel('Intensity (a.u.)','FontWeight','bold");
elseif par ==
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end
end

function [err] = fitfun2(coef_0,gn,Intensn)
A=coef_0(1);
B=coef 0(2);
C=coef_0(3);
D=coef_0(4);
E=coef _0(5);
F=coef 0(6);
G=coef_0(7);
H=coef 0(8);
I=coef _0(9);
J=coef_0(10);
K=coef_0(11);
L=coef _0(12);

yy=zeros(length(gn),1);

for i=1:length(gn);
yy(i)=(A+B*qn(i))+(E*exp((-0.5)*((qn(i)-C)./(D))*2))+(H*exp((-0.5)*((qn(i)-

F)-é(G))“2))+(J*exp((-0-5)*((qn(l)-l)-/(G))“2))+(L*exp((-O-5)*((qn(l)-K)-/(G))“2));

en

err = norm(yy'-Intensn);

end

function plotdeconvl(coef_optim,q,Matriz)

[m,~]=size(Matriz);
for i=1:m

[k(i,:),kk(i,:),kkk(i,:),kkkk(i,:),kkkkK(i,:),kkkkkk(i,:),qn,Intensn(i,:),indi,indf]=plotdeconvihelp(co
ef_optim,q,Matriz(i,:),i);
end

fori=1:m
figure
subplot(2,1,1),plot(gn,Intensn(i,:),'ob");
hold on;
plot(gn,k(i,:),"-r");
xlim([q(indi) g(indf)]);
hold off;
%xlim([1.3 2.1])
xlabel('g (hm”-*)"'FontWeight','bold');
ylabel('Intensity (a.u.)','FontWeight','bold");
title(sprintf('Figure %g',i),'FontSize',12,'FontWeight','bold")
h = subplot(2,1,2);plot(gn,k(i,:),"-.r');
hold on;
plot(gn,kk(i,:),-b")
plot(gn,kkk(i,:),"-k")
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plot(qn,kkkk(i,:),"-c','LineWidth',1.5)
plot(gn,kkkkk(i,:),"-r")
plot(qn,kkkkkk(i,:),'-m",'LineWidth',1.5)
xlim([q(indi) q(indf)]);
hold off;
%xlim([1.3 2.1])
xlabel('q (hm”-*1)'",'FontWeight','bold");
ylabel('Intensity (a.u.)','FontWeight','bold");
saveas (h,sprintf('Figure %g.pdf',i));%i
end
end

function
[k,kk,kkk,kkkk,kkkkk,kkkkkk,qn,Intensn,indi,indf|=plotdeconvihelp(coef_optim,q,Intens,b)
g1=9*100;

g1=round(q1);

%indi=min(find(q1==81));

%l[ss,~]=size(indi);

%if ss == 0;
indi=find(q1==120,1);%130 %110
%end
[ss,~]=size(indi);

if ss == 0;
indi=find(q1==119,1);
end
[ss1,~]=size(indi);

if ss1==0;
indi=find(q1==121,1);
end

%indf=min(find(q1==160));
%[ss,~]=size(indf);

%if ss == 0;
indf=find(q1==220,1,"last"); %210 %181
%end

[ss3,~]=size(indf);

if ss3 == 0;

indf=find(q1==210,1,'last');

end

gn=q(indi:indf);
Intensn=Intens(indi:indf);
A1=coef_optim(1,b);
B1=coef_optim(2,b);
C1=coef_optim(3,b);
D1=coef_optim(4,b);
E1=coef_optim(5,b);
F1=coef_optim(6,b);
G1=coef_optim(7,b);
H1=coef_optim(8,b);
[1=coef_optim(9,b);
J1=coef_optim(10,b);
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K1=coef_optim(11,b);
L1=coef_optim(12,b);
k=zeros(1,length(gn));
kk=zeros(1,length(gn));
kkk=zeros(1,length(gn));
kkkk=zeros(1,length(gn));
kkkkk=zeros(1,length(gn));
kkkkkk=zeros(1,length(qgn));
for i=1:length(gn);
kkk(i)=(E1*exp((-0.5)*((qn(i)-C1)./D1)"2));
kkkk(i)=(H1*exp((-0.5)*((gn(i)-F1)./G1)"2));
kkkkk(i)=(J1*exp((-0.5)*((qn(i)-11)./G1)*2));
kkkkkk(i)=(L1*exp((-0.5)*((gn(i)-K1)./G1)*2));
k(i)=(A1+B1*gn(i))+kkk(i)+kkkk(i)+kkkkk(i)+kkkkkk(i);
kk(i)=kkk(i)+kkkk(i)+kkkkk(i)+kkkkkk(i);
end
end

function [a_values_JFBerret,a_values_Svensson,FWHM,Ex]=calculaa(coef_optim,q)
[~,n]=size(coef_optim);

a_values_JFBerret=zeros(n,1);
a_values_Svensson=zeros(n,1);
FWHM=zeros(n,1);
%Raio=zeros(n,1);
Ex=zeros(n,1);

fori=1:n
data1=coef_optim(6,i);
data2=coef_optim(9,i);
data3=coef_optim(11,i);
datay=[data1;data2;data3];
datax=[[sqrt(4);sqrt(5);sqrt(6)] ones(3,1)];
b=datax\datay;
b=b(1);
a=(2*pi)./b;
a_values_JFBerret(i)=a;
%Raio(i)=a./(4*(sind(54)));
end

fori=1:n
data1=coef_optim(6,i);
data1=data1./(2*pi);
data1=data1.72;
data2=coef_optim(9,i);
data2=data2./(2*pi);
data2=data2./2;
data3=coef_optim(11,i);
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data3=data3./(2*pi);

data3=data3./2;

