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Simbolos Utilizados

HPC: (hidroxipropil)celulose

HPMC: (hidroxipropilmetil)celulose

SDS: dodecilsulfato de sédio

DC: deoxicolato de sédio

CS: colato de sddio

CAC: concentragao de agregacao critica
Nag: NUmero de mondémeros no agregado
PSP: ponto de saturagao do polimero
CMC: concentragao micelar critica

uP: micropolaridade

Py: pireno

n/mo: viscosidade relativa

Tiwrb: temperatura de turbidez

D: coeficiente de difusao translacional
So: estado singlete fundamental

S;: estado singlete excitado

T;: estado triplete

h: constante de Planck

A: comprimento de onda

y . variagao da deformacéo

y : taxa de deformacéo

7 : tensdo de cisalhamento (viscosimetria)

LS: espalhamento de luz
IE: campo elétrico

I—T: campo magnético

b : momento de dipolo

o polarizabilidade
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dn/dc: incremento do indice de refragao
§: vetor de espalhamento

L: maior porgéo do objeto observavel

¢ angulo de espalhamento

SLS: espalhamento de luz estatico

G: condutéancia

I: corrente elétrica

K: constante da célula

x : condutividade especifica

M .: massa molecular ponderal média

A,: segundo coeficiente virial

Rgq: raio de giro

n: indice de refragao

Roy: razao de Rayleigh

S(q): fator de estrutura estatico

P(q): fator de forma

DLS: espalhamento de luz dindmico

FCT: funcéo de correlacao temporal

I': taxa de relaxacéao

g2: fungao de autocorrelagao de intensidade

01: fungao de correlagado do campo elétrico

7 : tempo de retardo (espalhamento de luz)

Do: coeficiente de difusao translacional a diluic&o infinita
ks :constante de Boltzmann

Rh: raio hidrodinamico

Na: numero de Avogadro

SAXS: espalhamento de raios-X a baixo angulo
A: angstrom

T: temperatura
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Resumo

As técnicas de fluorimetria, condutometria, viscosimetria, turbidimetria, espalhamento
de luz e espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) foram empregadas no
estudo da agregacao de diferentes surfactantes aniénicos em presenca de solugdes
aquosas diluidas de (hidroxipropil)celulose (HPC) 0,25% m/m,
(hidroxipropilmetil)celulose (HPMC) 0,20% m/m e HPMC 0,10% m/m / NaCl 0,10 mol
L. Também foram investigadas através de SAXS solucdes concentradas de HPC
(30, 40 e 50% m/m). Admitindo-se uma faixa geral de concentragao, entre 10“ e 10™
mol L', foram utilizados neste estudo os surfactantes colato de sddio (CS),
deoxicolato de sodio (DC), derivados dos sais biliares, e o alquilsintético
dodecilsulafato de sodio (SDS). Observou-se que o0s polimeros contribuem
diferentemente no processo de agregacdo de cada surfactante, evidenciado pela
mudanga dos valores da concentragdo de agregacao critica (CAC) em relagdo a
concentragdo micelar critica (CMC). Os resultados condutométricos confirmaram a
interacao éteres de celulose/sais biliares, embora a mesma tenha se mostrado mais
fraca em relacao a éteres de celulose/SDS. Os dados termodinamicos demonstraram
que a formagao de agregados polimero/surfactante apresenta maior estabilidade do
que as proprias micelas livres. Os resultados de viscosimetria e turbidimetria
evidenciaram as diferencas estruturais entre HPC e HPMC, assim como entre os
surfactantes. Através do espalhamento de luz dinamico, verificou-se a existéncia de
dois modos de correlacao, rapido e lento. O primeiro é atribuido a cadeia polimérica
isolada, agregados polimero/surfactante intramoleculares ou mesmo a micelas livres.
Por sua vez, o modo lento relaciona-se a clusters poliméricos ou agregados
polimero/surfactante intermoleculares. Adicionalmente, as curvas de distribuicdo dos
tempos de relaxacdo demonstraram a influéncia de cada surfactante sobre a
dindmica dos polimeros. Tal influéncia € percebida antes mesmo da CAC,
contrariando o modelo da interacdo polimero/surfactante proposto por Cabane. Os

resultados de SAXS acusaram a formacdo de dominios liquido-cristalinos em

XIX



solugdes concentradas de HPC, assim como confirmaram a presenga de micelas
livres a altas concentracdes de surfactantes nos sistemas diluidos. Em linhas gerais,
os resultados indicaram a interagdo dos polimeros com SDS mais efetiva do que os
mesmos polimeros e os sais biliares. No que tange a natureza do polimero, a HPC
mostrou uma maior estabilidade na sua interagdo com os surfactantes do que a
HPMC.
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Abstract

Fluorescence probing, viscometry, conductometry, turbidimetry, light scattering and
small angle X-ray scattering (SAXS) techniques were employed to investigate the
aggregation of different anionic surfactants in the presence of aqueous dilute
solutions of 0.25% (m/m) (hydroxypropyl)cellulose (HPC), 0.20% (m/m)
(hydroxypropylmethyl)cellulose (HPMC) and 0.10% (m/m)
(hydroxypropylmethyl)cellulose/NaCl 0.10 mol L. It was also investigated some
concentrated solutions of HPC (30, 40 and 50% (m/m)). In the total concentration
range of 10* to 10" mol L', the set of surfactants included natural cholesterol
derivatives (bile salts), sodium cholate (CS) and sodium deoxycholate (DC), and the
well-known sodium dodecylsulphate (SDS). It was observed that the polymers
contributed differently to each surfactant aggregation process, as evidenced by
changes in the values of critical surfactant concentration (CAC) with respect to critical
micellization concentration (CMC). The conductometry results confirmed the cellulose
ethers/bile salt interaction, although this interaction had been shown weaker with
respect to cellulose ethers/SDS. The thermodynamic data demonstrated that the
formation of polymer/surfactant aggregates presented higher stability than the free
micelles. Viscometry and turbidimetry results evidenced the structural differences
between HPC and HPMC as well as between the surfactants. By means of dynamic
light scattering, it was verified the existence of two correlation modes (denoted as fast
mode and slow one). The fast mode is attributed to single polymer chain, intrachain
polymer/surfactant aggregates or free micelles and the slow mode is assigned to
polymer clusters and interchain polymer/surfactant complexes. In addition, the
relaxation time distributions showed the influence of each surfactant on the polymer
dynamics. Such influence was noticed even before the CAC, contradicting the
polymer/surfactant model proposed by Cabane. The SAXS data revealed the liquid
crystal formation in HPC concentrated solutions as well as the presence of free

micelles at higher surfactant contents in the dilute systems. In general, the results
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indicated a cellulose ethers/SDS interaction more effective than cellulose ethers/bile
salt interaction. Concerning the polymer nature, HPC has shown a higher stability

than HPMC in its interaction with the surfactants studied here.

xxii



1. INTRODUCAO

Estudos da interacdo entre polimeros neutros hidrossoluveis e micelas tém
suas origens na Bioquimica, a partir da investigacdo de interagbes do sistema
proteina/surfactante.”? Uma importante diferenga entre proteinas e polimeros neutros
€ total auséncia de carga destes ultimos. Consequentemente, a ligagao
polimero/surfactante é resultado de um somatério de fracas forgas de ligacéo,

tornando ainda mais intrigante este processo associativo.

Sob o ponto de vista das propriedades do complexo polimero/surfactante,
€ reconhecido que as mesmas sao modificadas, tanto para o polimero quanto para
os surfactantes. Em geral, em termos de aplicagdes industriais, por exemplo, a
solubilizacdo, bem como a Vviscosidade de wuma solugcdo aquosa de
polimero/surfactante devem ser maiores do que em solugdes aquosas de cada
componente em separado.>* Este interesse comercial reflete o fato de que os
primeiros estudos da interacdo polimero/surfactante foram advindos de laboratorios
de pesquisa industrial.>*® As propriedades do sistema formado por estes dois
componentes sdo desejaveis em formulagdes farmacéuticas, tintas e revestimentos,

assim como nas indUstrias alimenticia, de detergentes e de cosméticos.?*91°

Apesar das inumeras aplicacbes existentes, muitas questdes continuam
em aberto no que tange ao entendimento da natureza da interagao entre polimeros e
surfactantes. Estes fatos sao os fatores-chaves que impulsionam novas pesquisas
em varias areas do conhecimento com vista a um melhor entendimento da interagao

entre essas substancias.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Os Surfactantes

Surfactantes, também conhecidos como agentes ativos de superficie,
espécies anfifilicas ou detergentes sdo substancias capazes de diminuir a tensao
superficial do meio no qual se encontram e/ou a tensao interfacial com outras fases.
O termo anfifilico deriva da palavra grega amphi que significa ambos e esta
relacionado ao fato de que todas as moléculas de surfactante sdo constituidas de
duas partes distintas: uma liofilica, a qual € soluvel em um fluido especifico; e outra
insoltivel (a parte liofébica).” Particularmente, quando o fluido é agua, tais partes sdo
denominadas hidrofilica e hidrofébica, respectivamente. Como a maioria dos
surfactantes € formada por longas cadeias alquil com cabega polar (Figura 2.1), a
parte hidrofilica refere-se a esta ultima, enquanto as cadeias alquil representam a

parte hidrofdbica.

L .

parte hidrofilica parte hidrofobica

Figura 2.1: Representagcado genérica de um surfactante formado por uma cabecga hidrofilica (polar) e

uma cadeia alquil (apolar).

Os surfactantes podem ser divididos em quatro classes, segundo a carga
da cabega polar: anidnicos, catidnicos, zwiteridnicos (anféteros) e nao-idnicos.! A
maioria dos surfactantes ibnicos é monovalente, e a escolha do contra-ion
desempenha um papel fundamental em suas propriedades fisico-quimicas. O sddio é
o contra-ion mais comum, embora outros cations, tais como potassio, litio, calcio ou
mesmo aminas protonadas sao possiveis alternativas para propositos especificos.
Por sua vez, surfactantes catidnicos, geralmente, apresentam um haleto ou um metil

sulfato como contra-ion."



No que concerne as caracteristicas dos surfactantes, a principal relaciona-
se a tendéncia de formar agregados em varios solventes. Esses agregados sao
denominados micelas. Estas se formam a partir de uma determinada concentragao
do surfactante: a concentragdo micelar critica (CMC). A redugéo da area de contato
entre as cadeias hidrofébicas e a agua é considerada a for¢ga-motriz para a formagao

das micelas.?

Na CMC, algumas propriedades fisicas de uma solugdo de surfactante
sofrem alteragcdes bruscas; este fato permite a determinacdo deste parametro
através do acompanhamento do comportamento destas propriedades em funcao da
concentracdo do surfactante.? Experimentalmente, a CMC pode ser determinada por
uma grande variedade de técnicas, envolvendo medidas de propriedades, tais como
tensdo superficial, condutividade, espalhamento de luz, pressdo osmética, absorgéo

de corantes, etc., conforme ilustra a Figura 2.2

pressao osmotica

solubilizagao

tensao superficial

/candutametria

propriedade fisica

-

[surfactante]

Figura 2.2: Representagdo esquematica da dependéncia da concentracdo de algumas propriedades

fisicas de uma solugdo aquosa contendo surfactante.



E importante notar que a magnitude da faixa de concentracdo
correspondente a CMC depende da propriedade fisica que esta sendo avaliada.
Existem, portanto, diferengas sistematicas entre as varias técnicas para a
determinagdo da concentragdo micelar critica.? Por exemplo, uma técnica sensivel a
mudang¢a na concentragdo de unimeros (tensao superficial) podera fornecer valores
de CMC diferentes daqueles obtidos por espalhamento de luz (sensivel a

concentrag&do de micelas).

Embora exista uma vasta gama de técnicas no que concerne ao estudo
das micelas, tais técnicas podem ser divididas em aquelas que utilizam a) sondas

moleculares; b) propriedades intrinsecas do sistema; e c) calculos e modelos tedricos.

O uso de sondas moleculares pressupde considerar o local onde a sonda
liga-se a micela, no intuito de inferir conclusdes sobre o microambiente (penetragéo
da agua, polaridade, microviscosidade) da mesma. Alguns autores, no entanto,
consideram que o uso de sondas poderia alterar o sistema no qual estdo inseridas.
Todavia, os experimentos da segunda classe de técnicas também podem dar
margem a ambiguidades. Por exemplo, considere a possibilidade que determinada
técnica revele certa hidratagdo de grupos CH, préximos ao final da cadeia carbdnica
em uma micela. Neste caso, a agua penetra no interior da mesma ou é a cadeia

carbdnica que se dobra e permanece proxima a superficie da micela?

Apesar de problemas na interpretacédo de resultados experimentais, muitos
modelos tém sido propostos. O modelo tradicional é atribuido a Hartley,® no qual a
micela é considerada como um asterisco tridimensional. Por sua vez, Menger4
sugeriu um modelo no qual os unimeros na micela se encontram em uma forma mais
cadtica, se comparado ao modelo de Hartley. Para o entendimento da interagao
polimero/micela, é importante ressaltar que a maioria dos autores concorda em um
consideravel contato entre as cadeias alquil e a agua, com ou sem penetragao desta
no interior dos agregados. Além disso, € aceito que o tamanho da micela é
controlado por um balango de forgas. O indesejavel contato cadeias carbdnicas/agua
conduz o sistema a uma menor razao area/volume, possibilitando a formacédo de

micelas mais largas. Entretanto, esta forca é oposta a repulsdo das cabecas polares,



resultando em uma diminuicdo do numero de agregacdo dos unimeros na micela.
Como consequéncia, tem-se um sistema micelar de baixa dispersdao. Deve ser
também mencionado que o processo de micelizagdo € dindmico: 0s unimeros
residem na micela apenas em um espaco de tempo compreendido entre 10%e 1073 s,

dependendo do comprimento da cadeia do surfactante.’

A discussdo anterior esta centrada em micelas esféricas. No entanto,
alguns surfactantes formam micelas cilindricas. Estas necessitam, geralmente, altas
concentracdes de surfactante. As cabecas polares encontram-se mais compactadas,

levando a uma interacdo mais substancial entre as mesmas.

Particularmente, no tocante aos surfactantes, esta tese trata das espécies
anfifilicas anidnicas dodecilsulfato de sodio (SDS), que apresenta estruturas
micelares esféricas; e os sais biliares colato de sédio (CS) e deoxicolato de sodio
(DC) (Figura 2.3). Maiores detalhes a respeito dos sais biliares no que se refere a

agregacao poderao ser vistos na Se¢ao 5.2.

COO -

SDS

Figura 2.3: Representacéo esquematica das estruturas dos surfactantes empregados neste trabalho.

2.1.1 Os Sais Biliares no Corpo Humano

Os compostos biliares existentes no corpo humano se apresentam sob a
forma acida e sao derivados do catabolismo enzimatico do colesterol no figado. Os
acidos biliares predominantes nos seres humanos sdo chenodeoxicolico e célico.

Estes acidos sdo sintetizados em células hepaticas (hepatdcitos), sofrendo um



processo de conjugacao (amidagdo) em presenca dos aminoacidos taurina e glicina.
Este processo tem por finalidade aumentar o carater anfifilico dos acidos biliares,
bem como diminuir suas constantes de ionizacédo, tornando-os mais hidrofilicos e
mais facilmente excretados na bilis. Os glicoconjugados, predominantes nos seres
humanos, e os tauroconjugados, predominantes nos roedores, possuem valores de
pKa 4 e 2, respectivamente; quando em pH fisiolégico, se apresentam sob a forma
de sal i6bnico. Assim, tais substancias sdo denominadas sais biliares. Estes
compostos sao os principais solutos organicos na bilis, e sua secregéo vetorial do

sangue a bilis representa a forca-motriz para a formagao hepatica da bilis.°

As propriedades detergentes dos sais biliares auxiliam na solubilizagéo de
fosfolipidios biliares e do colesterol. Uma minoria de sais e acidos biliares é
transportada como unimero na bilis e € reabsorvida por células especificas (células
biliares), retornando aos hepatécitos; na sequéncia, € novamente secretada na bilis.
Por sua vez, a maioria dos sais biliares, associados como micelas mistas, atua no
intestino delgado, advindos da vesicula e dutos biliares, como emulsificantes de
gorduras e vitaminas lipossoluveis. Adicionalmente, exercem a fungdo de controlar

as secregdes pancreaticas, assim como liberar os peptideos gastrintestinais.

2.2 Os Polimeros

Os derivados de celulose encontram ampla aplicacao industrial devido as
propriedades emulsificantes, espessantes e estabilizantes de solucbdes coloidais,
além de sua biocompatibilidade.”® Essas substancias apresentam-se, em sua
maioria, como polimeros sem carga, soluveis em agua e interagem com surfactantes

aniénicos em solugao, conferindo ao sistema propriedades reoldgicas especiais.’

Neste trabalho, utilizaram-se os polimeros (hidroxipropil)celulose (HPC) e
(hidroxipropilmetil)celulose (HPMC). Eles apresentam uma estrutura semi-rigida,
soluvel em uma vasta gama de solventes, incluindo a agua, na qual precipitam
quando aquecidos acima de 315 K (HPC) e 335 K (HPMC), embora demonstrem



certa tendéncia de auto-agregacdo (clusters) sem apresentar turbidez.”®'" A altas

concentracdes, e em muitos solventes, formam fases liquido-cristalinas,’*"

uma
caracteristica que, para o caso de HPC, foi avaliada. Na Figura 2.4 estdo
representadas as estruturas de HPC e HPMC, cabendo ressaltar que tais estruturas
sao idealizadas, visto que os graus de substituicdo variam ao longo da cadeia

polimeérica.

Diversos pesquisadores dedicam especial aten¢cdo no que tange a
elucidacdo do mecanismo de solubilidade da HPC, bem como da HPMC em &agua.
Estudos demonstram que, em solventes apolares, o modelo proposto para os
polimeros sao ligagbes de hidrogénio intramoleculares, ao passo que, quando em

agua, predominam as ligacdes com o solvente.™

HPC ™
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Figura 2.4 Representacédo esquematica das estruturas (idealizadas) dos polimeros HPC e HPMC.



2.3 Os Modelos Polimero-Micela

O reconhecimento da interagdo entre polimeros neutros hidrossoluveis e
surfactantes se deu muito depois da nogao de que surfactantes sofrem auto-
agregacao. No entanto, até a década de 80, a maioria dos trabalhos dedicados ao
estudo das micelas estava focada em suas propriedades em detrimento a morfologia
de suas estruturas. Por outro lado, a morfologia dos agregados polimero/micela
sempre chamou a atencdo dos pesquisadores, levando a publicagdo do pioneiro
trabalho de Saito.”™ No final da década de 70, Cabane'® apresentou a comunidade
cientifica o estudo do sistema PEO (poli(6xido de etileno))/SDS por intermédio de
ressonancia magnética nuclear, o qual estabeleceu um dos modelos da interacéo

polimero/surfactante em voga até os dias de hoje.

Em 1957, Saito' publicou um extenso estudo sobre a interacdo
polimero/surfactante, investigando o sistema PVP (poli(vinilpirrolidona))/SDS. Duas
importantes observag¢des foram a) aumento da viscosidade de uma solugdo aquosa
de PVP apés a adigdo de SDS e b) aumento do poder de solubilizagdo de uma
solucdo aquosa de SDS apds adicdo de PVP. Saito propbs que, a baixas
concentragdes de surfactante, as moléculas do mesmo ligar-se-iam individualmente
ao polimero. Tal ligagdo ocorreria em fungdo de interagdes dipolo-dipolo entre as

cabecas polares do surfactante e os sitios hidrofilicos do polimero.

Nos anos seguintes, muitos aspectos da interagdo polimero/surfactante
foram revelados, como o fato de que a complexagao ocorre abaixo do valor de CMC
do surfactante, corroborando com a idéia de ligagdes individuais dos unimeros ao
polimero. Estudos também demonstraram que existe uma massa molar (My) minima
do polimero acima da qual a interagao torna-se independente de My,; que a saturagao
do polimero ocorre com o aumento da concentragdo de surfactante, bem como a

importancia das interagdes hidrofébicas no processo de agregacéo.'’"®

Em 1971, Lange20 apresentou a sua contribuicdo para o entendimento da
interacdo polimero/surfactante: a natureza cooperativa da formagdo do complexo.

Surge a idéia de que deve existir uma concentragao critica para a formagao de



agregados, concluindo-se que as micelas (ou clusters), e nao simplesmente

unimeros, ligam-se ao polimero.

Em 1977, Cabane'® estabeleceu seu modelo de interagdo
polimero/surfactante, que ficou conhecido como “colar de pérolas”, através do estudo
do sistema PEO/SDS. Por intermédio da técnica de RMN (**C, 'H e ?*Na), Cabane
observou que apenas os trés primeiros carbonos (contados a partir do grupo SO,%)
exibem deslocamento quimico em funcdo da presenca de PEO. Assim, Cabane
concluiu que no complexo polimero/surfactante a maior parte da cadeia carbdnica
reside em um ambiente similar a micela sem a presenca de polimero. Os trés
primeiros atomos de carbono sao influenciados pela macromolécula porque esta se
liga & superficie micelar, ocupada pelos grupos SO4. Por sua vez, ocorrem ligeiros
deslocamentos no sinal de "*C proveniente do polimero quando da complexagdo com
o surfactante. Este fato € indicativo de que apenas uma fragdo da macromolécula
esta realmente adsorvida a superficie da micela, enquanto as outras partes estdo em
contato com a agua. De certa forma, este resultado era esperado, uma vez que uma
total adsorgcdo e, consequentemente, uma restricio da mobilidade da cadeia
polimérica seria desfavoravel por motivos entropicos. Assim, Cabane propds que 0s
segmentos do polimero unem-se a regiao superficial das micelas de tal forma que o
polimero transforma-se em um “colar’, sendo as micelas suas “pérolas”. Este
processo comecaria a partir de uma dada concentragdo denominada concentragao
de agregacao critica (CAC).

Gilanyi e Wolfram,?’

em 1981, comegcaram uma busca de um modelo
quantitativo para a previsdo de isotermas de ligagdo e concentragdes criticas. O
modelo encontrado baseava-se na Lei de Ag¢do das Massas para a micelizagéo.
Como todos os outros modelos para a interacdo polimero/surfactante, as previsoes
foram verificadas experimentalmente, utilizando-se SDS como surfactante e
polimeros hidrofilicos, tais como o PVA (alcool poli(vinilico)), PVP e PEO. Os autores
demonstraram que a formacao de micelas livres na solugdo pode ocorrer mesmo a
concentragbes abaixo do ponto de saturagdo do polimero (PSP), definido pelo

numero de sitios de ligagdo na cadeia polimérica. Este comportamento pode ser
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explicado em fungdo do aumento da atividade do surfactante a medida que o
polimero se carrega de micelas. A atividade dos ions do surfactante pode, assim,
alcangar o valor critico para a formagdo de micelas livres antes que as mesmas

ocupem por completo os sitios do polimero.

Apesar do constante desenvolvimento tecnoldgico, propiciando o
aprimoramento e surgimento de novas técnicas no que tange ao estudo do sistema
polimero/surfactante, muitos pontos continuam ainda obscuros a respeito dessa
intrigante associagdo. A compreensdo e a resolugdo desses pontos sdo de suma
importancia para a busca de novos modelos que expliqguem em detalhes a formagao

de agregados entre polimeros e surfactantes.

Dentre os varios trabalhos dedicados a uma melhor compreensao do
processo associativo polimero/surfactante, aqueles atribuidos a Nilsson,?? nas duas
ultimas décadas, tém contribuido muito nesse sentido. Diferentes técnicas foram
empregadas. Por exemplo, o sistema HPMC/SDS foi estudado através das técnicas
de viscosimetria, didlise em equilibrio, determinacdo da temperatura de turbidez,
solubilizagdo de pigmento e fluorescéncia, tendo-se obtido boa convergéncia entre
os respectivos resultados. Conforme o modelo proposto por Cabane, o SDS comeca
a ligar-se a cadeia polimérica a uma concentracdo especifica do surfactante: a
concentragdo de agregacdo critica (CAC), anteriormente citada. Quando esta
concentracio € alcangada, os mondmeros de SDS comecam a adsorver-se a cadeia
polimérica de tal forma que novas adi¢gdes de surfactante levam a formacdo de
agregados, refletindo um processo de natureza cooperativa. Através dos diferentes
meétodos utilizados no estudo, Nilsson encontrou o valor de CAC para o SDS
compreendido na faixa de 3,9 a 4,4 10° mol L™, independente da concentragdo do
polimero e de acordo com estudos prévios do mesmo sistema.'®'® Quando a
concentracdo de surfactante cresce acima da CAC, o numero de mondmeros no
agregado (Njg) também cresce e, simultaneamente, uma redistribuigdo dos
agregados ocorre no polimero até ser atingido o PSP. Adi¢gdes posteriores de

surfactante irdo formar micelas livres pela solucao.
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Um outro importante estudo pertence a Winnik?®

et al. que focaliza a
interacdo polimero/surfactante nos sistemas HPC/SDS e HPC/HTAC (cloreto de
hexadeciltrimetilaménio). Os autores concluiram, utilizando-se da técnica de
espectrofluorimetria, que tanto o SDS quanto o HTAC ligavam-se fortemente ao HPC,
se comparados a PEO (poli(éxido de etileno))/SDS. Neste ultimo sistema, para que
houvesse uma ligacao efetiva entre o polimero e o surfactante, a concentracédo deste
chegava a ser cinco vezes maior em relagao ao sistema HPC/SDS. Adicionalmente,
inferiu-se que o surfactante mudava a conformacao local do polimero, um dado que
pode ajudar a uma melhor compreensao do mecanismo de interagao e formacgao dos

agregados.

Por sua vez, Christoff”* et al. demonstraram diferengas significativas no
estudo comparado de agregagao de surfactantes anionicos, SDS e CS (colato de
sédio), em presenca de PEO e NaCl 0,10 mol L", através das técnicas de
espectrofluorimetria, espalhamento de luz e viscosimetria. Através da dependéncia
da razao l4/l3 da fluorescéncia da sonda pireno, os parametros concentracdo micelar
critica (CMC) e concentragado de agregacao critica (CAC), em presencga de 1% (m/m)
de PEO, indicaram uma diminuicdo na concentracdo critica para o SDS, enquanto
um aumento foi observado para o CS. A micropolaridade (uP) do sitio ocupado pelo
pireno nos agregados, conforme o valor de l4/l3, demonstrou que os agregados no
PEO/SDS s&o mais suscetiveis a penetracdo de agua do que os agregados de
PEO/CS. Através da técnica de supressdo estatica de fluorescéncia, 0 Ngg
apresentou, dentro da faixa de concentragao avaliada, valores maiores deste
parametro para o sistema PEO/SDS do que para o sistema PEO/CS. As diferencas
de comportamento de agregacao entre SDS e CS foram discutidas com base nas
caracteristicas estruturais de ambos os surfactantes.

252 et al.

Dois trabalhos de grande relevancia pertencentes a Minatti
corroboram com os resultados desta tese. Os pesquisadores estudaram o sistema
PVP/SDS por intermédio da técnica de espalhamento de luz (estatico e dindmico).
Através da analise dos resultados, estimaram o potencial de ligagdo de uma micela

no polimero (Ug). Os valores encontrados sugeriram que deve haver um componente
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entropico importante na ligagao entre as substancias. Adicionalmente, constataram a
existéncia de uma associacao entre o SDS e o polimero abaixo da concentragao de

agregacao critica. Fato este também verificado nos sistemas aqui estudados.

Um outro pesquisador que merece ser destacado por seus diversos
trabalhos acerca da interacdo polimero/surfactante é Bjorn Lindman. Nestes
trabalhos, Lindman dedicou sua atencdo aos éteres de celulose, especialmente a

interacdo EHEC ((etil-hidroxietil)celulose)/surfactante,?”"

embora outros polimeros
tenham sido investigados.***® Importantes contribuicdes foram obtidas no que
concerne a elucidagdo do mecanismo de agregacdo envolvendo polimeros e

surfactantes.

Por exemplo, Lindman®' et al. investigaram misturas de EHEC e SDoD
(dodecanoato de sodio) através de medidas de condutometria, tensédo superficial e
transmitancia. Os resultados demonstraram que o inicio da associagao EHEC/SDoD
€ norteada pela formacao de micelas de SDoD ligadas, posteriormente, ao polimero.
A medida que cresce a concentracdo do surfactante, atinge-se um estagio no qual
ocorre a ruptura do complexo formado por agregados de surfactante e cadeias
poliméricas. Apds este estagio, segue-se uma re-associagdo das espécies de tal
forma a constituir novamente complexos polimero/surfactante mais estaveis. O
estudo também demonstrou que o processo de interacdo entre EHEC e SDoD é
tipico de um processo cooperativo, no qual pré-agregados de surfactante ligam-se
sucessivamente ao polimero, semelhante ao que acontece na interacdo entre

polimeros neutros e surfactantes anionicos.

Nas duas ultimas décadas, inumeras pesquisas focando o sistema
polimero/surfactante tém explorado modificagdes hidrofébicas nos polimeros.
Todavia, apenas alguns tipos de surfactantes tém sido investigados, sendo em sua

maioria formados por longas cadeias alquil com cabeca polar.

A presente tese trata da interacdo dos éteres de celulose
(hidroxipropil)celulose (HPC) e (hidroxipropilmetil)celulose (HPMC) com os

surfactantes aniénicos dodecilsulfato de soédio (SDS), colato de sédio (CS) e
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deoxicolato de soédio (DC), sendo estes ultimos derivados do colesterol e

naturalmente presentes no conjunto de sais biliares.®*

As micelas formadas pelos sais biliares apresentam uma agregacao
diferenciada e controversa, usualmente envolvendo menor numero de unimeros e
ambientes mais hidrofébicos.*® Este comportamento deve-se justamente & estrutura
molecular distinta dos sais biliares se comparada a dos surfactantes usuais, como o
SDS. Enquanto este apresenta uma polaridade linear em sua molécula, os sais
biliares apresentam uma polaridade planar. As estruturas dos surfactantes e dos

polimeros foram previamente apresentadas (Figuras 2.3 e 2.4, respectivamente).

A forga-motriz para a elaboracéo desta tese reside no fato de que pouco se
conhece da interagdo éteres de celulose/sais biliares, haja vista o numero reduzido
de literatura cientifica focado nestas substancias. Desta forma, o estudo da
agregacao de surfactantes com diferentes estruturas em presenga de HPC e HPMC
ira colaborar para ampliar o conhecimento sobre a contribuicdo das estruturas de

surfactantes e polimeros na formacéo destes sistemas.

2.4 Solucgdes Diluidas e Semi-Diluidas

O conhecimento do regime de concentragdo adotado na investigagao de
uma solugdo polimérica é tdo importante quanto saber o valor da concentracio,
tendo em vista que na passagem de um regime a outro ocorrem mudangas drasticas

nas propriedades da solucao.

De acordo com a literatura,®® existem trés regimes dinamicos de
concentragdo para uma solugdo polimérica: diluido, semi-diluido e concentrado
(Figura 2.5). Basicamente, a diferenca entre os regimes esta relacionada as

interagcdes das macromoléculas em solucao.

Pode-se definir o regime diluido como sendo a concentragdo na qual a
probabilidade de existir interacdo entre as macromoléculas em solugdo é muito

pequena. Por sua vez, na transicdo deste regime para solugdes mais concentradas,
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nas quais ocorre interpenetragao dos novelos poliméricos, o sistema passa por uma

concentracado intermediaria, denominada concentragdo critica (c*), dependente da

massa molecular do polimero.

Nao existe apenas uma definicdo para se obter c*; sendo assim, os valores

calculados podem diferir até por um fator de 10, em fungao da férmula empregada.

As equagdes a seguir podem ser utilizadas para o calculo de c*:

" 1
C,=— (2.1)
[7] [77]
. 3M w
N TN R (2.2)
Allg
* 3MW
Can =5 (2.3)
47N R}
¢l =1 2.4)
bAM '

A equagao (2.1) relaciona-se a viscosidade intrinseca [7]. Nas duas

equacgdes posteriores (2.2 e 2.3), os novelos poliméricos sdo considerados como

sendo esferas equivalentes, sendo I\WW a massa molar ponderal média, Na, 0

numero de Avogadro, Ry, o raio de giro e Ry, o raio hidrodinamico; ja para a equagao

(2.4), a c* pode ser determinada a partir do segundo coeficiente virial (Ay),

conhecendo-se a massa molar ponderal média do polimero.

Q @
@

<

m'h

(2)

(b) (c)

Figura 2.5: Representagdes dos regimes de concentragdo de acordo com de Gennes:*® (a) regime

diluido; (b) transigao entre os regimes diluido e semi-diluido; (c) regime semi-diluido.
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2.5 Os Cristais Liquidos

Os cristais liquidos pertencem a uma classe particular de substancias, pois
combinam as propriedades dos estados sélido e liquido, uma vez que apresentam
fases com ordem intermediaria entre esses dois estados. As moléculas em uma fase
liquido-cristalina difundem de forma semelhante as moléculas de um liquido, mas
mantém algum grau de ordem orientacional e, algumas vezes, posicional. A ordem
em um cristal liquido comparada a um sélido cristalino € inferior, mas existe uma
forte tendéncia para as moléculas se posicionarem preferencialmente em
determinadas dire¢gbes ou permanecerem mais tempo em algumas posi¢des do que
em outras.*”* Esse ordenamento é suficiente para transmitir algumas propriedades
do estado solido para o fluido, como anisotropia e birrefringéncia, enquanto que

caracteristicas do estado liquido, como fluidez e tensao superficial, sdo mantidas.

Em um cristal liquido, as propriedades liquido-cristalinas surgem das
interagbes de longo alcance entre os seus constituintes e sado as responsaveis pelo
grau de ordem do sistema. O ordenamento observado € suficiente para transmitir
algumas caracteristicas da fase sodlida para o fluido, entretanto, pela sua natureza de
longo alcance, nao sao suficientemente fortes para evitar a fluidez observada. Isso
determina um dualismo de propriedades fisicas, gerando uma etapa intermediaria em

termos de ordem entre o estado sélido cristalino e o liquido chamada de mesofase.*

A primeira observacdo de uma mesofase € atribuida ao botanico austriaco
Friedrich Reinitzer,40 em 1888. Ele observou que os benzoatos de colesterol
formavam um liquido opaco com a fusdo da fase cristalina. Com o aumento da
temperatura, esses materiais tornavam-se bruscamente limpidos. O cristalografo
francés Georges Friedel, no inicio do século XX, foi quem distinguiu o carater novo
desta fase e compreendeu a existéncia de um novo estado da matéria, separado do
estado liquido e do sdlido cristalino por fronteiras (transicées de fase) bem precisas.
Ele descreveu a nova fase no seu trabalho “Etats mésomorphes de la matiere”, em
192241 A denominacdo cristal liquido para esses compostos foi utilizada pela

primeira vez pelo fisico Otto Lehmann.*?
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Embora essa classe de substancias tenha sido descoberta no século XIX,
somente apos 1971 € que os cristais liquidos tiveram uma aplicagao pratica, sendo
utilizados nos mostradores eletro-opticos. Para tal, teve-se a idéia de colocar o cristal
liquido entre dois vidros com eletrodos condutores e transparentes, cujas moléculas

se alinhavam com um campo elétrico aplicado através dos eletrodos condutores.

2.5.1 As Classes de Cristais Liquidos

Diferentes tipos de moléculas podem formar fase cristal liquida. O que
elas tém em comum é que apresentam anisotropia. Qualquer das suas formas é tal
que um eixo molecular é muito diferente dos outros dois ou em alguns casos,
diferentes partes da molécula tém propriedades de solubilidade muito diferentes. Em
qualquer caso, a interacdo entre essas moléculas anisotropicas promove ordem

orientacional, ou mesmo ordem posicional na fase fluida.®’

O tipo mais comum de molécula que pode gerar fase liquido-cristalina sdo
as estruturadas na forma de bastéo (isto €, um eixo molecular € muito maior que os
outros dois).38 Tais compostos sao chamados cristais liquidos calamiticos,
possibilitando o aparecimento de muitas fases diferentes. Uma caracteristica
importante para esses compostos € que a molécula apresente uma razoavel rigidez,
em alguma porcédo de sua extensdo, para manter a forma alongada e permitir as
interagdes que favorecam o alinhamento molecular.’” Geralmente, as substancias
que apresentam comportamento liquido-cristalino apresentam em suas moléculas
dois ou mais anéis aromaticos ligados entre si diretamente ou através de grupos
rigidos e polares, como grupos carboxila. Os terminais sdo normalmente cadeias

alifaticas ou unidades globulares compactas como grupos nitro ou cloro.

Moléculas na forma de disco, chamadas cristais liquidos discéticos, que
apresentam um eixo molecular muito menor do que os outros dois, também sao

capazes de desenvolver fase cristal liquida. Nesses materiais, a rigidez na parte
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central da molécula formada por estruturas como benzeno ou trifenileno também é

essencial.®

Os cristais liquidos discéticos e calamiticos sdo também chamados de
cristais liquidos termotropicos, visto que a fase cristal liquida € estavel para um
determinado intervalo de temperatura. Existe um outro tipo de molécula que forma
fase cristal liquida (LC) somente quando misturada com um solvente de alguma
espécie. Para esses compostos, a concentracdo da solugéo é tado importante quanto
a temperatura para determinar se uma fase LC é estavel. Para diferenciar esses
cristais liquidos dos termotrépicos, que nao necessitam de solvente, estes

compostos receberam a denominagao de cristais liquidos liotropicos.

Um cristal liquido liotropico, geralmente, possui grupos hidrofébico e
hidrofilicos nas extremidades da molécula. As moléculas assim formadas,
apresentando um carater anfifilico, formam estruturas ordenadas em solventes
polares e nao-polares. Bons exemplos sdo os detergentes e os varios fosfolipideos.
Quando dissolvidos em um solvente polar, como a agua, formardo estrutura
organizadas, chamadas de micelas, para o caso dos detergentes, e de vesiculas
para o caso dos fosfolipideos. Ambos formam estruturas em camadas, com a cadeia
de hidrocarbonetos separada da agua pelo grupo polar. Essas fases lamelares sao
de extrema importancia, por exemplo, na unidade estrutural de membranas

bioldgicas.®

2.5.2 Os Tipos de Mesofases

Os cristais liquidos podem ser divididos em duas grandes categorias
quanto a mesofase: termotropicos e liotropicos, categorias essas ja abordadas
anteriormente. Tais mesofases, por sua vez, podem ser subdivididas em fases
esmeética, colestérica e nematica, em fungdo das diferentes texturas Opticas,

observadas em um microscopio de transmissao, com polarizadores cruzados.
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Cada uma dessas fases apresenta uma direcdo média nas flutuagdes dos
eixos moleculares em uma dada direcao, definindo o diretor da fase (n). Qualquer
flutuagcdo térmica nesses eixos influencia o alinhamento do sistema. A avaliagao

deste alinhamento € definida em termos do paradmetro de ordem microscépico (S)
1 2
S =5<3cos 9—1> (2.5)

sendo 0, o angulo entre o eixo da molécula e o diretor n da fase. Quando as
moléculas estdo todas alinhadas, tem-se 6 = 0, consequentemente, <cos’0> = 1,

maximizando o valor de S.

Por outro lado, quando as moléculas se distribuem aleatoriamente, tem-se
<cos?9> = 1/3, refletindo a desordem isotrépica (com S = 0). A Figura 2.6 descreve
um alinhamento caracteristico para uma fase nematica de cristal liquido. O
parametro de ordem pode ser maximizado, aplicando-se campos elétricos ou

magnéticos a substancia.

Figura 2.6: Representacédo esquematica mostrando o vetor diretor da fase nematica.
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2.5.2.1 Fase Nemaética

A fase nematica liotropica apresenta as mesmas caracteristicas
orientacionais que a fase nematica termotropica, sendo que na primeira, as micelas
desempenham o papel das moléculas no cristal liquido.>® Nesta fase, as micelas (ou
moléculas) se agrupam paralelas umas as outras, como bastdes livres para se
deslocarem uns sobre os outros ao longo do seu eixo. Caracterizam-se por nao
apresentarem correlagdo posicional entre os centros de massa. A Figura 2.7 mostra

uma representagdo de um conjunto de moléculas na fase nematica.

Figura 2.7: Representagédo de um conjunto de moléculas na fase nematica.

2.5.2.2 Fases Esmética e Colestérica

A mesofase esmética € mais ordenada que a fase nematica e além disso,
enquanto existe apenas uma fase nematica, a fase esmética exibe polimorfismo, isto
€, existem muitos diferentes tipos de fase esmética. A sua natureza lamelar,
resultado da ordem orientacional e posicional das moléculas, admite muitas
possibilidades de ordem dentro e entre as camadas, acarretando em diferentes tipos

de mesofases esméticas descritas na literatura.®

Nesta fase, as moléculas concentram-se em camadas que se alinham
umas com as outras (Figura 2.8). Mas, a medida que as moléculas perdem a ordem
posicional de longo alcance, dentro destas camadas, degeneram-se, levando a

formagao de diferentes mesofases esméticas, como antes relatado.
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Por sua vez, a fase colestérica € termodinamicamente equivalente a fase
nematica, porém, diferindo desta por apresentar particular atividade 6ptica, devido as
moléculas quirais que a constituem. Essas molécula giram em torno de um eixo
(Figura 2.8); consequentemente, o cristal liquido adquire uma estrutura em hélice,
apresentando um eixo helicoidal perpendicular ao eixo diretor. Nessa situagcao, a
distancia ao longo do eixo Z necessaria para alcangar a mesma orientagao molecular
€ definida como o passo da hélice. Tipicamente, este parametro inclui muitas
camadas e é também dependente da temperatura, sendo que a elevacdo da mesma

favorece o aumento do passo nesse tipo de mesofase.

Q)
bl

A} Fase colestérica B} Fase esmética

Moléculas
quirais

Figura 2.8: Representacdo esquematica das estruturas das mesofases: A) colestérica e B) esmética

2.5.3 Cristais Ligquidos Poliméricos

A descoberta do primeiro polimero com propriedade liquido-cristalina (um
copoliéster de acido p-hidroxibenzoico e de tereftalato de etileno) foi anunciada no

trabalho de Kutifuus e Jackson em 1976.
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Os polimeros liquido cristalinos (LCPs) sdo uma classe de materiais que
combinam as propriedades de polimeros com aquelas dos cristais liquidos. Os LCPs
mostram as mesmas mesofases caracteristicas de cristais liquidos comuns e ainda

mantém muitas das convenientes e versateis propriedades dos polimeros.*?

No que tange a (hidroxipropil)celulose, HPC, neste mesmo ano de 1976,
Werbowyj e Gray** descobriram, pela primeira vez, uma fase colestérica liquido-
cristalina em solugdes aquosas do polimero. Anos mais tarde, em 1980, 0 mesmo
grupo de pesquisadores,*® através de evidéncias Opticas, ressonancia magnética
nuclear e espalhamento de raios-X, concluiu que a concentragao necessaria de HPC
para formar uma fase ordenada depende, principalmente, do solvente, e seria pouco
afetada pela massa molar, tendo verificado que em agua a concentracao de HPC

deveria ser no minimo igual a 41% m/m.

Em um outro trabalho, Seurin®® et al. estudaram o efeito da adicdo de um
polimero flexivel (poli)vinilpirrolidona a solugdes mesomorfas de HPC, tendo sido
determinado o diagrama de fases em agua até a concentragcdo de 80% m/m de HPC
e até a temperatura de 353 K. Neste, relataram que os efeitos principais séo o
abaixamento da concentracdo na qual tem-se o inicio da fase anisotropica, elevagao
da temperatura na qual surge turbidez, e diminuicdo do passo da estrutura
colestérica. Sabe-se que, quanto menor o passo colestérico, mais intensa é a

interacéo quiral.*’

O diagrama de fases da HPC em agua foi também determinado por outros

autores,*®°?

0s quais concordam quanto a existéncia de uma regido bifasica a baixa
temperatura e concentracédo relativamente alta, sendo que para temperatura mais
alta do que 313 K surge uma larga regigo bifasica bastante turva.>® Além deste fato,
verificou-se, em amostras fracionadas de HPC, que a concentracdo critica
necessaria para o surgimento da fase colestérica de fato depende da massa molar,
sendo igual a cerca de 30% m/m para Mw = 209000 g mol™, enquanto que para

Mw = 140000 g mol™ a concentracao critica aumenta para 42%.
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Por sua vez, Suto e lwasawa® encontraram interessantes resultados ao
investigarem a influéncia da adicao de surfactantes anidnicos a solugdes aquosas
liquido-cristalinas de HPC. Eles observaram que os comportamentos viscosimétricos
e de turbidez dos sistemas sao fortemente dependentes da fase dos mesmos: na
regido monofasica (isotropica e anisotrépica) ocorre aumento da transmitancia e da
viscosidade quando do acréscimo de surfactante; porém, na regido bifasica, o
comportamento mostra-se complexo. O aumento da transmitancia foi relacionado a

um aumento da ordem do sistema.