datay=[data1;data2;data3];

datax=[[4;5;6] ones(3,1)];

b=datax\datay;

b=b(1);

a=1./(sqrt(b));

a_values_Svensson(i)=a;
end

for i=1:n
FWHM(i)=2.35482*coef_optim(7,i);
Ex(i)=0.92*(pi)./(FWHM(i)-(a(2)-q(1)));

end

end
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Figura 44. Curvas de deconvolugéo para calculo de largura a meia altura de picos
de difragao de estrutura cubica Pm3n para o sal complexo C12TA(PA7o-b-PAmyyy).
Cada figura mostra:
Acima: os dados experimentais (acima em azul) e curva de ajuste (vermelho).
Abaixo: trés picos de difracdo (de mesma largura a meia altura) separados da
gaussiana larga. Os dados do ajuste estdo apresentados nessa figura em linha

descontinua.
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Cada figura mostra:
Acima: os dados experimentais (acima em azul) e curva de ajuste (vermelho).
Abaixo: trés picos de difracdo (de mesma largura a meia altura) separados da
gaussiana larga. Os dados do ajuste estdo apresentados nessa figura em linha
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de difragao de estrutura cubica Pm3n para o sal complexo C12TA(PA100-b-PAmg3).
Cada figura mostra:
Acima: os dados experimentais (acima em azul) e curva de ajuste (vermelho).
Abaixo: trés picos de difracdo (de mesma largura a meia altura) separados da
gaussiana larga. Os dados do ajuste estdo apresentados nessa figura em linha

descontinua.
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Figura 47. Funcdes de correlagdo g (t) - 1 em funcéo do tempo de decaimento (1)
para misturas aquosas de: (a) C12TA(PA1po-b-PAmg3), (b) C12TA(PA100-b-PAm3gs), (C)
C1oTA(PA70-b-PAM422), (d) C1sTA(PA70-b-PAMgss) € () CisTA(PA7o-b-PAM42) em
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Figura 48. Distribuicbes de tempo de relaxagdo para misturas aquosas dos sais
complexos (a) C12TA(PA100-b-PAmg3), (b) C12TA(PA100-b-PAmses), (€) C12TA(PA70-b-
PAmM422), (d) C12TA(PA70-b-PAmMgss) e (e) CisTA(PA70-b-PAmyy,) em diferentes
angulos de espalhamento.

Onde: (30°%; q = 6,58 x 10° m™); (50°% q = 11,2 x 10° m™); (70°% q = 15,2 x 10° m™);
(90° g = 18,7 x 10° m™); (110°% q = 21,7 x 10° m™); (130°% q = 24,0 x 10° m™) e (
150°; q = 25,5 x 10° m™).
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Tabela 18. Concentragdo e tamanho da cela unitaria para misturas de sal

complexo e agua.

Concentragao de

sal complexo %

Sal complexo (m/m) a (nm)
5 8,14
13 8,24
C12TA(PA100-b-PAmg3) 21 8,24
30 8,24
50 8,20
5 8,28
12 8,26
C12TA(PA1go-b-PAm3gs) 20 8,26
30 8,25
50 8,16
8,02
8,17
C12TA(PA70-b-PAM42)) 11 8,15
21 8,62
30 8,73
49 8,60
C12TA(PA70-b-PAmagss) °0 0,24
80 8,00
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Tabela 19. Caracteristicas de fases lamelares.

% de C16TA(PA48-b-PAm347) aH (nm)
1 4.7
5 4.7
10 4.7
15 4.7
21 4.7
32 4.7
41 4.7
50 4.7
66 4.7
1 % (m/m)
104 70
— ] — 75
< ]
>
:; 13 112
3 ; 4
% N 31/2 l
g ° |
0,01—;

q (nm™)

Figura 51. Curvas de SAXS para misturas aquosas de C1TA(PA4s-b-PAmM347).

137



% (m/m)

o
1

© ©
S S
~ ~
[} )
8 oo 2
p=4 3 0,01
@« (7]
o c
Q o)
= -—
= IS
1E3 1E34
T T T !
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 0,0 05 1,0 15 20 25 3,0
Kl -1
g (nm”) q(hm™)
19
4
’t-u? 0,1 ’z\'?
=l EEE
o [}
e o
© ©
bl he)
@ 001 7]
c =4 0,01
[} 2
£ =
1E-3 1E-3
T T T T T ! y T T T T !
0,0 05 10 15 2,0 2,5 3,0 0.0 05 1.0 15 20 25 30
4 4
q(nm™) g (nm”)
o % (m/m) .
B 75 % (m/m)
104 M — 20
— 25
— 30
— 014 — 40
© -
s '3 :
= 5
-g © 0014
() o
©
kel o
7] 0,14 5
5 :
1E-34
kS =
0,014
T T T T T T T T 1E-4 T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 40 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0
-1
- nm
q(nm’) q (nm™)

(e) (f)
Figura 52. Curvas de SAXS para misturas aquosas de C12TA(PA1go-b-PAmg3): (a-e)
faixa de concentragdo 1-75%; (e) mistura a 75% em maior faixa de vetor de

espalhamento; (f) fases inferiores, desordenadas, das misturas a 20, 25, 30 e
40%.
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Figura 53. Curvas de SAXS para misturas aquosas de C1,TA(PA100-b-PAm3gs): (a)
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1 e 10%; (b) 15 — 25%; (c) 30 — 50%; (d) 60 — 75%; (d) 75% em maior faixa de
vetor de espalhamento; (e) fase inferior, desordenada, da mistura a 40%.
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Figura 54. Curvas de SAXS para misturas aquosas de C12TA(PA7o-b-PAmM422): (a) 5
e 8%; (b) 11-30% e (c) 49-70%.
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