2.6 Referéncias Bibliograficas

[1] Holmberg, K.; Kronberg, B.; Lindman, B. Surfactants and Polymers in Aqueous Solution, 2" ed.,
John Wiley & Sons, England, 2003

[2] Moroi, Y. Micelles: Theoretical and Applied Aspects, Plenum Press, New York, 1992
[3] Hartley, G.S. Trans. Faraday Soc. 1935, 31, 31

[4] Menger, F.M. Acc. Chem. Res. 1979, 12, 111

[5] Fendler, J.H.; Fendler, E.J. Catalysis in Micellar and Macromolecular Systems, Academic Press,
New York, 1975, p. 31

[6] Meier, P.J.; Stieger, B. Annu. Rev. Physiol. 2002, 64, 635

[7]1 Nilsson, S.: Sundeléf, L. -O.; Porsch, B. Carbohydr. Polym. 1995, 28, 265

[8] Evertsson, H. ; Nilsson, S. ; Welch, C.J. ; Sundeldf, L.-O. Langmuir 1998, 14, 6403
[9] Wang, G.; Olofsson, Gerd J. Phys. Chem. 1995, 99, 5588

[10] Hormnirun, P.; Sirivat, A.; Jamieson, A.M. Polymer 2000, 41, 2127

[11] Avranas, A.; lliou, P. J. Colloid Interface Sci. 2003, 258, 102

[12] Gray,G.G. J. Appl. Polym. Sci.: Appl. Polym. Symp. 1983, 37, 179

[13] Dong, Y.M.; Hong, Z.Z. Chemical Journal of Chinese Universities, 1996, 17, 993
[14] Karlstrom, G. J. Phys. Chem. 1985, 89, 4962

[15] Saito, S. J. Biochemistry 1957, 154, 21

[16] Cabane, B. J. Phys. Chem. 1977, 81, 1639

[17] Tokiwa, F.; Tsuijii, K. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1973, 46, 2684

[18] Jones, M.N. J. Colloid Interface Sci. 1967, 23, 36

[19] Francois, J.; Dayantis, J.; Sabbadin, J. Eur. Polym. J. 1985, 21, 165

[20] Lange, H. Colloid Polym. Sci. 1971, 243, 101

23



[21] Gilanyi, T.; Wolfram, E. Colloids Surf. 1981, 3, 181

[22] Nilsson, S. Macromolecules 1995, 28, 7837

[23] Winnik, F.M.; Winnik, M.A.; Tazuke, S. J. Phys. Chem. 1987, 91, 594

[24] Christoff, M.; da Silveira, N.P.; Samios, D. Langmuir 2001, 17, 2885

[25] Norwood, D.P.; Minatti, E., Reed, W.F. Macromolecules 1998, 31, 2957

[26] Minatti, E.; Norwood, D.P.; Reed, W.F. Macromolecules 1998, 31, 2966

[27] Carlsson, A.; Karlstrém, G.; Lindman, B.; Stenberg, O. Colloid Polym. Sci. 1988, 266, 1031
[28] Nilsson, S.; Goldraich, M.; Lindman, B.; Talmon, Y. Langmuir 2000, 16, 6825

[29] Lund, R.; Lauten, R.A.; Nystrém, B.; Lindman, B. Langmuir 2001, 17, 8001

[30] Miguel, M.G.; Burrows, H.D.; Formosinho, S.J.; Lindman, B. J. Mol. Struct. 2001, 563-564, 89
[31] Bo, A.D.; Schweitzer, B.; Felippe, A.C.; Zanette, D.; Lindman, B. Colloids Surf. A 2005, 256, 171
[32] Schillen, K.; Anghel, D.F.; Miguel, M.G.; Lindman, B. Langmuir 2000, 16, 10528

[33] Ivanova, R.; Alexandridis, P.; Lindman, B. Colloids Surf. A 2001, 183-185, 41

[34] Small, D.M. In The Bile Salts Nair, P.P.; Kritchevisky D. eds. Plenum Press, New York, 1971,
pp. 249-256

[35] Zana, R; Guveli, D. J. Phys. Chem. 1985, 89, 1687

[36] de Gennes, P.G. Scaling Concepts in Polymer Physics; 4™ Edition; Cornell University Press, USA,
1991

[37] Collings, P.J.; Liquid Crystal, Nature’s Delicate of Matter; Taylor & Francis: London, 1995.
[38] Collings, P.J..; Hird, M. Introduction to Liquid Crystals; Taylor & Francis: London, 1997.

[39] Steymeyer, H. Topics in Physical Chemistry. Liquid Crystals; Guest Ed., 1995.

[40] Reinitzer, F. Monatsch. Chem. 1888, 9, 421.

[41] Friedel, G. Ann. Phys. 1922, 18, 273.

[42] Lehmann, O.Z. Phys. Chem. Verwandschaftsch, 1889, 4, 462

[43] Blumenstain, A.; Polymeric Liquid Crystals; Plenum Press, New York, 1985

[44] Werbowyj, R.S.; Gray, D.G., Mol. Cryst. Liqg. Cryst. 1976, 34, 97

[45] Werbowyj, R.S.; Gray, D.G. Macromolecules 1980, 13, 69

[46] Seurin, M.J., Gilli, J.M., Sixou, P. Eur. Polym. J. 1983, 19, 683

[47] Dong, X.M., Kimura, T., Revol, J-F, Gray, D. Langmuir 1996, 12, 2076

[48] Conio, G.; Bianchi, E.; Ciferri, A.; Tealdi, A.; Aden, M.A. Macromolecules 1983, 16, 1264

[49] Fortin, S.; Charlet, G. Macromolecules 1989, 22, 2286

[50] Robitaille, L.; Turcotte, N.; Fortin, S.; Charlet, G. Macromolecules 1991, 24, 2413

[51] Larez, C.; Crescenzi, V.; Ciferri A. Macromolecules 1995, 28, 5280

[52] Guido, S. Macromolecules 1995, 28, 4530

[53] Marsano, E; Bianchi, E.; Gagliardi, S.; Ghioni, F. Polymer 2000, 41, 533

[54] Suto, S.; Iwasawa, I. J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 1993, 31, 1599

24



3. FUNDAMENTOS

3.1 Fluorimetria

3.1.1 A Natureza da Luz

Uma descrigdo figurativa comum da luz € a de uma onda eletromagnética.
Esta onda pode exercer forgas elétrica e magnética em particulas com carga
(elétrons e nucleos, por exemplo) e sobre dipolos magnéticos (elétrons e spins

nucleares). A luz pode ser entendida como a soma vetorial de dois campos: 0 campo

elétrico ( I}:'J ) € 0 campo magnético ( IIIJ ), propagando-se pelo espaco
perpendicularmente entre si' (Figura 3.1). As magnitudes de E e H, em qualquer
ponto do espacgo, variam em fungao do tempo, atingindo desde valores positivos
(atracdo) a valores negativos (repulsdo). Se a magnitude de E (ou H) fosse medida
enquanto a onda passa, encontrar-se-iam valores oscilando em fungdo do tempo.
Uma carga de teste no espaco ficaria sujeita a oscilagédo devido ao campo elétrico.

Nesse caso, a onda apresenta caracteristicas de um dipolo elétrico oscilante.’

E ( Campo Elétrico )

2000—T000A
—_—

/'\. ﬂ\ e C= 3)(!0 cm/sec

H ( Campo Magnético )

Figura 3.1: Representagdo de uma onda eletromagnética. O campo elétrico (IE) encontra-se no

plano da pagina e o campo magnético (H ), perpendicular a mesma. Na figura, A representa o

comprimento de onda.
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Como um dipolo elétrico oscilante, a onda de luz gera um campo de forgas

IJ—E}, dependente do tempo, cuja frequéncia de oscilagdo esta relacionada ao mesmo.
Por sua vez, este gera uma onda eletromagnética, e esta onda (um padrao de forgas

elétricas) pode induzir outros dipolos a oscilar na mesma freqiéncia.

A idéia basica para um melhor entendimento da interagdo da luz com as
moléculas € que os elétrons podem ser postos em movimento por intermédio do
campo elétrico da luz, isto &, os elétrons excitados comportam-se como se fossem
dipolos oscilantes e, como tais, emitem energia na forma de radiagcdo. Pode-se
visualizar a interagdo da luz com as moléculas como um processo no qual a energia
€ trocada entre um conjunto de dipolos oscilantes (elétrons) e a radiagdo do campo
(um campo elétrico oscilante). As oscilagbes dos dipolos correspondem aos

movimentos dos elétrons em torno do nucleo positivo da matéria.

A interacdo entre a luz e uma molécula depende da ressonancia, na qual
as oscilagdes de um sistema (a onda de luz) estdo associadas por mutuas interagoes
que causam oscilagdes em um segundo sistema (os elétrons de uma molécula). No
entanto, para que ocorra uma ressonancia efetiva, deve haver interagado entre os

sistemas, bem como a lei de conservacio de energia deve ser satisfeita.’
AE =hv (3.1)

Aqui, AE corresponde a diferenca de energia entre dois estados eletrénicos
de uma molécula, h é a constante de Planck e v, a freqiéncia de oscilagao da onda
de luz. Esta condi¢cdo € imposta as moléculas pela natureza quantizada dos estados
eletrénicos. No modelo classico de absor¢cédo da luz, a taxa maxima de absor¢ao de

energia de uma onda de luz ocorre na ressonancia.

De acordo com a equagao (3.1), as possiveis interagdes entre a luz e a
molécula dependerdo da variagdo de energia das oscilagbes provaveis dos elétrons
(de valéncia) da molécula. Tipicamente, as frequéncias nas quais os elétrons oscilam
estdo na faixa de 10'° — 10'® s™'. Estas freqliéncias correspondem aquelas da luz
com comprimento de onda na regido fotoquimica de 200 a 700 nm, ou seja, nas

regides do ultravioleta e visivel.
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No intuito de entender como a onda luminosa provoca as oscilagbes
anteriormente mencionadas, vamos imaginar uma onda de luz passando por uma
molécula estacionaria. A onda causa perturbagdes elétricas e magnéticas na regido
do espaco por onde passa. A forga F exercida em um elétron dessa molécula é dada
por:

e[H v]
C

F=eE+ (3.2)

O termo (e E) corresponde a forga elétrica, sendo e a carga do elétron e E,
0 campo elétrico; por sua vez, (e/c)[H v] representa a forga magnética, no qual H é o
proprio campo magnético, v € a velocidade do elétron e c, a velocidade da luz no

vacuo.

Pela equacao (3.2), tendo em vista que a velocidade da luz €, no minimo,
100 vezes maior do que a velocidade maxima possivel de um elétron, a magnitude
de (e E), em geral, é consideravelmente superior a de (e/c)[H v], sendo assim, a
forca de um elétron (desprezando-se interagdes magnéticas) pode ser aproximada

por:
F=e¢E (3.3)

Em outras palavras, a forga atuante nos elétrons de uma molécula em
conseqiiéncia da passagem de uma onda luminosa é predominantemente elétrica. A
medida que a onda passa, os elétrons experimentam um disturbio elétrico, causado
pelas forcas atrativas e repulsivas do campo elétrico oscilante da onda de luz. Como
visto anteriormente, o campo elétrico varia em funcdo do tempo, indo de um maximo
a um minimo, em ciclos. O efeito liquido da interagdo dos elétrons da molécula com

este campo é a geragao de um momento de dipolo transitério na molécula.’
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3.1.2 A Absorgéo e Emisséo de Luz por uma Molécula

A absorcdo de luz ultravioleta ou visivel por uma molécula causa a
excitagcado de um elétron de um estado inicial caracterizado por um orbital ocupado de
baixa energia a um orbital desocupado de mais alta energia.1 Este processo pode ser

melhor visualizado na Figura 3.2.

k Absorc¢io permitida
hv  + —_—
* | salto eletrdnico *
Singlete Singlete no estado
(spins pareados) excitado
(spins pareados)
hy + b —_— - Absorgiio proibida
salto eletronico
. e inversio de spin |
_Singlete Tripletes
(spins pareados) (spins paralelos)
. + hv (Meorescéncia)
| b salto eletronico f I
3 . + hv
salto eletrdénico (fosforescéncia)
+_ e inversiio de spin _H_

Figura 3.2: Descricdo dos niveis energéticos dos orbitais para emissao e absorgcdo. As setas cortadas
pelos niveis energéticos representam os elétrons. A dire¢do das setas representa a orientagao de spin

do elétron.

Dois possiveis estados eletronicos excitados sdo produzidos em fung¢ao do
pareamento resultante dos spins: antiparalelos e paralelos. Para melhor
entendermos, vamos supor que estamos interessados nos niveis de energia do
atomo de hélio, com seus dois elétrons. Para este atomo, a configuragado do estado
fundamental é dada por 1s?, e podemos prever que, em um estado excitado, um
elétron sera promovido ao orbital 2s, gerando a configuragcdo 1s' 2s'. Nesta
condigdo, os dois elétrons ndo se encontram pareados, pois ocupam diferentes
orbitais. De acordo com a regra de Hund,? o estado no qual o atomo possui os spins

paralelos apresenta menor energia daquele nos quais o0s spins encontram-se
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antiparalelos. Ambos os estados sdo permitidos e podem contribuir para o espectro

do atomo.

Spins paralelos e antiparalelos diferem quanto ao seu momento angular.
No caso de spins antiparalelos, os dois momentos de spins se cancelam, resultando
em um momento angular de spin resultante igual a zero. Nesta situagao, tem-se um
estado denominado estado singlete. Em contrapartida, quando ha uma condicédo de
spins nao paralelos, o momento angular de spin resultante & diferente de zero,

originando um estado denominado estado triplete.

Estes estados podem ser previstos, aplicando-se a regra de
multiplicidade,” a qual relaciona a multiplicidade de um termo com o valor 2 S + 1, no
qual S representa 0 momento angular total de spin. Na condicdo de elétrons
totalmente pareados, tem-se S = 0, para o qual 2 S + 1 assume o valor 1, um estado
singlete. Para elétrons ndo pareados, define-se S = 1, resultando 2 S + 1 igual a 3,

um estado triplete.

3.1.3 O Diagrama de Energia

Um diagrama de energia € uma amostra das energias relativas dos
estados singlete fundamental (Sy), estado singlete excitado (S1) e estado triplete (T,)

de uma molécula com geometria nuclear fixa' (Figura 3.3).

Os processos fotofisicos podem ser definidos como transicées as quais
ocorrem por interconversdes entre estados excitados ou entre estados excitados e o
estado fundamental. Os processos fotofisicos importantes sao classificados como
radioativos e nao-radioativos. Entre os processos fotofisicos radioativos mais

comuns, destacam-se:

1. Absor¢cdo singlete-singlete: (So + hv — S;), caracterizada

experimentalmente por um coeficiente de extingao &(So — S1);

2. Absorgdo singlete-triplete: (S, + hv — T;), caracterizada

experimentalmente por um coeficiente de extingdo &(So — Ti);
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3. Emissao singlete-singlete ou fluorescéncia: (S1 — So + hy), caracterizada

por uma constante radioativa k.

4. Emissao triplete-singlete ou fosforescéncia: (T: — Sp+ hy), caracterizada

por uma constante radioativa kp.
Entre os processos fotofisicos n&o radioativos destacam-se:

5. As conversées internas (como S; — Sy + calor), caracterizadas por

uma constante kc¢;

6. Os cruzamentos entre sistemas entre estados excitados (como S; —

T1 + calor), caracterizados por uma constante kcs;

7. Os cruzamentos entre sistemas entre os estados triplete e fundamental

(comoT; — Sp + calor), caracterizados por uma constante krs.

A probabilidade de transicdo entre os diferentes estados de energia é
definida essencialmente pelas Leis de Conservagao de Energia e de Conservagéao de
Momento. Desta forma, as transi¢cdes entre estados de diferentes multiplicidades
(como singlete e triplete) sdo desfavorecidas ou “proibidas” em contraste com as

transicoes “permitidas” entre estados de mesma multiplicidade.

Os processos fotoquimicos podem ser definidos como reacdes envolvendo
o estado eletronico excitado. Em geral, as reagcdes sao iniciadas por moléculas em
(8) S; ou em (9) Ty, sendo tais reacdes caracterizadas por constantes k°z e k'g,
respectivamente. Os processos fotoquimicos sao relativamente muito menos

frequentes do que os processos fotofisicos.
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Figura 3.3: Diagrama dos estados de energia.

3.1.4 A Fluorescéncia

A fluorescéncia € um processo relaxativo emissivo muito rapido a partir de
moléculas no estado excitado. O tempo de vida relativamente curto (< 10 s) de uma
molécula no estado excitado singlete decorre do pareamento de spins favoravel a
sua desativagcdo para o estado singlete fundamental. A distribuicdo de energias
caracteristicas das transicbes de natureza fluorescente € observada na forma de
espectro, no qual as varias linhas ocorrem como um continuo, devido a baixa
resolucdo instrumental. Dentro da fluorescéncia, temos a emissao de dois tipos de
radiacdo:®> as linhas de ressonancia, que resultam de comprimentos de onda
idénticos aos de excitacio; e aquelas denominadas de deslocamento de Stokes, que
resultam bandas mais largas, com deslocamentos para comprimentos de onda
maiores, ou de baixa energia. Quando uma molécula recebe uma quantidade de

energia adequada a promogao de um elétron para um orbital de maior energia, a
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excitagdo eletronica ocorre em 107° s ou menos. O excesso de energia vibracional
no estado excitado singlete € normalmente dissipado com a relaxagao até o nivel
vibracional zero deste estado, So'™. As relaxagdes radioativas que ocorrem a partir
de S1'*° para qualquer um dos estados vibracionais do estado singlete fundamental
(So"™, Sp"=', S¢"2, ...) geram transicdes com energia inferiores (A maiores) do que a
excitagao original. A diferenga de energia (hvex - hvegm) corresponde justamente ao

deslocamento de Stokes.
Em resumo, o processo de fluorescéncia envolve trés estagios distintos:

- Estagio 1: Um foton de energia hvex € absorvido por uma molécula,

criando um estado eletrénico excitado singlete n, S1"™";

- Estagio 2: O estado S;'™" é rapidamente relaxado para o nivel vibracional
mais baixo ainda no estado excitado singlete, S1'° e, durante o tempo de vida do
estado excitado, a molécula pode experimentar mudangas conformacionais e
interacdbes com o ambiente molecular imediato ao seu sitio. Ambos os processos
modificam as probabilidades de transicdo para o estado fundamental e, também, as
interacdbes moleculares com o meio podem reduzir a populagdo de moléculas

excitadas promovendo a sua desativagdo nao radioativa;

- Estagio 3: Um féton de energia hvey € emitido, retornando a molécula ao
seu estado fundamental. Devido as modificagdes observadas no estagio 2, a energia

deste foton emitido € menor do que hvex (Aex < Aem ).

O fendmeno de fluorescéncia € um processo reversivel. A nao ser que a
molécula degrade quando no estado excitado, a mesma molécula pode ser
repetidamente excitada. Para moléculas poliatbmicas em solucdo, as transicoes
eletrbnicas com diferentes energias discretas sdo observadas como bandas de
energia em um espectro de fluorescéncia de excitacdo e emissao. A intensidade de
uma banda nestes espectros representa a probabilidade de ocorréncia das
respectivas transi¢cdes radioativas e, portanto, refletem caracteristicas moleculares

estruturais e interativas com o meio.
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As moléculas organicas que apresentam fluorescéncia significativa sao, em
geral, hidrocarbonetos poliaromaticos ou heterociclos, chamados fluoréforos ou
corantes fluorescentes. Entre essas moléculas, destaca-se o pireno, como sera visto

adiante.

3.1.5 A Molécula de Pireno

O pireno € uma molécula poliaromatica apolar (inser¢do na Figura 3.4),
cuja solubilidade em agua é da ordem de 107 mol L'. Ele apresenta uma

caracteristica de fluorescéncia relevante em funcéo do efeito Ham:* a dependéncia

linear da razdo® entre as intensidades das bandas de emisséo | (51“:0 —>S(‘)’:0) e lll

(Sl“=0 - So“=1 ) com a constante dielétrica local (ou micropolaridade) do ambiente que

by

o circunda. Este comportamento, associado a elevada eficiéncia de emissdo e
hidrofobicidade do pireno, tem possibilitado o seu emprego como sonda no estudo de
processos de agregacao de surfactantes e/ou polimeros.® Em um sistema ternario
(agua/surfactante/pireno), no qual aumenta-se gradativamente a concentragdo de
surfactante no meio, abaixo da concentragcdo micelar critica (CMC), o pireno
encontra-se circundado por moléculas de agua (ambiente polar). A medida que a
concentracido de surfactante aumenta e micelas comegam a se formar, as moléculas
de pireno tendem a migrar para dentro das micelas (ambiente apolar). Este
movimento pode ser monitorado através da espectroscopia de fluorescéncia. Como
visto anteriormente, as bandas de emisséao | e lll do pireno exibem alta sensibilidade
a polaridade do ambiente. Assim, o aumento da concentracédo do surfactante leva ao

decréscimo da razéo das intensidades | e Ill (14/13).

Na pratica, observa-se que tal razao apresenta como faixa de valores
tipicos ~ 1,9 para a agua (solventes polares) e ~ 0,6 para cicloexano
(hidrocarbonetos). A Figura 3.4 apresenta os espectros do pireno em meio polar

(H20) e meio apolar (cicloexano), aqui denotado como (CHX).
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Figura 3.4: Espectro do pireno em meio apolar (l4/l3 = 0,6, linha pontilhada) e em meio polar (l4/13 ~ 1,9,

linha cheia). Esta representada também a molécula do pireno.

3.2 Condutometria

3.2.1 Introducéo

A condutividade elétrica é uma propriedade inerente a maioria das
substancias e varia desde materiais extremamente dotados de alta condutividade
(metais) a aqueles cuja propriedade em questdo € praticamente desprezivel a
temperatura ambiente. Entre esses dois extremos, encontram-se as solucdes
aquosas, como a agua do mar, por exemplo. Em metais, a corrente elétrica se
origina do movimento dos elétrons livres (nuvem eletrénica); por sua vez, em agua, a
corrente elétrica provém dos ions (ou carreadores de carga) em solugdo. Em ambos
0s casos, a condutividade é determinada pelo numero de entidades carregadas,
(elétrons ou ions), suas velocidades, bem como a densidade de carga de cada
espécie. Assim, para solugdes aquosas, em geral, quanto maior a concentragdo da
espécie carregada, maior sera a condutividade da solugédo. Particularmente, para

solugdes aquosas de sais, isso € verdade até certo limite de concentracido. Apés, a
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solugado torna-se “saturada” de ions, restringindo 0 movimento dos mesmos na
solugdo, levando a uma diminuicdo da condutividade com o aumento da

concentracéo.’

Um ponto determinante na condutividade € o fato de que algumas espécies
se ionizam mais facilmente do que outras, resultando em solugdes mais condutoras.
A temperatura é outro fator importante a ser considerado. Um aumento da mesma
leva a uma diminuigdo da viscosidade da agua, elevando o movimento dos ions.
Tendo em vista que estes apresentam tamanhos diferentes, e carregam consigo
diferentes quantidades de agua ao se movimentarem pela solugdo, o efeito da
temperatura é particular para cada ion. Tipicamente, a condutividade varia 1-3% por

grau centigrado.”

Assim, a compreensao do movimento molecular de varias espécies pode
ser obtida pela analise de ions em solucao através da aplicagao de uma diferenca de
potencial entre dois eletrodos imersos na amostra. O estudo do transporte de cargas
através de solugdes eletroliticas pode ajudar no entendimento dos eventos que ali
ocorrem e, em alguns casos, possibilitam a extrapolagdo das conclusdes a espécies

moleculares, isto é, neutras.

3.2.2 Condutancia Eletrolitica

3.2.2.1 Definigbes e Unidades

De acordo com a Lei de Ohm, a corrente elétrica i, que flui através de um
condutor, €& diretamente proporcional a voltagem aplicada (V) e inversamente
proporcional & resisténcia, R, no condutor.® As respectivas unidades definidas para

essas quantidades sdo ampeére, volt e ohm, respectivamente.

i=— (3.4)
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A resisténcia R de um material ndo depende unicamente de suas
propriedades intrinsecas, mas também da quantidade e forma da amostra. Se o
material possuir uma segao transversal uniforme de area a (em cm?) e comprimento |

(em cm), a resisténcia longitudinal & fornecida por:
R=p— (3.5)
a

na qual p € uma propriedade intrinseca do material, a resisténcia especifica. A
grandeza inversa da resisténcia € a conduténcia (G); e a grandeza inversa da

resisténcia especifica € a condutividade especifica (x).

A condutividade especifica, expressa em Siemens m™' (no Sistema
Internacional), de uma solugao eletrolitica depende apenas dos ions presentes e,
portanto, varia com a sua concentracdo. No intuito de focar a atencdo para a
natureza idnica da solu¢do, a grandeza conduténcia molar (A) sera utilizada. Ela
refere-se a um dado eletrdlito, e pode ser definida como a condutdncia de uma
camada de solugao apresentando 1 cm de comprimento e uma sec¢ao transversal
uniforme contendo um mol do soluto. Relaciona-se com a condutividade especifica

através da equacéo:
A=1000« /C (3.6)
na qual C é a concentragdo em equivalente-grama por litro de solugao.

A condutancia molar de um eletrélito (sal, acido ou base) varia com a
concentracdo em um dado solvente a uma especifica temperatura e pressao. Isto
ocorre em parte devido a mudangas no numero de espécies condutoras (ions), bem

como a mudangas na mobilidade iénica.?

A mobilidade i6nica é definida como a velocidade liquida dos ions na
diregdo do potencial elétrico por unidade do campo (1 volt/cm). Em solugbes
aquosas, assim como em muitos solventes orgéanicos, a condutancia molar dos
eletrdlitos diminui com o aumento da concentracdo. Uma explicacdo para esse

fendmeno envolve a consideragao de varios pontos tedricos.?
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3.2.3 Os Efeitos Eletroforético e de Relaxacéo

Arrhenius propls a classica teoria de ionizagao e dissociacédo idnica em
1883. Ele assumiu que o decréscimo da condutancia molar de um eletrélito com o
aumento de sua concentracdo era devido a uma diminuicdo na proporcdo das
espécies condutoras, embora suas mobilidades permanecessem inalteradas. Esta
teoria foi relativamente bem aceita para eletrdlitos fracos, como acido acético em
agua, mas nao para eletrolitos como sais, acidos e bases fortes. A dificuldade

consistia em assumir que a mobilidade iénica era independente da concentragdo.?

Milner elaborou um modelo matematico quantitativo que levou em
consideragao as interagdes idnicas e forcas eletrostaticas das espécies. No entanto,
este modelo apresentava sérias dificuldades matematicas. Por sua vez, Debye e
Huckel formularam uma teoria para atracdes interidnicas, a qual foi aprimorada mais

tarde por Onsager.?

Na teoria da atragao interidnica de eletrdlitos, as propriedades da solugao
sao consideradas como um balanco entre forgcas eletrostaticas e movimentos
térmicos. Enquanto as forgcas eletrostaticas tendem a propiciar aos ions um
ordenamento espacial definido, os movimentos térmicos levam a uma distribuicdo
aleatdria das espécies. Através dessas idéias, foi possivel o entendimento da
variacdo na mobilidade dos ions em solugdo, bem como de suas propriedades
termodinamicas com mudancas na concentragao. Assim, a variacao da condutancia
equivalente de solugdes eletroliticas (fortes ou fracas) péde ser satisfatoriamente

explicada.?

Como resultado de forgas eletrostaticas e movimentos térmicos, certo ion
em solugdo, um cation, por exemplo, podera apresentar a sua volta mais ions
negativos do que se a distribuicdo fosse puramente aleatéria. Isto € conhecido como
atmosfera idnica do ion em questdo. Sob o ponto de vista termodinamico, a presenga
de tal atmosfera conduz a formagao de dois efeitos, ambos levando a redugao dos

coeficientes de atividade dos fons: os efeitos eletroforético e de relaxacdo.®
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Quando um potencial elétrico é aplicado, a atmosfera ibnica, a qual
apresenta uma carga liquida igual, porém de sinal oposto ao do ion central, tende a
mover-se, juntamente com as moléculas de solvente nela associadas, em um sentido
oposta ao referido ion central. Este fendbmeno produz um retardo do ion que, de fato,
move-se contra uma corrente de moléculas de solvente. Devido a analogia com o
efeito de retardo do solvente no que tange ao movimento de particulas coloidais em

um campo elétrico, o referido fendmeno é chamado de efeito eletroforético.®

Por sua vez, quando ndo ha um campo elétrico externo aplicado a solugao,
a atmosfera idnica apresenta-se completamente simétrica em relagdo ao seu centro
de gravidade, i.e., seu ion central. Se, entretanto, o ion é forcado a mover-se em
funcdo de um campo elétrico externo, a atmosfera iGbnica deve também mover-se
para se ajustar a essa nova situagao. Isso ocorre rapidamente (durante certo tempo
de relaxagao), mas nao instantaneamente, ocasionando uma distor¢gao na atmosfera
ibnica, cujo centro de gravidade é deslocado em relagdo a posicao do ion central.
Este fato leva a producdo de uma forgca eletrostatica de retardo a qual, de forma
semelhante ao efeito eletroforético, torna o0 movimento do ion mais lento. Este

fendmeno é denominado efeito do tempo de relaxacg&o.®

3.2.4 Medida da Condutividade Especifica

Como ja mencionado, a condutividade especifica (x) de um material é
caracteristica desse material, ou seja, uma substancia, a uma dada temperatura
sempre apresentara a mesma condutividade especifica. A condutancia (G) de uma
amostra, agua, por exemplo, depende de como a medida é realizada — tamanho da
amostra, distancia dos eletrodos, etc. E definida como o inverso da resisténcia (em
ohms), medida entre as faces opostas de um cubo de 1 cm de aresta a uma
especifica temperatura (Figura 3.5). Sua unidade é Siemens, outrora chamada de
mho. Como as medidas fornecem os valores da condutancia, varios artificios sdo

utilizados no intuito de converter o valor medido em condutividade. Assim, os
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resultados podem ser comparados a partir de diferentes experimentos. Isto pode ser
feito, por exemplo, medindo-se a constante da célula (K), utilizando-se uma solugao

de concentracdo conhecida.” Tem-se, portanto:
GxK=x (3.7)
Por sua vez, a constante da célula, que esta relacionada as caracteristicas
fisicas da mesma, pode ser definida por:

K= (3.8)

na qual | corresponde a distancia entre dois eletrodos planos e paralelos entre si; e
A, a area desses eletrodos. Na pratica, os condutivimetros fazem a conversao da
condutancia para a condutividade automaticamente. A partir das equacdes 3.7 e 3.8

chega-se & unidade da condutividade, Siemens m™ (no Sistema Internacional).

No que concerne a medida propriamente dita, o processo de avaliacdo da
condutividade de uma solucdo € relativamente simples: dois eletrodos sao
submersos na solugdo e, entdo, uma voltagem (V) é aplicada, resultando uma
corrente elétrica (i) que é medida.

i

=y (3.9)

Assim, o condutivimetro fornece a medida da condutividade da solucéo por

uma medida indireta, a medida da condutancia.
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Figura 3.5: Representagdo esquematica de uma célula de condutividade. As flechas representam a

aplicagado de uma diferencga de potencial (ddp) entre os eletrodos.

3.2.5 Condutividade dos Sistemas

As propriedades condutoras dos sistemas aqui estudados devem-se a
presenca dos surfactantes na solugdo. Quando em concentragao abaixo da CMC, os
surfactantes comportam-se como eletrdlitos, isto €, encontram-se dissociados (total
ou parcialmente). O perfil da curva condutividade especifica versus concentragao do
surfactante nesta condicdo esta representado na Figura 3.6 até a
[surfactante] = 4 10 mol L. Apds essa concentracdo, a variacdo da declividade no
grafico é indicativo da formagao de micelas (CMC, indicada pela seta), caracterizada
pela diminuicdo da condutividade, em fungdo da reducao dos transportadores de
carga elétrica na solugdo, bem como dos efeitos eletroforético e relaxagao, vistos

anteriormente.

Uma outra informacdo que pode ser obtida através da analise de curvas
como a da Figura 3.6 € o grau de ionizagdo, o, das micelas, ou seja, a fragao de
contra-ions ndo associados as mesmas.’ Assim, o grau de ionizagao pode ser
estimado a partir da razao entre as declividades formadas pelos segmentos posterior

e anterior a CMC, m/n.
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No presente trabalho, a propriedade da condutividade elétrica das solugdes
aquosas dos polimeros na presenga de surfactantes foi utilizada no intuito de
determinar as concentragdes criticas (CMC e CAC), estimar o valor de a, bem como

calcular os parametros termodinamicos dos sistemas.

104

24
'f// + CMC

n T T T T T T T T T |

0 2 4 [ g 10
[surfactante] / mol L' x 10°

Figura 3.6: Curva tipica de um experimento de condutividade.

3.3 Viscosimetria de Solu¢des Poliméricas

3.3.1 Introducéao

Uma caracteristica importante das solugbes poliméricas € o aumento de
viscosidade em relagdo ao solvente puro. Isto ocorre devido a grande diferenca de
tamanho entre as moléculas do polimero e as moléculas do solvente, e pode ser
significativo mesmo a concentragdes pequenas do polimero, especialmente para
polieletrélitos e polimeros com alta massa molecular.”® A medida da viscosidade de
uma solugido polimérica concerne principalmente a medida quantitativa da

contribuicdo do aumento de viscosidade do solvente pela presenca das particulas
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isoladas do soluto (particula hidrodindmica). Quando o soluto é polimérico, tais
medidas permitem obter informagdes a respeito das dimensdes da cadeia, do
formato e tamanho da particula de polimero (volume hidrodindmico), e de sua massa
molecular. O calculo de massa molecular ndo é absoluto, uma vez que se faz
necessario uma técnica secundaria de caracterizagdo de massas moleculares, como
espalhamento de luz. Contudo, em comparacgao a outros métodos de caracterizagao
de polimeros em solugdo (como osmometria e o proprio espalhamento de luz), a
utilizacdo da viscosidade apresenta suas vantagens, pois € um método simples,

rapido, barato e aplicavel a uma vasta faixa de massas moleculares.

3.3.2 Defini¢ao

A viscosidade de um fluido é a medida de sua resisténcia ao escoamento
quando uma forca de cisalhamento & aplicada e €& mais faciimente definida
considerando-se duas camadas paralelas entre um fluido estacionario,’® como
mostrado na Figura 3.7. Cada camada possui area A e a distancia entre elas ¢é igual
a dz. Uma forga tangencial € aplicada a uma das camadas, gerando seu movimento
com velocidade v. As forgas de fricgdo existentes entre as moléculas constituintes do
fluido sdo a forga-motriz para 0 movimento das outras camadas. Assim, a segunda
camada comega a se movimentar com velocidade v - dv. Enquanto as velocidades
estiverem abaixo de um valor critico, as camadas irdo fluir uniformemente em
paralelo, o que se denomina escoamento laminar. A variagdo da deformagé&o (y) com

o tempo t & conhecida como taxa de deformacgéo ()&= dy /dt) e é igual ao gradiente

da velocidade dv/dz quando as linhas de fluxo sdo lineares. Para um escoamento

laminar de um fluido Newtoniano, )& é proporcional a tensdo de cisalhamento

(t = F/A); a constante de proporcionalidade é conhecida como coeficiente de

viscosidade, viscosidade dindmica ou, simplesmente, a viscosidade () de um fluido.

=1 & (3.10)
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Figura 3.7: Representacdo simples do comportamento do escoamento de um fluido, quando da

aplicagédo de uma forga tangencial F, sobre uma das camadas adjacentes e paralelas ao mesmo.

A viscosidade é geralmente expressa no sistema c.g.s. em unidades de
poise, P (1 P = 1dina.s.cm?) ou no sistema S.I., em Pascal . segundo, Pa.s (1 Pa .s
=1N.s.m?), sendo 10 P = 1 Pa.s. As grandezas e terminologia utilizadas estdo

resumidas na Tabela 3.1, na qual 7, corresponde a viscosidade do solvente puro e 7,

a viscosidade da solugao polimérica de concentragao c.

Tabela 3.1: Grandezas e terminologia utilizadas na viscosimetria de solugbes diluidas.

Termo Comum Nome Proposto pela IUPAC ? Simbolo e Definigcao
Viscosidade Relativa Razéo Viscosimétrica n. = Ui
0
Viscosidade Especifica - Ny = 177 _ n, —1
o
Viscosidade Reduzida Numero Viscosimétrico Mrea = ﬂ_sp
. . Numero Logaritmo Inn
Viscosidade Inerente ) o My = ———
Viscosimétrico C
Viscosidade Intrinseca Numero Limite Viscosimétrico (7= Mreq ) esso = i) es0

2 International Union of Pure Applied Chemistry
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A terminologia proposta pela IUPAC'' teve o intuito de eliminar as
inconsisténcias associadas aos nomes comuns. Todavia, esta nova terminologia €

pouca utilizada no meio cientifico.

3.3.3 Determinacéao da Viscosidade de Solugfes Poliméricas

Os valores de viscosidade da maioria das solugdes poliméricas situam-se
entre 0,005 a 0,1 P e sao normalmente medidos utilizando-se viscosimetros
capilares. As viscosidades relativas sdo usualmente obtidas por medidas do solvente
puro e da solugdo em um mesmo viscosimetro. A variacdo de temperatura
admissivel entre uma medida e outra € muito pequena, pois a viscosidade da maioria
dos solventes decresce rapidamente com o aumento da temperatura, geralmente 1 a
2% por grau Kelvin. Sendo assim, o controle de temperatura ideal deve ser + 0,01 K

ou melhor.

3.3.4 Viscosimetros Capilares

Os viscosimetros capilares apresentam muitas vantagens se comparados
a outros tipos. Eles sdo de construcado relativamente simples e barata; requerem
pequenas quantidades de solvente/solucdo — entre 2 a 20 mL —, e o controle da
temperatura pode ser obtido satisfatoriamente, colocando-se o viscosimetro em um
banho termostatico. Além disso, o tratamento tedrico de escoamento através de um
tubo capilar € bem conhecido. Assim, a viscosimetria capilar tem sido muito utilizada

nas medidas de viscosidade de solugdes poliméricas diluidas.

Ha duas classes distintas de viscosimetros capilares em uso:
viscosimetros em forma de U (1); e os ditos de nivel suspenso (2). Uma
caracteristica comum a estes viscosimetros € a presengca de um bulbo com duas
marcas, uma acima e outra abaixo do mesmo, o qual é conectado na parte superior

do tubo capilar. O liquido a ser medido, proveniente de um outro bulbo (reservatorio)
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também conectado ao tubo capilar, porém na parte inferior, €, entdo, succionado
para o primeiro bulbo. O tempo necessario para que o liquido escoe entre as duas

marcas é medido.

Na Figura 3.8, tem-se dois exemplos de viscosimetros do tipo 1, (a) e (b), e

um exemplo do tipo 2, (c).

(a) (b) (c)

Figura 3.8: Tipos de viscosimetros capilar: (a) de Ostwald, (b) de Cannon-Fenske e (c) de Ubbelohde

O viscosimetro (a) € chamado de Viscosimetro de Ostwald, sendo o mais
simples de todos. A pressao exercida sobre o fluido & proporcional a diferenca de
altura dos dois niveis e a densidade do fluido. Para que haja reprodutibilidade das
medidas, € necessario que uma mesma quantidade de volume da solugdo seja

utilizada para as mesmas.

Por sua vez, o viscosimetro (b) € denominado Viscosimetro de Cannon-
Fenske. A inclinagcdo observada permite que o centro das duas superficies esteja
sempre na mesma linha vertical, mesmo que o viscosimetro esteja posicionado com
uma leve inclinacdo. Isto diminui erros decorridos pela diferenca das alturas devida a
um leve desnivelamento do viscosimetro entre uma medida e outra. Entretanto,

também tem a mesma limitagdo quanto ao volume fixo de carga.

Em (c), encontra-se o Viscosimetro de Ubbelohde, no qual ndo ha mais a
necessidade de um volume constante, visto que o “terceiro brago“ promove a

equalizacdo da pressao na extremidade inferior do capilar. O volume que escoa
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através do capilar é fixo (restrito pelos dois meniscos). Uma vantagem adicional
deste viscosimetro € a capacidade de se realizar diluicbes sucessivas dentro do

mesmo, sem a necessidade da descarga.

3.3.5 Tratamento Tedrico do Escoamento em um Tubo Capilar

Sob condicdes de escoamento laminar Newtoniano,” o volume V do
liquido o qual escoa em um tempo t através do tubo capilar de comprimento | e raio r
esta relacionado a diferenga de pressdo P entre as extremidades do capilar e a

viscosidade do liquido pela equacdo de Poiseduille:™

- (3.11)

! 7rip
t 8ngl

O perfil da velocidade radial correspondente a equacgao anterior é
parabdlico, com velocidade maxima ao longo do eixo do tubo capilar e velocidade

zero na parede do tubo. Assim, a maxima taxa de deformagao (&) é encontrada

junto a parede do tubo.

4 (V
B =3 (—J (3.12)
Tro\ t
A taxa de deformacéo é zero junto aos eixos e possui um valor médio dado
por:
- 8 \
= — 3.13
an 3z’ [ t j ( )

Durante a medida do tempo de escoamento, P varia e € normalmente

representado por:

P—(N)pg (3.14)
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na qual < h > representa a pressao média entre as extremidades do tubo capilar, p é
a densidade do liquido e g, a aceleragdo da gravidade. Desse modo, a equagao

(3.11) pode ser reescrita da seguinte forma:

_zrt<h>pgt

Vi (3.15)

Na equacéao (3.15), as variaveis r, | e V sao relativas ao viscosimetro e o
produto <h>p g depende da densidade do liquido. Em medidas de viscosidade
relativa, os termos se cancelam se as solugbes forem bem diluidas, quando a
variagao da concentracdo com a densidade das solugcbes é desprezivel. Todavia,
estes termos podem ser englobados por uma unica constante, denominada
constante viscosimétrica, necessitando apenas a calibragdo do viscosimetro com um

liquido de viscosidade definida.

No que tange as medidas de viscosidade capilar, as principais fontes de

erros sdo:"*
a) fatores cinéticos;
b) comportamento nao-newtoniano do fluido.

Correcbes sao feitas adicionando-se a equacado de Poiseuille o fator
cinético, porém este fator torna-se negligenciavel quando se usa um longo tempo de
medida (baixa taxa de cisalhamento). O segundo fator também torna-se desprezivel

quando solugdes bem diluidas e baixas taxas de escoamento sao utilizadas.

3.3.6 Viscosidade Relativa

A viscosimetria pode fornecer informacdes importantes a respeito da
morfologia da particula hidrodindmica, refletindo a contribuicdo do soluto para a
viscosidade do solvente. O principal parametro aqui empregado € a relagao entre a
viscosidade da solugdo e do solvente puro: a viscosidade relativa, n/mo

(adimensional). Através de medidas em um viscosimetro capilar, n/no € obtida pela
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relagcdo entre os tempos de escoamento da solugéo (tso)) € 0 do solvente (ty), bem

como de suas respectivas densidades, pso € po.

_ Nsol _ Psol. tsol
170 Po. Lo

n/ng (3.16)
Nas condi¢des de diluicdo aqui empregadas, pode-se assumir que psol = pPo,

obtendo-se:

t
77/770:775()' _ _tsol (3.17)

3.4 Espalhamento de Luz (LS)

3.4.1 Introducéao

O espalhamento de luz (LS) € um fenbmeno que relaciona varias técnicas
experimentais e tem sido largamente empregado na andlise de inumeros sistemas
nos ultimos sessenta anos.”' Face ao seu constante desenvolvimento, o
espalhamento de luz estabelece-se como uma valiosa ferramenta no que tange ao
estudo da dindmica e da estrutura de macromoléculas, especialmente em sistemas
poliméricos.

Contudo, o desenvolvimento de técnicas de LS para a investigacao de

sistemas macromoleculares data do século XIX. Em 1869, Tyndall"

publicou
resultados, a partir de seus estudos experimentais, sobre espalhamento e
polarizagdo de solugbes aquosas de particulas coloidais. Em 1881, Rayleigh'®
apresentou seu trabalho tedrico de espalhamento para particulas suficientemente
pequenas comparadas ao comprimento de onda da luz. Neste trabalho, Rayleigh
propds uma teoria aproximada para o LS por particulas, independente da forma e
tamanho das mesmas, cujo indice de refragdo se aproximava da unidade. Oito anos

mais tarde, Rayleigh'® explicou a cor azul do céu, como sendo devida ao
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espalhamento preferencial da luz azul pelas moléculas da atmosfera, bem como
também explicou a coloragdo caracteristica da luz do pér do sol. Em artigos
posteriores, Rayleigh?®?? derivou a formula completa do espalhamento de luz para
esferas de tamanho arbitrario. Para estas particulas grandes, existem relacbes de
fase fixas entre as ondas espalhadas de diferentes pontos de uma mesma particula,
mas cada elemento espalhante da mesma € considerado um dipolo oscilante
permanente. Debye23 fez contribuicdes adicionais a essa teoria e estendeu os

calculos a particulas de formato n&o esférico.

Porém, tratando-se de particulas grandes com indice de refragdo muito
diferente de um, além das relagcbes espaciais fixas entre os elementos espalhantes,
ha também uma forte dependéncia da amplitude do campo elétrico com a posi¢cao da

particula. Mie?* e, independentemente, Debye??°

resolveram este problema, tal que
estudos envolvendo a dependéncia angular e a polarizagao da luz espalhada sao

rotineiramente utilizados para a analise da forma e tamanho de particulas grandes.

Smoluchowsk?®’ e Einstein?® também contribuiram para o desenvolvimento
da teoria sobre a luz espalhada. Embora Rayleigh tenha desenvolvido uma teoria
sobre o tema para gases, logo se constatou que a intensidade do espalhamento em
fases condensadas era menor do que a prevista na teoria por mais de uma ordem de
grandeza. Este comportamento foi atribuido a interferéncia destrutiva entre as ondas
espalhadas por diferentes moléculas. Assim, Smoluchowski e Einstein resolveram
esta questdo, considerando os liquidos como um meio continuo no qual as
flutuacbes térmicas originam heterogeneidades locais e, consequientemente,

flutuagbes na densidade e na concentragéo.

Por sua vez, Debye e Zimm reuniram a teoria desenvolvida por Rayleigh,
Gans e o proprio Debye (conhecida como RDG Theory) e os pontos
fenomenoldgicos vistos nos anos 40, tendo desenvolvido o LS como um método para
determinar a massa molecular, tamanho, forma e interacbes de macromoléculas em
solucdo.?® Neste ambito, o grafico de Zimm tornou-se um método usual de
investigacdo de solugdes poliméricas no que concerne a obtencdo dos parametros

anteriormente citados.
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Com o advento do laser, nos anos 60, combinado com o uso de sistemas
de deteccao do tipo fotomultiplicadores, as técnicas de espalhamento de luz
dinamico tiveram um rapido desenvolvimento. Fontes laser com altas intensidade e
estabilidade de frequéncia permitiram medidas de mudangas dos deslocamentos de

frequéncias da luz espalhada.

Em 1964, Pecora® publicou os resultados de sua tese tedrica e
experimental, introduzindo a técnica de espalhamento de luz quase elastico ou
espectroscopia de correlagdo de fotons. Nesta, Pecora revisou os trabalhos
existentes na area e formulou uma teoria com base na funcdo de correlacédo,
mostrando que a frequéncia de distribuicdo da luz espalhada por uma solugcéo de
macromoléculas poderia fornecer valores do coeficiente de difusdo translacional e,
sob certas condigdes, ser utilizada para estudar o movimento rotacional e a

flexibilidade da macromolécula.

Com o avanco tecnoldgico, foram criados os correladores, concebidos para
solucionar o problema da resolucdo da distribuicdo de frequéncias das
macromoléculas, visto que as mudancas na frequéncia da luz espalhada pelas
mesmas sao muito pequenas, motivo pelo qual os monocromadores convencionais
ou filtros ndo eram capazes de resolver tal distribuicdo. Nos correladores, o numero
de fotons que chega ao detector em um certo intervalo de tempo é contabilizado
repetidamente e a funcado de correlagcao temporal das flutuagcées da intensidade da

luz espalhada é computada.

Em duas obras editadas por Wyn Brown,*'** destacam-se a descrigdo das
formas de tratamento de fungdes de correlacdo multi-exponenciais. Nestas, ha uma
abordagem do LS desde sistemas poliméricos, passando por géis poliméricos,
sistemas micelares, misturas binarias de liquidos a sistemas bioldgicos, contribuindo

para um consideravel impulso no entendimento de sistemas complexos.
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3.4.2 Fenomenologia

Se uma particula no espacgo esta sujeita a acdo de um campo elétrico IJ::}
seus elétrons constituintes estardo sujeitos a uma forgca em uma dire¢cdo, enquanto
as particulas constituintes do nucleo estardo sujeitas a uma forca em diregéo
contraria. Assim, um momento de dipolo p & induzido na particula, o qual, se a
particula for opticamente isotrépica, sera paralelo em direcdo ao campo elétrico. A
magnitude do momento de dipolo é proporcional a forga do campo elétrico, cuja

constante de proporcionalidade, a, € conhecida como polarizabilidade da particula.®

P-aE (3.18)

Este momento de dipolo produz uma radiagao eletromagnética secundaria
que é espalhada por uma molécula quando iluminada com luz monocromatica. A
intensidade desta luz espalhada esta relacionada com a diregdo de polarizagao da
luz incidente, com o angulo de espalhamento e com parametros caracteristicos da
solucdo irradiada. Assumindo-se que a luz incidente € linearmente polarizada, a
intensidade de luz espalhada por uma particula de dimensdes muito menores do que

). sera expressa por:

_ 47°M*(sen’ g)(dn/dc)’ 1,
N, A%R;

| (3.19)

S

sendo M, a massa molecular; dn/dc, o incremento do indice de refracdo da solugao
com a concentragao; |, a intensidade da luz incidente; Na, 0 numero de Avogadro; Ao,
o comprimento de onda da luz incidente no vacuo e R,, a distancia entre o ponto
espalhante e o observador. O angulo ¢ € definido como sendo o angulo formado
entre a direcao de propagacédo da luz espalhada e o campo elétrico da radiagao

incidente.

Em um experimento de espalhamento de luz, uma variavel de grande

importancia é o vetor de espalhamento, §, pois pode ser relacionado as dimensées
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do objeto observado. Na Figura 3.9, tem-se a relagao entre o vetor de espalhamento

e L, a maior porgao do objeto observavel.

q.L>1
>

< >
q.L<1

Figura 3.9: Relagéo entre o vetor de espalhamento ((}]J) e a dimensdo maxima do objeto observavel

(L).

Quando 5L>1, a radiacdo espalhada contém informacbes sobre os
segmentos internos da macromolécula. Em contrapartida, se §L (1 as informacdes

obtidas através da radiagdo espalhada provém da regido do espago maior do que
uma molécula. O vetor de espalhamento pode ser modificado pela mudanga do
angulo de observagao, pela mudanga do indice de refragdo da solugéo ou pelo uso
de uma fonte de luz com um comprimento de onda diferente. Através da

manipulacdo do valor de t’f , pode-se acompanhar desde a luz espalhada por um

conjunto de particulas ou agregados até a luz espalhada pelos segmentos de uma

molécula.

A Figura 3.10 mostra a geometria de espalhamento em um experimento de
LS. Obtém-se o vetor de espalhamento por intermédio dos vetores envolvidos no

fendmeno de espalhamento e o angulo de espalhamento 6.
§=k, —k (3.20)

Na equacéo (3.20), 12’6 e Iz sao os vetores de onda da luz espalhada e transmitida,

respectivamente, com magnitudes 2zn/4e € 2anl A, sendo Ae € A, 0s comprimentos de
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onda no vacuo da radiagcao espalhada e da transmitida e n, indice de refragcdo do
meio espalhante. Considerando-se que os comprimentos de onda da luz espalhada e
da transmitida sdo semelhantes, entéo:

=]k

1N

(3.21)

Dessa forma, o vetor de espalhamento pode ser calculado, utilizando-se a

lei dos cossenos,** resultando:

8= 2|2= sen[gj _ 4, sen(gj (3.22)
2 A 2

]

r. PR I
LI k: YA k.:
Polarizador VA
]
L]

. : |
"Parul:ula

Figura 3.10: Geometria de espalhamento em um experimento de espalhamento de luz. A subtragao
vetorial de k. (feixe espalhado) e k; (feixe transmitido) € igual ao vetor de espalhamento, g. Na figura,

k; representa o feixe incidente.

3.4.3 Espalhamento de Luz Estatico (SLS)

O SLS é um dos métodos mais utilizados para a caracterizagcdo de
polimeros. Conhecendo-se o incremento do indice de refragdo (dn/dc) do sistema

polimero-solvente, o0 método é capaz de relacionar, em um unico experimento, a

massa molecular ponderal média (M) e o segundo coeficiente virial (A;) com a

intensidade de luz espalhada a diferentes angulos de espalhamento e a varias
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concentragcdes para uma dada amostra. Se o raio do polimero apresentar-se maior
do que A/20, no qual A € o comprimento de onda da luz incidente, pode-se obter uma
medida do tamanho da cadeia polimérica através do raio de giro (Ry). Esses trés
parametros sdo capazes de descrever a cadeia satisfatoriamente. Eles estdo
relacionados as propriedades estaticas da macromolécula solvatada, ou seja, néo
dependem da dindmica browniana da cadeia, resultante das forgas de friccdo entre

segmentos da mesma e o solvente.>®

A teoria de espalhamento de liquidos puros e de solugdes
macromoleculares tem suas origens nos trabalhos de Debye,?® Smoluchowski,?” e
Einstein?® e é conhecida como Teoria das Flutuacdes. Segundo esta teoria, a luz
espalhada é proveniente de flutuagdes da polarizabilidade, o, do meio espalhante.
Em fluidos simples, pequenas flutuagdes de o advém de variagcdes de temperatura e
pressao, gerando, neste caso, um espalhamento pequeno. Em contrapartida, para
solugdes poliméricas, o principal causador da luz espalhada relaciona-se a
flutuagcdes na concentracdo. Tendo em vista que para uma avaliagdo do excesso da
luz espalhada deve-se subtrair desta a intensidade de luz espalhada pelo solvente,

as contribuicdes das flutuacdes na temperatura e pressédo sdo desconsideradas.

Considerando-se a variacdo na polarizabilidade do meio como uma

mudancga do indice de refragao, n, tem-se:

- 2 -1

'i~c(@J (ﬂj , (3.23)

I, dc) \ & )7 p
sendo is O excesso de intensidade da luz espalhada dado por i(solugcdo) —
i(solvente); lo, a intensidade primaria; (dn/dc), o incremento do indice de refracao
(contraste) e (du/dc), a flutuagéo local do potencial quimico com a concentragdo. Ja

que (8U/8&c)Tp=(545)rp, aplicando-se a expansdo virial da pressdo osmatica,*
obtém-se:
dn

. 2
:i ~ C[Ej (M7 +2Ac+3Ac* +..)" (3.24)

0
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que equivale a

£:ﬁ+2A2C+3A3C2 + o (3.25)

Ro

na qual K € uma constante denominada constante de contraste optico, expressa por:

K - 47%n,? (dn/dc)?
(Nazd)

(3.26)

Na equacgdo (3.26), no € o indice de refracdo do solvente; Ay, O
comprimento de onda do feixe incidente no vacuo e Ry, a razdo de Rayleigh, dada
pela relacdo entre o excesso de luz espalhada e a intensidade da radiagao incidente
no sistema. Levando-se em consideracdo a distancia r, entre o volume de

espalhamento e o detector, R, é dado por:

R, = (3.27)

Desde que a determinagao do valor absoluto da intensidade primaria € de
dificil acesso, um equipamento de espalhamento de luz é calibrado em relacdo a um
padrdo com espalhamento conhecido (geralmente tolueno). Desta forma, a razdo de

Rayleigh € escrita como:

Isolugéo ~ Isolvente
Rez -
I

Ry padrao (3.28)

padrdo

para a qual Rgadrao € encontrado na literatura para luz incidente ndo-polarizada ou
verticalmente polarizada, a 90° para diversos comprimentos de onda de luz

incidente.*®

A equacgado (3.25) € a relagdo basica para a determinagdo da massa
molecular. Para sistemas polidispersos, a massa molecular ponderal média é

expressa pela relacao:

%: 3 M, (3.29)
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Dividindo-se ambos os termos por ¢ = X ¢;, ¢i= M; N, obtém-se:

K c,

R Z(:.,M. _
0 = =" M, (3.30)
2

Em solucdes de polimeros de massa molecular mais elevada, a razdo de

Rayleigh depende do vetor de espalhamento §. Esta dependéncia origina-se do fato

de que diferentes pontos espalhantes da macromolécula em solugdo podem gerar
ondas secundarias de diferentes fases. Em solugdes poliméricas diluidas, estas
ondas secundarias oriundas de diferentes por¢cdes da molécula sdo coerentes, pois
sao induzidas pela mesma fonte primaria de radiagdo. Contudo, elas podem produzir
o fendbmeno de interferéncia que, dependendo do angulo de observagdo, pode ser

predominantemente construtiva ou destrutiva.>’

A interferéncia em questao € descrita pelo fator de estrutura estatico S(q):
S(@) = {expliar; ) (3.31)
i

no qual X representa o numero de pontos espalhantes no volume de espalhamento e
rj = ri — r;, os vetores de distancia entre os elementos i e j. No limite da diluigéo
infinita, S(q) se reduz a pura interferéncia intramolecular P(q), conhecida como fator

de forma ou fator de espalhamento da particula.

S 1 N N g
PO =50y = 7 2 expln ). (3:32)

sendo N o numero de elementos espalhantes por molécula.

Inserindo-se P(q) na equacao (3.25), tem-se para sistemas polidispersos:

Ke_

—— +2Ac+3AC+..., (3.33)
R9 |\/lw‘F)z (q)

para a qual o subscrito denota a média z de P,(q), definida como:

P,(q) _2MMA@ (3.34)

> mM,
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Na equacéao (3.34), m; corresponde a fracdo de massa da particula i com
massa molar M;. O fator de forma P(q) é dependente da geometria das particulas

espalhantes.

Considerando-se pequenos valores de q, P(q) pode ser expandida como:
RN Ty
P.(@)=1--4 <Rg > . (3.35)

permitindo a determinagao da média quadratica do raio de giro,<R§>z, definida como

a distdncia média quadratica de todos os segmentos do polimero ao seu centro de

massa.
(R} = T (3.36)
com
M. (R’
<R92>Z - Zmszvlg >i (3.37)

Si, na equacao (3.36), corresponde a distancia do segmento i ao centro de massa.
Combinando-se a equacgao (3.30) com a equacao (3.31), tem-se a famosa relagao de

Zimm?°

1 1, 2 2
__M_W(ng (R, >Z+...]+2Azc+3A3c o (3.38)

[

Através desta equagdo, podem ser obtidos os valores de M, A; e Ry,

tragando-se um grafico K.c/R,versussen®(6#/2)+k.c, sendo k uma constante
arbitraria utilizada para a separagao grafica das curvas de espalhamento individuais,

obtidas a diferentes concentragdes e dngulos de espalhamento.

Entre outras aplicagdes, o SLS tem sido utilizado na determinacdo da
temperatura de turbidez de sistemas polimero-surfactante,® bem como na

caracterizagdo de tais sistemas.*®
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3.4.4 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

O espalhamento de luz dindmico (DLS) é capaz de medir as flutuagbes na
intensidade de luz espalhada, as quais originam-se de modificagdes locais do indice
de refracdo da solugdo, como um resultado da difusdo rotacional, difusao

translacional e/ou relaxacdes internas das cadeias poliméricas.*

Basicamente, a flutuacdo medida do sinal da luz espalhada é
autocorrelacionada no tempo através de uma func¢do de correlagdo temporal (FCT).
Desta fungéo, é possivel obter a taxa de relaxagao (I'), a qual pode ser relacionada

ao coeficiente de difusdo translacional (D).

3.4.4.1 A Funcéo de Correlacdo Temporal

Os analisadores de luz convencionais sdao capazes de resolver as
variagdes na frequéncia da luz espalhada em relagao a frequéncia da luz incidente,
porém, quando essas sdo muito pequenas, o sinal pode ser processado na forma de

uma fungao de correlacdo temporal®® (FCT).

A FCT estabelece uma periodicidade entre os sinais de intensidade obtidos
durante um certo intervalo de tempo, correlacionando-os, visto que existe uma

similaridade entre os movimentos das particulas que espalham luz.

Considera-se x; e X, duas variaveis aleatodrias referentes a possiveis
valores que podem ser assumidos em instantes t; e t,, respectivamente, pela funcao
X(r, t) de um dado processo aleatério. Podem ser realizadas medidas em N instantes
de tempo, como t; — ty, originando x; — Xy variaveis randémicas, obtendo-se uma
medida da densidade de probabilidade w ( X1, X2, X3, ... € Xn ). Um processo aleatério
continuo é definido pela especificagdo de todo o conjunto de variaveis aleatérias,

bem como da medida da densidade de probabilidade de todos os N valores.

A intensidade de luz espalhada detectada pelo fotodetector em funcéo do
tempo é uma fungdo de amostragem de um processo aleatorio continuo, como

mostrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Tipica funcdo de amostragem de um processo aleatério de pardmetros continuos, no
qual a propriedade x(t) flutua no tempo a medida que as moléculas movem-se no fluido. Aqui, t,= nAt

e X, é ovalorde x at, + nt.

A medida da variavel | no equilibrio & simplesmente uma média no tempo.

B 1 to+2T

I(r,t)=1i — | I{r,t)dt 3.39

(r.t) lmT%ZTIID() (3.39)
sendo tp correspondente ao tempo no qual a medida é iniciada e 2T ao periodo de

tempo sob o qual a medida ¢ a realizada. Se | é estacionario:

(1) =tim .~ [1(r.t)at (3.40)

T

Na equacéo (3.40), <I> representa a média temporal de |, independente de

to. A integracdo pode ser de -T a +T ou de 0 a 2T. A mesma equagdo esta
normalizada em um periodo de tempo 2T. Dessa forma, define-se a funcdo de
correlacao de intensidade como:

.

0, (c)= (1) (t + 7)) :limT%%II(t)J(t+r) dt (3.41)

-T
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I(t) e J(t) sdo sinais que dependem do tempo; g, € denominada de fungdo de
autocorrelacdo de intensidade a qual relaciona-se com a funcdo de correlagdo do

campo elétrico ( g, ) pela relagdo de Siegert,40 para solucdes diluidas:

9,(r)=1+ B[g,(?)]’, (3.42)

sendo B o fator de coeréncia 6ptica. O termo [g,(7) —1] também é denominado de

funcdo de correlagado reduzida da intensidade. Na equacédo (3.42), t representa o
tempo entre duas medidas de intensidade, denominado de “delay time” ou tempo de

retardo: | (t)J(t+7) = I (t)J(t) com 7=t —t.

A integral (equagao 3.41) indica uma média temporal sobre todos os
tempos t dentro da janela temporal total 2T. Além disso, foi tomado como
estacionario o processo aleatério, implicando que a distribuicdo de probabilidade de

X1 € X2 dependa apenas da diferenga de tempo e n&o dos valores particulares de t; e t;.

Para um processo invariante no tempo, a fungdo de autocorrelagdo é

independente de t:
9,(z)= (11t + 7)) =(100)1(z)) (3.43)

A funcao de autocorrelagdo de uma propriedade nao periddica x decai do
seu valor inicial <|I(t)|2> quando 7 tende a zero e transforma-se em <I(t)>2 quando 7
tende ao infinito. A Figura 3.12 mostra um gréfico representativo de uma fungao de
correlagao temporal <I(0)I(r)>. Se o eixo das abscissas é dividido em intervalos

discretos de tempo 4t, como mostrado na Figura 3.11, tais que t=j4t, t,=nAt, T=n4t e

m=tj+t-t=(j+n) At-jAt, as equagdes (3.40) e (3.41) podem ser aproximadas como:

o LZN
(1) =lim,_,, N jz_;lj : (3.44)
ou
g, (r):<|(0)|(r)>;nmeﬁilj i (3.45)
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Figura 3.12: Fungéao de correlagao temporal, sendo 1 ao tempo de decaimento caracteristico para I.

3.4.4.2 O Correlador

O correlador ¢é o dispositivo pelo qual uma fungéo de correlagao é obtida a
partir de um sinal elétrico.®®> O tempo de operacgdo do correlador, bem como a sua
operagao sao controlados por um gerador de tempo de amostragem que divide o
tempo em intervalos de igual duragcdo Az. O numero de pulsos que chega ao
correlador € computado por um contador-registrador de deslocamento (Figura 3.13).
Os pulsos estao representados como ng, n4, N2, N3, ...

!_ﬂ:c_i

O T

n=4 n=1 n=|]ln=2ln=|:|ln=3 n=1 n=1
7 & 5 q 3 2 1 1]

Figura 3.13: Sequéncia de pulsos processados por um correlador. As linhas representam o tempo

amostral que divide o tempo total em incrementos de A7 .

Ao término de cada tempo de amostragem, o numero de pulsos
armazenado no registrador € computado no primeiro estagio do registrador de

deslocamento. Este numero de pulsos no primeiro estagio €, entdo, deslocado para
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um segundo estagio e o que estava neste € deslocado para um terceiro e assim
sucessivamente. Apds um certo tempo de operagao do correlador, o primeiro estagio
contém x(t - A7), o segundo x(t - 247), o terceiro x(t - 347) e 0o j-€ésimo contera

x(t - jA7).

Durante o tempo de amostragem, cada pulso que chega na entrada é
processado por um comando gerenciador de somas e informa a todos os somadores
do correlador que adicionem cada um dos numeros armazenados no registrador ao
numero armazenado no canal associado da memoéria da funcdo de correlacio.
Durante uma sequéncia de pulsos, como mostrado na Figura 3.13, para um tempo
de amostragem com intervalo 2, o produto n,.n3=0 € adicionado a memdéria da fungao
de correlacdo do canal 1, o produto n,.n,=6 € adicionado ao canal 2, n,.ns=0 &
adicionado ao canal 3, e assim sucessivamente. Assim o correlador acumulara nos
canais, de forma genérica no j-ésimo canal:

N-1
C(jA7)=ngnj+nNj, +MNjo= > NN, (3.46)
i=0

J
Quando a variagao do valor da fungdo no tempo At € pequena, a equagao
(3.46) torna-se uma boa aproximagao da verdadeira fungdo de correlagdo. Os
numeros n; representam o numero de vezes que o conteudo de cada etapa do
registrador de deslocamento € adicionado ao seu respectivo canal de memoria da
funcdo de correlagdo, e os numeros n;;;S80 0S numeros armazenados no registro de

deslocamento.

3.4.4.3 Andlise das Funcdes de Correlagdo Temporal

Partindo-se de uma funcgéo de correlagéo temporal gy(t), pode-se obter, por
inversao da transformada de Fourier, o espectro de distribuicao de frequéncia ou, no
caso do espalhamento de luz, a intensidade de luz espalhada em funcdo da

frequiéncia,*' Iy(w):
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0

(@)= == [ (x(t)x(t+ 7)) et (3.47)

A partir do espectro de distribuicido de frequéncia, pode-se ter acesso ao
valor da taxa de relaxacgéo (I') para sistemas monodispersos, que consiste na meia
largura a meia altura deste espectro (Figura 3.14), através de uma aproximagao do

tipo lorenziana.

I(»)

2T

¥, P
Figura 3.14: Espectro da luz espalhada.

Para o caso de particulas esféricas monodispersas em um fluido e sem
nenhuma interagao, a fungéo de correlagao G(t) pode ser definida analiticamente em

funcdo de I":
G(r)=A +A e’ (3.48)

No caso de sistemas nao-monodispersos, existe a possibilidade de se
descrever a fungao de correlagdo segundo um ajuste de duas ou mais exponenciais

no intuito de obter as respectivas taxas de relaxacdo, de acordo com a expressao:
G(r)=Ae""+A e T+ +A e’ (3.49)

sendo A4, Az, A, as amplitudes relativas de cada modo dindmico. Ajustes de duas

exponenciais t&ém sido recentemente utilizados.***?
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Uma vez obtido o valor de T', o valor do coeficiente de difusido translacional

(D) pode ser calculado através da relagao®
r=p . 4§ (3.50)

A extrapolacdo dos valores de D obtidos para diferentes concentragdes,
quando a concentracdo tende a zero, fornece o coeficiente de difusdo a diluicao

infinita, Do.

Um importante parametro que pode ser acessado por intermédio de Dy é o
raio hidrodindmico, R;, da macromolécula em solucédo, aplicando-se a relagdao de
Stokes-Einstein®® e desde que se conheca a viscosidade do solvente, no, e a
temperatura T na qual é realizada a medida. Assim, Dy pode ser obtido através de:

kg T

-8 3.51
° 6zn,R, ( )

Na equacéo (3.51), kg corresponde a constante de Boltzmann.

3.5 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

3.5.1 Introducéo

A técnica envolvendo raios-X empregada para o estudo da matéria
condensada utiliza raios de alta energia com comprimento de onda, A ~ 1,5 A,
comparavel as dimensdes atdbmicas. A radiagdo interage essencialmente com os
elétrons, sendo sensivel as flutuagbes da densidade eletrdbnica do material, obtendo-

. ~ . ~ n s 44 . . .
se informagdes sobre a organizagcédo eletrbnica do mesmo.”™ A técnica permite

estudar estruturas em escala entre, aproximadamente, 1 e 600 A.

Cada atomo emite uma onda espalhada que é coerente com a radiagao
incidente, e essas ondas interferem entre si produzindo interferéncias construtivas

e/ou destrutivas, dependendo da fase relativa das diferentes ondas. As interferéncias
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produzidas  dependem  sobretudo das posigdes atbmicas  relativas.
Consequientemente, a amplitude e intensidade da onda difratada em uma dada
direcdo dependem também da distribuicdo espacial dos atomos na amostra.*
Quando o material € perfeitamente organizado em nivel atdbmico, as reflexdes de
Bragg ou perfil de difracdo sdo altamente definidos,* um caso especial de
espalhamento cooperativo, no qual todas as unidades espalhantes encontram-se em
fase. Tratando-se de uma estrutura molecular desorganizada, o espalhamento torna-
se menos intenso e assume a forma de um espalhamento difuso, ocorrendo numa

ampla faixa angular.*®

No que diz respeito as fases liquido-cristalinas, a técnica de SAXS constitui
uma ferramenta fundamental para a investigagdo da estrutura desses materiais em
escala nanométrica, tanto para os LCs de baixa massa molar quanto para os
analogos poliméricos. No entanto, os perfis de espalhamento para os LCPs sdo mais
ricos do que aqueles de seus mondmeros correspondentes devido ao aparecimento
de correlagdes de curto alcance, atribuidas as conexdes fisicas entre as unidades
monoméricas.*®*” A partir dos dados obtidos, é possivel obter informacdes acerca do
arranjo molecular (conformagcdo e empacotamento), e a respeito da existéncia e

extensdo de ordem orientacional e/ou posicional.*®®

Em virtude da capacidade da técnica em revelar a morfologia de sistemas
ordenados, ela tem sido muito utilizada nas duas ultimas décadas para a
caracterizagao e estudo mesomorfico de LCPs. Particularmente, para a HPC, em
funcao de sua grande aplicabilidade, varios trabalhos descritos na literatura tratam da

caracterizagao da ordem molecular principal na mesofase.**®’

3.5.2 Aspectos Teodricos

No intuito de interpretar as curvas de espalhamento, alguns conceitos se

fazem necessarios. Assim, primeiramente, considera-se um material de densidade
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eletrénica p(r). A amplitude da onda espalhada a certa diregéo, F(q), € dada por uma

transformada de Fourier: *

F(@)=p(ne"9"d%q (3.52)

Vv

Para materiais cristalinos, F(q) € diferente de zero para diregbes de
difragdo na qual a condicdo de Bragg é satisfeita. A intensidade observada é
atribuida ao modulo quadratico da amplitude, 1(q) = |F(q)\2. Tais projecdes de
difracéo séo especificadas pelos angulos de difragdo 26. A intensidade espalhada é
experimentalmente determinada como uma funcédo do espalhamento, no qual o vetor

§ é definido pela equacao (3.53) ou pela equacdo (3.54):
q=27(S-S¢)/ 4 (3.53)
qg=27(sen26)/ 1 (3.54)

sendo § e 50 os vetores unitarios na diregao dos feixes difratado e incidente, como

mostra a Figura 3.15 (D representa a distancia entre a amostra e o detector); A é o

comprimento de onda incidente e 260, o angulo entre S e S,.

Amostra

v
L
o
=

Beam Stop

Detector Linear
D |

Figura 3.15: Representacdo esquematica de um experimento de SAXS.
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Considerando-se uma particula de volume V, cuja densidade eletrénica é

dada por p+(F), define-se para essa particula um fator forma S(F).
1 Pev
s(f) ={ © } (3.55)
2

Em termos do fator forma, a amplitude espalhada por essa particula,
quando imersa em uma matriz homogénea de densidade eletronica p, sera dada pela

integral:
FL ) = apPsPre T a38 (3.56)

na qual Ap(F)= p(F) - p representa a diferenga entre as densidades eletrénicas da

particula e da matriz homogénea. Essa integral pode ser escrita como uma
convolugdo das transformadas de Fourier do fator forma S(F) e a diferenga de

densidades eletronicas, denominadas respectivamente Z(ﬁ’) e Q)

R =[ePz@-0d> X (3.57)

Quando o fator forma S(r) definir uma particula grande com relagéo a 2,
sua transformada Z(&f) estara restrita a valores muito pequenos de q. Caso a
densidade eletrbnica de particulas tenha periodicidade em escala atbmica, a
transformada Q (§) terd& um grande nimero de picos, sendo que todos, exceto
aquele centrado em q = 0, estardo localizados na regido onde %({’) € nula. Portanto,

na vizinhanga de q = 0, a intensidade de espalhamento a baixos angulos n&o
depende do ordenamento em escala atbmica, mas sim da forma e dimensbes da
particula, dada por S(f ). Considerando-se que esta particula apresenta uma
densidade eletronica uniforme p¢, a intensidade de espalhamento |(q) pode ser

descrita de acordo com a equacéo (3.58):
(&) = [F1(§)P= (p-p) | 2(4)P (3.58)

Dessa forma, através deste modelo simplificado, chega-se a algumas

caracteristicas do espalhamento a baixos angulos que sao validas em geral:
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- a expressao da intensidade depende essencialmente do contraste da

densidade eletronica entre a particula e 0 meio que a rodeia;

- como a fungao |Z(d“)| € centro-simétrica, qualquer que seja a forma da

particula, o mesmo ocorrera para a curva de espalhamento, isto é, I(q) = I(-q);

- como X(0) = V é o volume da particula, entdo a intensidade de

espalhamento em q = 0 é dada por 1(0) = (Ap)? V;

- a fungao \Z(d“)| se prolonga mais nas dire¢cdes em que a particula possui
dimensdées menores e, portanto, o0 mesmo ocorre com a intensidade de

espalhamento.

A equacdo geral para o espalhamento de raios-X a baixo angulo para

sistemas isotropicos e diluidos é dada por

uq)=4zTr2v;4ry§¥§?er (3.59)
0

na qual y(r) é a fungao de autocorrelagéo dada por:
r =16 -2 (o) (3.60)

sendo F’zﬁ —F’z no qual H e F’z sdo constantes referentes a particula; p(f) é a
densidade eletronica da particula de volume V; e p é igual a densidade eletrénica

média da matriz.

Para sistemas diluidos e monodispersos existe uma conexdo explicita
entre a forma geométrica do centro espalhador e o perfil da curva de espalhamento a
baixos angulos. A intensidade de espalhamento para esferas homogéneas de raio R,

por exemplo, € dada por:

2
i0(q) = 1(q) :[3sen(qR)—qR cos(qR)] (3.61)

1(0) (QR)*
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Nestes casos, as curvas de SAXS fornecem detalhes sobre a estrutura das

particulas (esferas, tubos, etc.), como tamanho, superficie especifica e volume.

A equacdo (3.61) foi calculada semi-analiticamente para particulas com a
forma de diversos corpos, tais como: esferas, cilindros, elipsoides, etc. As integrais e
as médias sobre todas as orientacdes espaciais foram realizadas numericamente e o
resultado pode ser encontrado na literatura. Assumindo-se esses modelos ou
modelos compostos por alguns destes corpos, podem ser construidas curvas
tedricas. Comparando essas simulagdes com a curva experimental, encontra-se uma
particula equivalente ao espalhamento, isto &, cuja curva calculada reproduza bem a

curva experimental.

Para o caso particular em que a particula € considerada praticamente
homogénea, a funcdo I( §) corresponde ao fator forma, S(F ). Andlises semi-
quantitativas dos dados de espalhamento levam a um parametro estrutural L, o qual
corresponde a distancia caracteristica entre as particulas. Tal parametro pode ser

obtido através da curva de espalhamento pela equagéo:

L= 27

(3.62)

q max

para a qual tem-se ﬁ}max o valor correspondente a0 maximo de intensidade de

espalhamento.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os polimeros HPC (Aldrich) e HPMC (Aldrich) utilizados neste trabalho
foram caracterizados através da técnica de espalhamento de luz estatico e dindmico.
Os resultados obtidos através do grafico de Zimm (massa molar média ponderal,
Muw , raio de giro, Ry, segundo coeficiente virial, Ay), o incremento do indice de
refracdo (dn/dc), bem como o fator p (sensivel a conformagdo da cadeia do
polimero)' encontram-se na Tabela 4.1. A determinacéo do incremento do indice de
refracdo foi realizada em um refratdmetro diferencial BI-DNDCW Brookhaven

Instruments Corporation com A = 620 nm, a 298 K.

Os surfactantes SDS (Acros Organics, 98%), DC (Acros Organics, 99%) e
CS (Acros Organics, 99%) foram utilizados como recebidos. Todas as solugdes

foram preparadas com agua deionizada Milli-Q.

Tabela 4.1: Parametros obtidos através da caracterizacdo dos polimeros a 298 K.

Sistema Muw (gimol) Re(m) A (cm*.mol.g?) Ry’ p° dn/dc
(nm) (mL.g™)

HPC/agua 145000 37,7 521.10" - - 0,1349
HPMC/agua 340400 71,5 7,84.10-4 25,4 2,8 0,1371
HPMC/agua/zZ® 338000 72,5 1,51.107 24,5 3,0 0,1678

#Z=NaCl 0,10 M

® Ry a angulo zero

c | —
P = Rg/RH a angulo zero

As solucdes foram preparadas a diferentes concentragdes de polimero no

regime diluido. Para tal, determinou-se a concentragcado critica (c*) dos sistemas

poliméricos através da relagédo c*=—

A . Cada surfactante apresenta uma faixa
w

especifica de concentracdo, no entanto, pode-se assumir uma faixa geral entre 10* e
10" mol L™.
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Os polimeros foram inicialmente solubilizados em faixa de concentragao
correspondente ao regime semi-diluido e dialisados por uma semana (membrana
Membracell, limite de corte: 12000 - 16000 g mol™, Viskase). Apds esse periodo,
duas filtragdes em sequéncia ocorreram, pela ordem, com filtros 8 um e 0,45 um
(Milli-Pore). A determinacao da concentracgéo final de HPC e HPMC apds a dialise foi

realizada por gravimetria.

Sabendo-se a concentragdo da solugado polimérica, a mesma foi diluida a
partir de uma solugdo de NaCl (Reagen) 1 mol L (apenas para as solugbes HPMC
0,10%/NaCl 0,10 mol L") e agua Milli-Q até a concentragdo desejada de polimero e,
para 0 caso das solugdes anteriormente citadas, concentracdo final de
NaCl 0,10 mol L™

A obtencao das solugdes com surfactante foi realizada a partir da solugéo
mais concentrada em surfactante, seguida de varias diluicdes para cada amostra
desejada. Todas as solugbes com surfactante permaneceram sob agitagdo mecanica

durante 12 horas, a temperatura ambiente, previamente as medidas.

Quando da analise por espalhamento de luz, as amostras foram refiltradas
através de um filtro 0,45 um (Milli-Pore) para as solugdes de HPC, ou 0,22 um
(MilliPore) para as solugbes de HPMC, para dentro de cubetas 6pticas limpas. A
seguir, foram submetidas a um processo de centrifugagdo a 4000 rpm por 99 minutos
(HPC) ou 2,5 h (HPMC), no intuito de minimizar a interferéncia de poeira nesta

analise.

Fluorimetria: As medidas de fluorescéncia foram realizadas em um
espectrofotometro Hitachi F-4500 com um banho termostatizado de etilenoglicol a
298 + 0,4 K. Os espectros foram obtidos no modo de espectro ndo corrigido com
Aex = 336 nm e abertura de fenda 2,5 mm. A concentrag&o de pireno, Py, (Aldrich) foi
mantida constante em valor menor ou igual a 5 10 ® mol L™, no intuito de evitar a

formacao de eximeros (10 * mol L™).

Condutometria: A determinacdo da condutividade elétrica das solugdes foi
realizada em um condutivimetro OAKTON CON 110 METER (Modelo WD-35607-45).
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As medidas ocorreram a 298 + 0,1 K, controlada a temperatura por intermédio de um
banho termostatizado acoplado ao sistema. A condutividade especifica da agua Milli-

Qeraiguala 1,3 uScm™.

Viscosimetria: Utilizou-se um viscosimetro capilar Cannon-Fenske (tempo
de escoamento da agua ~ 82 s) termostatizado a 298 + 0,1 K por um banho de agua.
As viscosidades relativas foram obtidas pela expressdo n/n,=t/t,, na qual t

corresponde ao tempo de escoamento da amostra e ty, da solucdo aquosa da

respectiva concentragao de surfactante utilizada.

Turbidimetria: Os experimentos de determinacdo da temperatura de
turbidez foram realizados utilizando-se o equipamento de espalhamento de luz
descrito a seguir. Cada amostra foi pré-aquecida acima da sua temperatura de
turbidez e deixada resfriar a temperatura ambiente, seguido de um tempo de espera
até alcancar-se o equilibrio térmico. Utilizou-se um controlador de temperatura Novus

N 1100 com uma taxa de aquecimento de 1 K/min, erro de + 0,2 K/min.

Espalhamento de Luz: As medidas de SLS e DLS foram obtidas em um
Espectrometro Brookhaven Instruments com um laser He-Ne de A = 632,8 nm
(Spectra Physics). As intensidades foram correlacionadas em um correlador modelo
BI-9000 AT. As amostras foram centradas em uma cuba O6ptica contendo decalina,
tendo em volta um sistema de termostatizacdo por banho de agua. As analises

ocorreram a 298 K.

Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo: Os experimentos de SAXS
foram realizados em dois momentos distintos. Os sistemas concentrados foram
investigados no European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), Grenoble, Franca

nas seguintes condigdes:
-a=1,571 AT,
- temperatura igual a 298 K;
- distancia amostra-detector: 179 cm (longa distancia); 29 cm (curta

distancia);

74



- variagdo do vetor de espalhamento: 0,008 < q < 1,1 A-1.

Para os sistemas diluidos, as medidas foram realizadas no Laboratério

Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, Sdo Paulo. As condi¢des foram:
- =1,608 A-1;
- temperatura igual a 298 K;
- distancia amostra-detector: 54,92 cm;

- variacao do vetor de espalhamento: 0,02 < q < 0,57 A-1,

No intuito de caracterizar o comportamento hidrodindmico dos agregados,
as fungdes de correlagdo do campo elétrico foram analisadas pelo ajuste de duas
exponenciais,? utilizando-se o programa (Microcal Origin 5.0). Para a obtencdo das
curvas de distribuicdo do tempo de relaxagdao, uma inversdo da transformada de
Laplace foi aplicada as fungdes, utilizando-se a rotina REPES,® incorporada ao

programa Gendist.*

Deve-se salientar que as linhas presentes em alguns graficos obtidos
experimentalmente tém o intuito de apenas auxiliar a visualizacdo das tendéncias

das curvas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fluorimetria

A espectrofluorimetria € uma valiosa ferramenta no que concerne a
investigar a presenca de dominios hidrofébicos, bem como a formagao de diferentes
agregados em solugdo. Nesse intuito, utilizam-se sondas fluorescentes, geralmente
hidrocarbonetos aromaticos, como o pireno (Py). O espectro de fluorescéncia do Py,
a baixas concentragdes da molécula, exibe alta sensibilidade com respeito ao
ambiente que a circunda, sendo muito utilizada no monitoramento de processos de

agregacdo em sistemas micelares e/ou polimero/surfactante.’

Assim, em presenca de Py e a 298 K, os espectros de fluorescéncia dos
sistemas surfactante/agua, HPC 0,25%/surfactante, HPMC 0,20%/surfactante e
HPMC 0,10%/surfactante/NaCl 0,10 mol L' foram obtidos. A partir destes,
construiram-se os graficos que relacionam a razao ou indice hidrofébico, 14/l3, versus

a concentracéo de surfactante (Figuras 5.2 - 5.4).

Uma caracteristica comum a todas as curvas é o decréscimo do indice
hidrofébico a medida que aumenta a concentragdo de surfactante para todos os
sistemas. Este fato esta relacionado a solubilizagdo da sonda pireno em meio apolar,

devido a formagao de agregados.?*

Para uma melhor compreensao do fenbmeno, as curvas serdo divididas

em trés regides, como exemplifica a Figura 5.1.

— Regiao I: primeiro plateau - nenhuma evidéncia de sitios hidrofébicos é

encontrada nessa regiao;

— Regido II: decréscimo inicial da raz&o l/I; até o comeco do segundo
plateau - ocorre o surgimento de microdominios hidrofébicos, tanto pela formacgao de
micelas (sistemas contendo apenas surfactante), quanto pela associagcao

polimero/surfactante, levando a formagao de agregados;
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— Regiao lll: segundo plateau a altas concentragdes de surfactante - nesta
regido ha a formacao de micelas livres para os sistemas surfactante/agua. Na
presenca de polimero, é alcangado o limite de adsor¢ao de surfactante na cadeia

polimérica, resultando, igualmente, no aparecimento de micelas livres na solugéo.

2.4+
O o
2.0- O ol
Oh
O
O
1.6 1 O
" O
~ O
— 12- . N .
Regiao | Regiao Il 0 Regiao Il
O
O oo
0.8+
0.4 ————— ——————
1E-3 0.01 0.1

[surfactante] / mol L

Figura 5.1: Delimitagdo das trés regides em uma curva do tipo dependéncia da razdo |4/l versus a

concentracao de surfactante. Neste exemplo, o surfactante é colato de sédio. T =298 K .

Uma outra informacéo que pode ser obtida através da analise das curvas é
o valor da concentragao micelar critica (CMC), bem como o valor da concentragéo de
agregacgao critica (CAC). O primeiro refere-se a sistemas contendo apenas
surfactante, e o segundo, a sistemas nos quais o polimero se faz presente. Os
valores de CMC e CAC foram calculados através do ponto de inflexdo (1% derivada)

da regido descendente das curvas (Regiéo II).
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Figura 5.2: Dependéncia da razdo l/I3; em fungdo da concentracdo de surfactante na auséncia
(simbolos abertos) ou na presenca (simbolos fechados) de HPC 0,25%. Surfactantes: CS (m); DC (o)
e SDS (A). T=298K.
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Figura 5.3: Dependéncia da razdo l/I3; em fungdo da concentracdo de surfactante na auséncia
(simbolos abertos) ou na presenga (simbolos fechados) de HPMC 0,20%. Surfactantes: CS (m);
DC (e)e SDS (A). T=298K.
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Figura 5.4: Dependéncia da razdo l/I3; em fungdo da concentracdo de surfactante na auséncia
(simbolos abertos) ou na presenga (simbolos fechados) de HPMC 0,10%/NaCl 0,10 mol L.
Surfactantes: CS (m); DC (o) e SDS (A). T = 298 K.

Na Tabela 5.1, estdo dispostos os parametros de agregagao -
micropolaridade (uP), CMC, CAC — obtidos através da analise das curvas, assim
como sua comparagao com os dados fornecidos pela condutometria (Sec¢ao 5.2). Os
valores de CMC para cada surfactante, na presenca ou auséncia de sal, apresentam
boa concordancia com os dados da literatura.®®® Dessa forma, pode-se inferir que a

sonda pireno néo influenciou, significativamente, os sistemas aqui estudados.

Analisando-se a referida tabela, em um primeiro momento, observa-se que,
a excecao do sistema HPMC 0,10%/CS/NaCl 0,10 mol L™, todos os valores de CAC
para os outros sistemas diminuem com respeito a CMC dos surfactantes. Tal
comportamento j& havia sido relatado anteriormente,®* denotando a ocorréncia da
associacao polimero-surfactante. Além disso, o pronunciado decréscimo observado
para HPC 0,25%/SDS (de 7,7 10 mol L para 1,2 10 mol L") sugere uma forte
interacdo, fato este também verificado em outras técnicas utilizadas neste trabalho.
Adicionalmente, a contribuicdo estrutural de cada polimero fica evidente através da
comparagao dos valores encontrados para CAC e l4/l3. Esta evidéncia ja aparece

quando se compara o indice hidrofébico entre HPC e HPMC puros, sendo 1,81 e
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1,77, respectivamente; e 1,92 para HPMC na presenca de sal. Estes resultados
indicam que a molécula de pireno interage com o polimero em agua, bem como
informam que o HPMC, na auséncia de NaCl, oferece um microambiente mais
hidrofébico a sonda, condizente com a sua estrutura molecular se comparado ao
HPC, visto que este ultimo possui um grupo metil a menos. Observando-se agora o
sistema salino HPMC/CS, verifica-se uma tendéncia inversa na relagcao entre a CMC
e a CAC: ocorre um aumento da CAC. Tal aumento reflete uma desestabilizagdo da
micela, com consequente dispersdo dos mondémeros de surfactante ao longo da

cadeia polimérica.

Comparando-se as solugbes HPMC 0,20%/surfactante e HPMC
0,10%/surfactante/NaCl 0,10 mol L™ com relagdo & concentragdo de agregacao
critica, percebe-se que houve uma diminuicdo da CAC quando da adi¢cao de sal para
as solucdes contendo SDS e DC, permanecendo praticamente constante para CS. A
queda da CAC é esperada pelo efeito de neutralizacdo das cargas do surfactante
pelos contra-ions do sal, promovendo a agregagdo a concentragdes menores.’ Este
comportamento pode ser entendido como uma diminui¢gdo da repulsédo eletrostatica
entre as cabecgas polares na superficie da micela devido a reducao da densidade de

carga em funcao da presenca do polimero.

Considerando-se agora os valores de uP — determinados como um valor
médio de l4/I3 no segmento das curvas acima da CAC ou CMC - de alguns
agregados polimero/surfactante em comparagao aqueles relacionados as micelas,
infere-se que as estruturas formadas apresentam polaridade semelhante em seu
interior. Isto pode ser verificado, por exemplo, na comparacgao entre HPC 0,25%/SDS
e SDS/agua. Contudo, trocando-se HPC por HPMC, verifica-se que o Py reside em
um ambiente menos polar quando da adigao deste ultimo polimero (menores valores
de uP). Para os sistemas nos quais o sal encontra-se presente, constata-se uma
queda ainda maior da micropolaridade, mais pronunciada quando o surfactante é o

colato de sédio.
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Tabela 5.1: Parametros de agregagéo obtidos através de fluorimetria e sua comparagéo com aqueles

obtidos por condutometria.

Sistema (C;'\QIC‘ISUXC;AOS) PeP Ol: CMC32 up@

(mol L™ x 10%)

Fluorimetria | Condutometria

SDS / H,0 7.7 8,3 - 1,21
HPC 0,25% / SDS 1,2 1,3 8,5 1,18
HPMC 0,20% / SDS 3,7 4,0 15,0 1,15
SDS/ NaCl 0,10 mol L™ 1,0 - - 1,12
HPMC 0,10% / SDS / NaCl 0,10 mol L™ 0,7 - - 1,13
CS/H,0 11,8 11,5 23,1 0,89
HPC 0,25% / CS 10,1 - 24,7 0,86
HPMC 0,20% / CS 11,3 10,0 0,78
CS /NaCl 0,10 mol L 6,5 - 0,78
HPMC 0,10% / CS / NaCl 0,10 mol L™ 11,0 - 0,52
DC / H,0 4,3 - 21,9 0,81
HPC 0,25% / DC 4,0 - 11,6 0,68
HPMC 0,20% / DC 3,7 - - 0,71
DC/NaCl 0,10 mol L™ 4,3 - - 0,68
HPMC 0,10% / DC / NaCl 0,10 mol L™ 4,0 - - 0,66

(a) A incerteza nos valores de uP é cerca de 2%.

No tocante aos sais biliares, acredita-se que os mesmos sejam mais
efetivos em solubilizar a molécula de pireno do que o SDS. De fato, os valores de
I1/l3 para os sais biliares sdo menores se comparados aqueles encontrados para os
sistemas contendo SDS ao longo da faixa de concentragédo analisada, a excegao de
concentracdes abaixo da CAC. Isto é esperado uma vez que os sais biliares exibem
diferentes estruturas de seus agregados se comparados a surfactantes classicos,
como o SDS. Nestes compostos, o pireno é solubilizado na camada palicada,®
revelando a sua caracteristica como agente de superficie. Segundo Zana e Guveli,"
baixos valores de pP para sais biliares em agua denotam uma possivel auséncia de

tal camada, como um reflexo das distintas estruturas entre os sais biliares e o SDS.

81



Portanto, espera-se que nos sistemas HPC/sais biliares e HPMC/sais biliares a

camada palicada também esteja ausente.

5.2 Condutometria

A condutividade elétrica € uma propriedade largamente empregada no
estudo da interagdo de polimeros e surfactantes ibnicos. Em solugdes aquosas de
surfactantes, o perfil da curva condutividade versus concentragdo do surfactante
apresenta duas regides lineares conectadas por uma descontinuidade na referida
curva. Tal descontinuidade corresponde ao inicio do processo de micelizagdo (CMC).
Na presencga de polimero, diversos estudos dos sistemas PEO/SDS demonstraram a
existéncia de trés regides, ligadas por duas descontinuidades. Atribui-se a primeira
descontinuidade a CAC, e a segunda, a concentracédo de saturacdo do polimero
(PSP).12'14

Lofroth™ et al. investigaram os sistemas HPMC/colato de sddio e
HPMC/taurocolato de sodio e ndo detectaram a formagdo de agregados por
condutometria na presenca ou na auséncia de polimero. No entanto, nos sistemas
aqui estudados, apenas para HPMC 0,20%/DC nao houve indicios da formacao de
agregados. As curvas para este sistema apresentaram uma unica reta sem variagao
de declividade. Por sua vez, para os sistemas salinos, medidas de condutividade nao
foram possiveis de se realizar, pois a mesma é oriunda, basicamente, dos ions do
sal. Por outro lado, para o sistema CS/agua, duas descontinuidades foram
encontradas, apesar da auséncia de polimero. Este fato sera retomado ao longo

desta discussao.

As Figuras 5.5 - 5.12 apresentam os resultados obtidos das medidas de
condutometria, a quatro temperaturas, para os sistemas nos quais foi possivel a
deteccao da concentracao critica (CMC ou CAC). Para uma melhor visualizagao, as

curvas foram deslocadas por um fator que varia de 100 a 500 uS cm™ (dependendo
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do sistema) a partir da temperatura de 288 K. Primeiramente, analisam-se os dados

obtidos a 298 K, ja mostrados anteriormente (Tabela 5.1).
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Figura 5.5: Variagdo da condutividade em funcdo da concentracdo de SDS a trés temperaturas para
os sistemas SDS/H,0.
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Figura 5.6: Variacdo da condutividade em fungéo da concentragdo de CS a quatro temperaturas para
os sistemas CS/H,0O. As barras paralelas indicam a regido onde se encontram as concentragbes

criticas.
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Figura 5.7: Variagado da condutividade em fungéo da concentragdo de DC a quatro temperaturas para

os sistemas DC/H,0. As barras paralelas indicam a regido da CMC..
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Figura 5.8: Variagdo da condutividade em fungédo da concentragdo de SDS a quatro temperaturas
para os sistemas HPC 0,25%/SDS. As barras paralelas indicam a regido onde se encontram as

concentragodes criticas.
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Figura 5.9: Variacdo da condutividade em fungéo da concentracdo de CS a quatro temperaturas para
os sistemas HPC 0,25%/CS.
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Figura 5.10: Variacdo da condutividade em fungdo da concentracdo de DC a quatro temperaturas
para os sistemas HPC 0,25%/DC. As barras indicam a regiao do PSP.
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Figura 5.11: Variacdo da condutividade em fungdo da concentragcdo de SDS a quatro temperaturas
para os sistemas HPMC 0,20%/SDS. As barras paralelas indicam a regido da CAC, bem como do
PSP.
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Figura 5.12: Variagdo da condutividade em fungdo da concentracdo de CS a quatro temperaturas

para os sistemas HPMC 0,20%/CS. As barras paralelas indicam a regido da CAC.
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Observa-se que houve boa concordéancia entre os valores de CMC e CAC
obtidos através dos experimentos de fluorimetria e condutometria. Deve-se enfatizar,
contudo, que interessantes resultados foram obtidos quando o CS figura como a
molécula anfifilica. Em presenca de HPMC, os graficos revelaram uma
descontinuidade na curva (Figura 5.12), cujo valor relacionado a concentragao de CS
€ atribuido a CAC. Este resultado foi inesperado, visto que se atribui a associagao
HPMC/CS uma interagdo fraca. O outro resultado igualmente inesperado foi o
aparecimento de duas descontinuidades para os sistemas aquosos de CS (Figura
5.6). Nesse ponto, salienta-se que o mecanismo de agregacao dos sais biliares é
complexo, envolvendo a formagao de micelas primarias (denotadas como CMC) e de
micelas secundarias (denotadas como CMC,)."®"" De acordo com o tradicional
modelo de Small,’® as micelas primarias consistem de 2 a 10 moléculas de
surfactante. Essas moléculas apresentam ligagdes intermoleculares via interagoes
hidrofdbicas, deixando seus grupos hidroxila e carboxilato voltados para a agua. A
altas concentragbes do surfactante, micelas secundarias s&o formadas através da
associagao das micelas primarias. Tais associagdes sédo oriundas de ligagdes de
hidrogénio intermoleculares entre os grupos hidroxila e grupos da cadeia lateral das
micelas primarias. Nesse sentido, pode-se inferir que a segunda descontinuidade
apresentada pela curva CS/agua, possivelmente, esteja relacionada a segunda
agregacao. Além disso, os valores de agregacdo encontrados para DC/agua
apontam para a mesma diregcao. Embora tenha sido encontrada uma unica evidéncia
de agregacdo (uma unica descontinuidade), seu valor é muito alto para ser
considerado como sendo micelas primarias (CMC). Adicionalmente, os valores de
CMC; determinados para CS/agua e DC/agua encontram-se na mesma faixa de
concentracgdo, semelhante ao comportamento relatado em um outro estudo.'” Deve-
se mencionar, também, que os dados obtidos através do experimento de
condutometria foram analisados de tal forma a obter graficos que relacionam a
condutancia molar versus a raiz quadrada da concentracdo de surfactante (ndo
mostrados). Observando-se as curvas, verificou-se que os sistemas comportam-se
como eletrolitos fracos, como esperado. Posteriormente, tais graficos serao tratados

matematicamente no intuito de adquirir maiores informacgdes a respeito dos sistemas.
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No intuito de determinar os parametros termodinamicos de agregagao para
os sistemas surfactante/agua, HPC 0,25%/surfactante e HPMC 0,20%/surfactante, o
experimento de condutometria foi conduzido a quatro temperaturas, como ja
mencionado. O Modelo de Agdo das Massas' foi considerado na formagdo de

micelas a partir de surfactantes anidnicos. Assim, a energia padrao livre de Gibbs

0
mic ?

para a formagao da micela por mol de surfactante, AG’. , é expressa por:*°

AGr(r)lic

=2-a)RTIn X, (5.1)

para a qual o representa o grau de dissociagado do contra-ion, calculado através da
razao entre as declividades no grafico condutividade versus [surfactante], acima e
abaixo da CMC; R, a constante universal dos gases e Xcwmc, a fragdo molar das

moléculas de surfactante na CMC.

0
mic ?

Por sua vez, a entalpia, AH ..., € dada por:

AH!. =-RT*[2-a)(@In X, /0T), -InX_ @a/aT),] (5.2)

cmc

Considerando-se que o parametro a varia ligeiramente ao longo da faixa

de temperatura adotada neste estudo, a equacgao anterior pode ser reescrita como:

AH?

mic

——(2-a)RT*(@In X, /0T), (5.3)

Dessa forma, a partir dos valores de AG’ e AH’

mic mic ’

a contribuicao

entropica, T AS,., pode ser determinada pela forma usual:

~AG)

mic

=AH,

mic

TAS?

mic

(5.4)

Os parametros termodindmicos, assim como o grau de dissociagao do

contra-ion para os diversos sistemas estudados encontram-se na Tabela 5.2. No

e TAS?

mic

entanto, para alguns sistemas, AG’ _, AH?

mic mic n&o foram calculados, uma vez
que nao foi possivel a determinagdo da CMC ou CAC através das curvas de
condutividade. Para o caso de SDS/agua, a 278 K, igualmente nenhum resultado foi
determinado, pois essa temperatura encontra-se abaixo da temperatura de Kraftt

para o SDS.?° No que tange ao grau de dissociagéo, comparando-se os valores de o
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entre os sistemas SDS/agua e CS/agua, observa-se que o ultimo apresenta maiores

valores do que aqueles relacionados para SDS. Isto evidencia que as micelas do

dodecilsulfato tém maior densidade de carga do que as de CS. Por outro lado,
comparando-se SDS/agua com HPC 0,25%/SDS ou HPMC 0,20%/SDS, houve um

aumento do referido pardmetro. Isto pode ser explicado por um decréscimo da

densidade de carga na superficie da micela, devido a uma possivel redugao do

numero de agregacéo do SDS induzida pela presenga do polimero.

Tabela 5.2: Parametros termodinamicos, concentragdes criticas e o grau de dissociagao do contra-ion

(o) para alguns dos sistemas estudados a quatro diferentes temperaturas.

Sistema 1kl o CMC olu CA3C AGr?m_l AH r?m_ | T As,?ﬂ_c1
(molL" x107%) | (kJmol™) | (kJmol™) | (kJmol™)
SDS / 4gua 278 | - - - - -
288 | 0,34 8,7 -34,8 - 4.4 30,4
298 | 0,36 8,3 - 35,7 -4,7 31,0
308 | 0,38 8,6 - 36,4 -4,9 31,5
HPC 0,25%/SDS | 278 | 0,43 0,78 -39.8 -272 12,6
288 | 0,46 0,98 - 40,9 -29,0 11,9
298 | 0,44 1,3 - 40,7 -30,7 10,0
308 | 0,49 1,7 - 40,2 -32,1 8,1
HPMC 0,20% /SDS | 278 | 0,57 32 -372 -9,0 28,2
288 | 0,58 3,5 -37,6 -9,5 28,1
298 | 0,58 4,0 -37,5 -10,4 27,1
308 | 0,58 4,3 - 38,1 -10,8 27,3
CS/4gua 278 | 0,79 12,6 -23,5 - 7.4 16,1
288 | 0,85 8,7 - 24,1 -7,5 16,6
298 | 0,82 11,5 -24,8 -8,3 16,5
308 | 0,82 12,6 -25,3 -8.8 16,5
HPMC 0,20%/CS | 278 | 0,89 8,7 -26,2 -8,1 18,1
288 | 0,88 9,4 -26,3 -84 17,9
298 | 0,88 10,0 -26,8 -9,3 17,5
308 | 0,89 11,5 -27,1 -9,7 17,4
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Levando-se em consideragao os resultados termodinamicos, a Tabela 5.2

mostra que a energia livre de Gibbs de micelizacdo é negativa e relativamente

0
mic

independente da temperatura para todos os sistemas. Os valores de AG_.. entre

SDS/agua e CS/agua apontam para uma agregagdo mais favoravel para o
alquilsulfato. Contudo, a preseng¢a de HPC ou HPMC tende a diminuir ainda mais a
energia livre, denotando a influéncia que os polimeros tém sobre a estabilizacdo das
micelas. Isto esta relacionado ao decréscimo da CMC quando HPC ou HPMC séao

adicionados a uma solugédo aquosa de SDS (Ver Tabela 5.1). Por sua vez, os valores

de AH®

mic

apresentam-se igualmente negativos, porém, mostram-se dependentes de

T, ao passo que a contribuicdo entropica (T AS,,.) € sempre positiva e segue a
mesma tendéncia da energia livre quanto a dependéncia da temperatura. O

comportamento AH’

mic

indica que interagdes do tipo London, possivelmente,

desempenham um papel importante no processo de agregagéo.20

5.3 Viscosimetria

As viscosidades relativas, n/n,, dos sistemas HPC 0,25%/surfactante,
HPMC 0,20%/surfactante e HPMC 0,10%/surfactante/NaCl 0,10 mol L’ estdo
representadas nas Figuras 5.13 - 5.15, respectivamente. Para cada sistema aquoso
polimero/surfactante, utilizou-se como solvente a solugdo aquosa de surfactante de
igual concentragdo. Dessa forma, tem-se o efeito real que a adicdo de surfactante

provoca na solucao polimérica.

Considerando-se, inicialmente, as solugcbes de HPC 0,25% (Figura 5.13),
percebe-se que a adicdo de CS ou DC pouco afetou a viscosidade da solugao
polimérica de HPC 0,25%. Por sua vez, o perfil da viscosidade para HPC/SDS
mostra uma distinta caracteristica em relacdo aquela apresentada por HPC/sais
biliares: a curva de n/n, apresenta um maximo em torno de 3 10> mol L™ em SDS e

decresce a valores abaixo da unidade até 15 10 mol L', aumentando novamente
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com a adicao de SDS. Este mesmo comportamento foi verificado em outros sistemas
e pode ser vinculado a uma expansdo da cadeia polimérica devido as repulsdes
eletrostaticas entre os agregados de SDS distribuidos ao longo do polimero,
alcancando um valor maximo para n/mo..>' Neste ponto, verifica-se uma mesma
tendéncia entre a viscosidade e a medida dos raios hidrodinamicos (Sec&o 5.5.1)
para os sistemas contendo SDS. A subsequente queda de n/m,, com adi¢des
posteriores do surfactante, pode ser atribuida a atenuagdo da densidade de carga
promovida pelo excesso de contra-ions. O maximo, anteriormente relatado, também

pode ser relacionado a formagdo de agregados intermoleculares. O posterior

decréscimo da viscosidade sugere a formacdo de agregados intramoleculares,
22,23

levando a uma estrutura polimérica mais compacta.
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Figura 5.13: Viscosidade relativa em funcdo da concentragdo de surfactante para os sistemas
HPC 0,25% na presenga de CS (m); DC (o) € SDS (A). T =298 K.

Considerando-se agora a faixa 5 — 20 10° mol L', tem-se n/mo < 1,

atingindo um valor minimo para [SDS] = 15 10™ mol L. Isto pode refletir um aumento

do grau de flexibilidade/mobilidade, resultando em um HPC mais hidrofilico.?
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Observando-se agora a Figura 5.14, tem-se o ensaio de viscosidade para
os sistemas contendo HPMC 0,20%. O perfil das curvas difere muito daquele visto
para os sistemas com HPC: a curva para o SDS exibe um continuo aumento da
viscosidade até atingir um valor maximo desse parametro em torno de
1,5 10° mol L'; apos, ocorre uma queda até [SDS] = 5 10° mol L.
Entre 5 e 20 10 mol L™, ha a formac&o de gel para esses sistemas na temperatura
do experimento, sendo, portanto, infinita a viscosidade relativa nesta faixa. Acima de
[SDS] = 20 10 mol L', n/n, volta a diminuir. Para o sistema HPMC 0,20%/DC,
verifica-se um aumento de n/n, até [DC] = 10° mol L. Adigdes posteriores do
surfactante levam a uma queda da viscosidade até [DC] = 4 10 mol L™"; em seguida,
novamente tem-se um continuo aumento. O perfil da curva para o CS demonstra um
comportamento semelhante, a excecao de que a viscosidade comeca a cair desde a
segunda concentragcdo analisada, alcangando um minimo em torno de
[CS] = 102 mol L™; na seqliéncia, é observado um crescimento da viscosidade,
atingindo seu valor maximo em [CS] = 30 10 mol L com subseqiiente queda até
[CS]=10"mol L.

O comportamento das solugbes HPMC 0,20%/SDS pode ser explicado da
forma analoga ao ocorrido para HPC 0,25%/SDS, visto que se tem um perfil de curva
semelhante. No entanto, o mesmo nao ocorre para os sistemas contendo os sais
biliares. Utilizando-se os dados de fluorimetria para CAC, pode-se inferir o
comportamento diferenciado para os sais biliares como segue: o minimo na
viscosidade para ambos os sistemas ocorre justamente em concentragdes vizinhas a
CAC ([CSlcac = 11,3 10 mol L"; [DClcac = 3,7 10° mol L"). Como se podera
verificar na Secao 5.5.2, a adi¢ao de surfactantes antes da CAC leva a dissolugao de
“clusters” da HPMC, i.e., agregados de cadeias poliméricas interligados através de
seus sitios hidrofébicos. Quando a concentracdo de surfactante atinge a
concentragdo de agregagao critica, ocorre a formagdo de complexos
polimero/surfactante, resultando em um aumento de n/n, a partir deste ponto, indo
ao encontro do perfil da curva tanto para DC e CS. A maior solubilidade deste ultimo

pode ser verificada na baixa viscosidade apresentada se comparada as solucoes
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com DC. Como complemento, tem-se que os surfactantes apresentam a seguinte
ordem de solubilidade em agua: SDS < DC < CS.

1.0 —— ——r —
1E-4 1E-3 0.01 ] 0.1
[surfactante] / mol L

Figura 5.14: Viscosidade relativa em fungdo da concentragdo de surfactante para os sistemas
HPMC 0,20% na presenga de CS (m); DC (o) e SDS (A). A regido de concentragdao compreendida

entre as barras paralelas indica viscosidade infinita para o sistema contendo SDS.

Na presenca de NaCl 0,10 mol L', o comportamento das solugdes
HPMC 0,10%/surfactante mostra-se diferente daquele na auséncia de sal (Figura
5.15). O minimo na viscosidade é perceptivel apenas para DC e SDS, sendo que
este exibe um maximo na regido de baixas concentra¢des do surfactante, em torno
de 4 10 mol L™"; enquanto para CS existe uma tendéncia de aumento de 1/n, com a
adicdo de surfactante. Para o SDS, os pontos compreendidos entre
2 e 15 10° mol L™ correspondem, semelhante ao ocorrido com HPMC 0,20%/SDS, a

regido de formacéao de gel.
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Figura 5.15: Viscosidade relativa em fungdo da concentragdo de surfactante para os sistemas
HPMC 0,10% / NaCl 0,10 mol L na presenca de CS (m); DC (o) e SDS (A). A regido de
concentragdo compreendida entre as barras paralelas indica viscosidade infinita para o sistema
contendo SDS.

Infere-se a partir do perfil da curva para DC que a adicdo deste a solucéo
polimérica salina leva a uma contragao da cadeia. Para HPMC/SDS/NaCl, de forma
analoga aos outros sistemas aqui estudados, a inclusdo de SDS leva, em um
primeiro momento, a expansao da cadeia polimérica (até chegar ao maximo de n/no);
apos, ocorre a queda da viscosidade por motivos ja citados. Ja para CS, a adigao
deste a solugdo de HPMC 0,10%/NaCl 0,10 mol L™ provocou um aumento gradual da
viscosidade, como um reflexo de uma expansao da cadeia polimérica, como ocorreu

para SDS. No entanto, até a concentracao de CS avaliada, ndo se percebeu a queda

de n/Mo.

5.4 Turbidimetria

Os derivados de celulose, assim como varias macromoléculas, apresentam

uma caracteristica diferenciada com respeito ao efeito da temperatura sobre a
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solubilidade. Enquanto a maioria dos compostos tem a sua solubilidade aumentada a
medida que se eleva a temperatura do sistema, os derivados de celulose tendem a

precipitar a altas temperaturas.?*?

Especificamente, para HPC e HPMC, este comportamento pode ser
entendido, admitindo-se que existe um determinado numero de configuragbes de
equilibrio para as moléculas de oOxido de propileno ligados a unidade
anidrogli003|’dic:a.1’26 Cada molécula de oxido de propileno € composta por duas

ligacdes C-C e duas ligacdes C-O. Estudos tedricos e experimentais’ %%

sugerem
que, a temperaturas baixas e em solventes polares, os oxigénios dispdem-se,
preferencialmente, em uma conformagao gauche com relagado as ligacbes C-C e
trans com respeito as proprias ligagbes C-O, sendo que esta ultima ligagdo possui
um momento de dipolo elevado. Se ocorrer um aumento da temperatura, ou mesmo
se houver um decréscimo da polaridade local, a configuragdo que apresentar um
momento de dipolo menor sera favorecida. Nesse caso, o0 momento de dipolo da
molécula de oOxido de propileno pode ser reduzido a tal ponto a levar a uma

separacao de fase, isto €, a turbidez do sistema.

A Figura 5.16 mostra um grafico tipico da determinagao da temperatura de
turbidez (Tww) por espalhamento de luz, exemplificado pelos sistemas
HPC 0,25%surfactante. As concentragdes escolhidas para as amostras, a excegao
daquela contendo apenas polimero, encontram-se dez vezes acima da CAC. Os
valores de Twm foram obtidos através da intersecao entre as retas formadas pela
linha de base da curva e a sua declividade. A Tabela 5.3 apresenta a temperatura de

turbidez para os polimeros em solugédo aquosa livre de surfactante.

Tabela 5.3: Temperatura de turbidez obtida para os sistemas estudados na auséncia de surfactante.

Sistema Temperatura de Turbidez / K
HPC 0,25% 315,2
HPMC 0,20% 335,3
HPMC 0,10%/NaCl 0,10 mol L 328,1
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Para cada concentracdo em estudo, foram preparadas trés solugdes, no
intuito de verificar a reprodutibilidade do experimento. Os dados aqui apresentados

sao provenientes da média aritmética da Ty, dos trés ensaios.
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Figura 5.16: Intensidade espalhada de luz em fungé&o da temperatura para os sistemas HPC 0,25%

(#) e na presenca de 10" mol L™ de CS (m), 40 10° mol L™ de DC (e) e 10° mol L™ de SDS (A).

O aumento da temperatura de turbidez para os éteres de celulose HPC e
HPMC na presenca de SDS, tendo como referéncia a Ty, da solugao polimérica, vai
ao encontro de estudos anteriores."??* Quando o SDS é adicionado & solugéo
polimérica em concentragbes maiores ou iguais a CAC, ocorre a formacao de
agregados polimero/surfactante, anteriormente discutido. Como resultado, o polimero
apresenta caracteristicas de um polieletrélito, pois suas cadeias tornam-se
eletricamente carregadas, e expandem-se (Ver Secgédo Anterior) devido a repulsao
eletrostatica promovida pelas cabecgas polares do surfactante. Este fenbmeno pode
explicar o aumento de 45,1 K na Ty do polimero HPC (Twmhec = 315,2 K) quando

da presenca de 102 mol L' de SDS em soluco.

Por sua vez, para os sistemas HPC/sais biliares, também se verificou um

aumento da temperatura de turbidez, porém, tal aumento ndo se mostrou tao
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pronunciado quanto o do SDS. Neste caso, este comportamento reflete a menor

densidade de carga e tamanho dos agregados de CS e DC.

De forma analoga, foram realizados outros ensaios de turbidez para as
demais solugbes HPC/surfactante, bem como para HPMC/surfactante na presenca
ou ndo de sal. A partir dos dados obtidos, construiu-se para cada sistema
polimero/surfactante, uma curva que relaciona a temperatura de turbidez com a
concentragdo de surfactante. As curvas obtidas estdo representadas nas Figuras
5.17 - 5.19.
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Figura 5.17: Temperatura de turbidez em fungdo da concentragdo de surfactante para os sistemas
HPC 0,25% em presenga de CS (m), DC (o) e SDS (A).
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Figura 5.18: Temperatura de turbidez em fungdo da concentragdo de surfactante para os sistemas
HPMC 0,20% em presenga de CS (m), DC (o) € SDS (A).
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Figura 5.19: Temperatura de turbidez em funcdo da concentracdo de surfactante para os sistemas
HPMC 0,10%/NaCl 0,10 mol L' em presenca de CS (m), DC (o) € SDS (A).

Observa-se nitidamente que a presenca de SDS, tanto em solugao

contendo HPC quanto em solucdo de HPMC, promove um efeito de retardar a
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separacao de fases das solugdes bem mais eficaz do que aquelas nas quais se tém
os sais biliares como surfactante. Os ensaios de turbidez para amostras com [SDS] >
102 mol L (em HPC 0,25%), [SDS] > 5 10° mol L' (em HPMC 0,20%) e [SDS] >
10 mol L™ (HPMC 0,10%/NaCl 0,10 mol L™ ) indicaram temperaturas elevadas,
acima de 373 K, indefinidas em fungédo da limitacdo do equipamento empregado.
Assim, infere-se que os agregados dos sistemas HPC/sais biliares e HPMC/sais
biliares sdo menos efetivos do que HPC/SDS e HPMC/SDS para deslocar
positivamente a Tiyn. Além disso, os sistemas com sais biliares mostram um aumento
gradual da temperatura até ser atingido um plateau, em torno de 326 K (HPC 0,25%)
e 340 K (HPMC 0,20%), e uma queda da Ty em presenga de sal (HPMC 0,10%)

Considerando-se a Unica solugdo HPMC 0,10%/SDS/NaCl 0,10 mol L™, o
alquilsulfato confirma sua eficacia em retardar o inicio de separagcao de fase da
solucdo, apresentando uma T de 349 K para [SDS] = 10 mol L™". No entanto, para
os sais biliares, o0 aumento da concentragdo causou um efeito de abaixamento da
temperatura de turbidez. O minimo na Ty, para sistemas polimero/surfactante na
presenca de sal é esperado para baixas concentragdes de surfactante.®® No entanto,
no presente experimento, tem-se uma queda sequencial da temperatura de turbidez
ao longo da concentragao de surfactante. Neste caso, a presenga de sal promoveu
uma reducdo da solvatacdo do polimero (“salting out effect’) em funcdo da
atenuacao das forcas eletrostaticas, mesmo apos a CAC. Este mesmo efeito nao foi
observado para o SDS devido as micelas deste possuirem uma densidade de carga

maior do que a atribuida ao sais biliares.

Analisando-se varios sistemas polimero neutro/surfactante ibnico em
solugéo livre de sal, o aumento gradual da concentragdo do surfactante tende a
retardar o inicio da separacao de fase, tendo em vista a repulsao eletrostatica entre
as micelas adsorvidas a cadeia polimérica. Entretanto, visto que a densidade de
carga das micelas dos sais biliares € relativamente baixa, quando comparada a de
SDS, a uma determinada concentracdo do surfactante, o efeito repulsivo das
mesmas nao € eficaz o suficiente para evitar uma aproximacdo das cadeias e

subsequente expulsao do solvente, levando a turvagao do sistema.
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5.5 Espalhamento de Luz Dinamico

5.5.1 Sistema HPC 0,25%/surfactante: As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam
funcdes de correlagdo temporal do campo elétrico (FCT) tipicas do experimento de
espalhamento de luz. Como exemplo, tem-se o sistema HPC 0,25%/CS. A Figura
5.20 mostra as FCTs a um angulo fixo, 90° e a varias concentracdes do surfactante.
Por sua vez, a Figura 5.21 exibe o estudo da dependéncia angular, com apenas

algumas FCTs obtidas a uma dada concentracdo de surfactante.

B HPC0,25%
® 10°molL"
510 mol L”
v 810°mollL"
1210 mol L”
+ 2010°mol L™
X 5010° mol L

g,(1)

0.4 1

0.1 1 10 100 1000 10000 100000 1006000

t/us

Figura 5.20: Fungdes de correlagdo do campo elétrico normalizadas para o sistema HPC 0,25% a
varias concentragdes em CS. Angulo de espalhamento igual a 90 °. As concentragdes de CS estdo
indicadas no grafico. T = 298 K.

A analise matematica das curvas foi realizada através do ajuste de duas
exponenciais (Software MicroCal Origin 5.0), indicando a ocorréncia de dois modos
com tempos de correlagdo curto e longo (modos rapido e lento, respectivamente)
para todos os sistemas. O modo rapido é atribuido a cadeia polimérica isolada,
agregados polimero/surfactante intramoleculares ou a micelas livres. Por sua vez, o
modo lento relaciona-se a “clusters” poliméricos ou agregados polimero/surfactante

intermoleculares. E bem documentado na literatura que os éteres de celulose podem
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apresentar “clusters” em suas solugbes aquosas. Adicionalmente, no intuito de
verificar as distribuicdes do tempo de relaxagao, foi aplicada as FCTs uma inversao

da transformada de Laplace por intermédio da Rotina REPES (Software Gendist).

1.0

0.8 1

—~ 0.6

0.4

0.1 1 10 100 1000 10000 100000
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Figura 5.21: Funcgbes de correlagdo normalizadas para o sistema HPC 0,25% na presenca de

50 10™ mol L™ a varios angulos de espalhamento. T = 298 K.

A partir do estudo da dependéncia angular, obtém-se informagdes relativas a
difusibilidade e forma dos agregados. Como visto na Secéo 3.4.4.3, a expressao que

relaciona a taxa de relaxagao, I', com o quadrado do vetor de espalhamento, G’Z, e
dada por:
r=p.4§° (3.50)

para a qual D representa o coeficiente de difusdo translacional. Em sistemas
difusivos, nos quais a principal componente das flutuagdes temporais do
espalhamento é o movimento translacional, tragando-se um grafico I versus q%
obtém-se uma reta com coeficiente linear igual a zero e coeficiente angular igual ao
coeficiente de difusao.

Assim, a Figura 5.22 exemplifica o estudo em fungdo do vetor de

espalhamento, utilizando-se o sistema HPC 0,25%/surfactante para o modo rapido.
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As concentragbes escolhidas encontram-se acima da CAC e em quantidade
semelhante de surfactante agregado, i.e., a diferenca entre a concentragcdo nominal

de surfactante e a CAC.

Analisando-se a figura, observa-se a influéncia que os surfactantes exercem
sobre a dindmica do polimero HPC. Tal comportamento assemelha-se a um estudo

anterior do mesmo sistema, porém na presenca de sal.®"*?

A adi¢ao de surfactante contribuiu para uma maior difusibilidade do polimero
HPC para o modo rapido. De forma analoga ao sistema com sal, a solugado contendo
CS apresentou o maior coeficiente de difusdo entre os trés surfactantes estudados,
seguido de DC e SDS. A grande diferenca entre os coeficientes angulares
(coeficiente de difusdo), favoravel ao CS, pode ser atribuida a maior solubilidade

deste se comparado aos outros dois surfactantes empregados.

124

1 | ]
10 =
|
A 8
(/5]
™
o gl u :
=
%< ] ® 2
LT 44 A . L 2
-, 2 .
5] ..I ® . L 4
gosd ¢
0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

qz, nm? X 10"

Figura 5.22: Dependéncia angular da taxa de relaxagédo ( I' ), modo rapido, para os sistemas HPC
0,25% (#) em presenca de 10" mol L de CS (m), 4 102 mol L de DC (o) € 102 mol L de SDS (A ).
T =298 K.

Através da relagcdo de Stokes-Einstein, € possivel calcular o raio

hidrodinamico aparente (a um angulo fixo) para os sistemas. Os valores de Ry 4, para
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o polimero na auséncia de surfactante sdo 10,9 nm e 73,0 nm para os modos rapido
e lento, respectivamente. As Figuras 5.23 e 5.24 apresentam o efeito causado pela
adigdo de surfactante no que tange a determinagdo de Ry s (Mmodos rapido e lento,

respectivamente) das solugdes para um angulo de espalhamento igual a 90°.
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Figura 5.23: Raio hidrodindmico aparente do modo rapido em fungéo da concentragao de surfactante
para os sistemas HPC 0,25% em presenca de SDS (A ), CS (m) e DC (e). Angulo de espalhamento =
90°. T = 298 K.

Inicialmente, observando-se o modo rapido para HPC 0,25%/SDS, tem-se
que o Ry ap aumenta com a adigdo de surfactante, alcangando um valor maximo para
[SDS] = 2 10 mol L. Apds esse ponto, ocorre um continuo decréscimo de RH,ap,
atingindo valores em torno de 1-2 nm a altas concentragdes do surfactante. O modo
lento para o mesmo sistema apresenta comportamento similar. Comparando-se com
os dados de viscosidade, verifica-se uma mesma tendéncia: o maximo de Rygp
coincide com o maximo da viscosidade, e, a altos contelidos de SDS, ha um
decréscimo de n/ne. Este comportamento foi previamente explicado (Ver Secgéo 5.3).
Em contraste, para os sistemas contendo os sais biliares, os valores de Rpap
permanecem praticamente constantes, considerando-se o erro experimental, para

ambos os modos até [CS] = [DC] = 102 mol L. Apds, ha um decréscimo de RH.ap, @
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exemplo do ocorrido para HPC/SDS, com o aumento da concentracéo de surfactante.

Para HPC/CS, esta concentragao limite (102 mol L), coincide com a CAC; ao passo

que para HPC/DC, com o PSP (Tabela 5.1). Fazendo-se um paralelo com os

resultados de viscosidade, parece haver uma contradicdo, pois, a uma dada

concentracdo, a curva de viscosidade revela um pequeno aumento, em contraste a

uma queda de Rnha. No entanto, esta divergéncia € aparente, visto que a

viscosidade é sensivel ao numero de particulas em solucgao.
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Figura 5.24: Raio hidrodindmico aparente do modo lento em fung&o da concentragao de surfactante

para os sistemas HPC 0,25% em presenca de SDS (A), CS (m) e DC (). Angulo de espalhamento =

90°. T = 298 K.

A analise da razédo entre as amplitudes (modo lento/modo rapido) pode

colaborar para o entendimento da agregacao dos sistemas (Figura 5.25). O valor

deste parametro apenas para a solu¢ao HPC 0,25% é de 2,3.
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Figura 5.25: Razado entre as amplitudes do modo lento (A;) e do modo rapido (A;) em fungdo da
concentragao de surfactante para os sistemas HPC 0,25% em presenga de SDS (A), CS (m) e

DC (e). Angulo de espalhamento = 90°. Temperatura = 298 K.

Verifica-se um aumento gradual da razdo A,/As para HPC/CS e HPC/SDS,
atingindo valores maximos em concentragdes vizinhas a CAC. Observa-se também
que os valores de A,/A; sdao maiores do que a unidade. Este comportamento é
indicativo de uma maior contribuicdo do modo lento na dinamica dos sistemas. Por
outro lado, para HPC/DC ha uma tendéncia oposta, atingindo um minimo préximo a
CAC. No entanto, a altas concentragdes de surfactante, a razdo diminui a valores
menores do que um para todos os sistemas, denotando a predominancia do modo
rapido. Além disso, para HPC/CS e HPC/DC, esta contribuicdo do modo rapido
torna-se evidente nas vizinhancas de seus respectivos PSP. O comportamento
apresentado pelo modo rapido pode ser relacionado a formacao de micelas livres em
solugédo. Um indicio de tal formag&o seria a convergéncia dos valores de Ry 4p para o
modo rapido na regido de alta concentracdo de surfactante, como sendo em torno de
1-2 nm, como ja relatado. Esses numeros correspondem, justamente, aqueles
atribuidos aos raios das micelas dos surfactantes aqui estudados. Adicionalmente, a
analise da distribuicdo dos tempos de relaxagao através da Rotina REPES corrobora

com as suposigdes anteriores.
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Assim, as distribuicbes dos tempos de relaxacdo para os sistemas
HPC 0,25%/surfactante sdo apresentadas nas Figuras 5.26 - 5.28. O conjunto de
curvas para cada surfactante esta delimitado pela CAC, i.e., a excecdo da curva de
base (solugdo pura de HPC 0,25%), as préximas trés curvas estéo relacionadas (de
baixo para cima) a concentragées nas quais nao ocorreu a formacéao de agregados
(regido pré-agregacao), enquanto as demais curvas referem-se a solugdes na regiao

pos-agregacao.

Uma caracteristica geral a quase todas as curvas é o ndo aparecimento de
um segundo modo de correlagado, detectado pelo ajuste de duas exponenciais. Isto
pode ser explicado, considerando-se que as distribuicdes do tempo de relaxagao sao
relativamente largas, estendendo-se por mais de uma poténcia de dez. Em alguns
casos, os tempos de correlagdo encontrados pelo ajuste de duas exponenciais sao
relativamente proximos dentro da escala logaritmica. Desse modo, quando a rotina
REPES ¢ aplicada as fungdes de autocorrelagao da intensidade, ambos os modos de
correlagcdo se apresentariam como um apenas. Como resultado, um Uunico pico é

detectado, apresentando larga distribuicéo.
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Figura 5.26: Distribuicdo dos tempos de relaxacdo para o sistema HPC 0,25%/CS. Angulo de

espalhamento = 90°. T = 298 K. As concentragdes de CS estéo indicadas nas curvas.
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Figura 5.27: Distribuicdo dos tempos de relaxagdo para o sistema HPC 0,25%/DC. Angulo de

espalhamento = 90°. T = 298 K. As concentragdes de DC estdo indicadas nas curvas.
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Figura 5.28: Distribuicdo dos tempos de relaxagdo para o sistema HPC 0,25%/SDS. Angulo de

espalhamento = 90°. T = 298 K. As concentragdes de SDS estdo indicadas nas curvas.
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Uma outra caracteristica é o fato de que a adigao de surfactante a solugao
de HPC 0,25% dissolve a fragdo de maior massa molecular de HPC (visualizado
como um “ombro” na curva), bem como desloca as curvas para tempos mais curtos,
refletindo uma mobilidade maior dos agregados. As mudangas no perfil das curvas ja
aparecem a baixas concentracdes de surfactante para todos os sistemas. Estas sao
evidéncias de que a interacado entre o polimero e os surfactantes comeca antes da
CAC, contrariando o modelo de Cabane. A adicdo de DC muda a distribuicdo mais
drasticamente do que CS ou mesmo SDS. Quando [DC] = 3 10 mol L™, ainda na
regido pré-agregacgao, o unico pico apresentado na distribuicdo anterior, divide-se em
dois, sendo dominante o pico a tempos longos, correspondendo ao modo lento. Este
comportamento pode ser um indicativo de que complexos intermoleculares HPC/DC
comegam a ser formados a concentragdes proximas a CAC, porém, menores do que
a mesma. Estes agregados continuam a ser formados e constituem o modo
dominante até [DC] = 7 10 mol L. Quando [DC] = 102 mol L™, a qual ndo esta
longe do ponto de saturagcdo do polimero, (Tabela 5.1), o lado direito da curva de
distribuicdo (tempos longos) deixa de ser dominante em detrimento a tempos mais
curtos, indicando que estruturas mais rapidas dominam a dindmica do sistema.
Quando [DC] =4 102 mol L™, a fragdo a tempos longos desaparece, e infere-se que
0 pico a tempos mais curtos seja referente as micelas livres, como discutido abaixo.
Na concentracdo [DC] = 6 102 mol L™, a curva de distribuicdo torna-se complexa e o

pico correspondente as micelas livres torna-se mais evidente.

Como afirmado antes, os surfactantes ligam-se ao polimero HPC em
concentragbes menores do que a CAC (o “ombro” na curva de distribuicao para o
HPC desaparece, o0 maximo do pico é ligeiramente deslocado para tempos mais
curtos e aumenta a polidispersao). Particularmente, para HPC/SDS, existe uma boa
correlagao entre os perfis das curvas da viscosidade, raio hidrodindmico e as curvas
de distribuicdo dos tempos de relaxacdo. Neste ponto, observando-se tais curvas
para [CS] = 7 102 mol L' [CS] = 102 mol L [CS] = 5 102 mol L7
[DC] =6 102 mol L e [SDS] = 6 10 mol L, é possivel identificar um pico a tempos

curtos que se encontra, aproximadamente, na mesma regido na escala. O Ry
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calculado para esses tempos caracteristicos é de 1-2 nm, correspondendo ao valor

das micelas livres.

5.5.2 Sistema HPMC 0,20%/surfactante: As fungdes de correlacdo obtidas
para HPMC 0,20%/surfactante sdo semelhantes a aquelas apresentadas nas Figuras
5.20 e 5.21, bem como a dependéncia angular. O comportamento apresentado sob
este aspecto mostra sistemas difusivos, mantendo a mesma ordem de difusibilidade

aquela encontrada para HPC/surfactante.

Assim, passa-se diretamente a analise dos raios hidrodinamicos. Contudo,
deve-se salientar que a HPMC, ao contrario da HPC, apresenta dependéncia angular
no grafico de Zimm (n&o mostrado). Assim, mediu-se um conjunto de sete solug¢des
empregando-se cada surfactante e HPMC 0,20% em regido de concentragéo pré e
pos-agregacgdo. Os angulos escolhidos foram 45° e 60° no intuito de extrapolar a
angulo zero, acrescentando-se a estes angulos o de 90°. Os graficos com Ry

extrapolado a &ngulo zero estao dispostos nas Figuras 5.29 e 5.30.
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Figura 5.29: Raio hidrodindmico extrapolado a &angulo zero do modo rapido em fungdo da
concentracao de surfactante para os sistemas HPMC 0,20% em presenca de SDS (A), CS (m) e
DC (o). T =298 K.
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De forma semelhante as curvas de viscosidade, ocorre um minimo na
vizinhanga da CAC para os sais biliares, seguido de um aumento. Para o SDS, esse
efeito € contrario, o aparecimento de um maximo com subsequente queda. Para a
concentracdo mais alta dos sais biliares, o Ry apresenta-se menor com relagdo a
concentragao anterior. Este comecgo aparente de queda de Ry também possa estar

relacionado as micelas livres como visto para o sistema com HPC.

320 °
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2004 m
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R, / nm

1E-3 | | 061 | 101
[surfactante] / mol L'

Figura 5.30. Raio hidrodindmico extrapolado a angulo zero do modo lento em fung&o da concentragao
de surfactante para os sistemas HPMC 0,20% em presenca de SDS (A ), CS (m) e DC (o). T = 298 K.

Tendo em vista a dependéncia angular mostrada pela HPMC, a analise
dos sistemas pela rotina REPES foi realizada a um angulo de espalhamento igual a
45° (Figuras 5.31 a 5.33). Dessa forma, teve-se acesso a porgdes maiores da

macromolécula em solugéo.

Na regido pré-agregacao, observa-se a influéncia dos trés surfactantes na
dinamica do polimero. A adicdo de [CS] =3 10° mol L™ e [DC] = 10° mol L™ altera a

curva de distribuicdo da HPMC, tornando-a mais estreita, bem como deslocando-a,
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ligeiramente, para tempos mais curtos de correlagédo. Além disso, a fragado de HPMC
com pico centrado em log (t) ~ 6,5 é deslocada na presencga de CS e DC, enquanto a
mesma fragao é dissolvida quando SDS se faz presente. Continuando a analise para
SDS, verifica-se que 0 maximo da curva desloca-se para tempos mais curtos para
[SDS] = 10 mol L. Tal deslocamento é mais perceptivel do que aquele ocorrido

para os sais biliares.

A medida que cresce a concentracdo de surfactante, os sistemas
experimentam mudangas em suas dinamicas. Por exemplo, para HPMC 0,20%/DC,
jaa[DC]=3 10 mol L, concentragdo esta préxima da CAC, o pico divide-se em
dois, com predominancia do modo lento. Quando [DC] = 102 mol L™ existe igual
contribuicdo dos dois modos de correlacdo. Acima desta concentragdo, 0 modo
rapido domina a dinamica do sistema, provavelmente devido ao surgimento de

micelas livres.

Ja para HPMC 0,20%/CS, o modo rapido domina a dindmica do sistema ao
longo da faixa de concentragao avaliada. Além disso, observa-se mais uma vez o

pico correspondente as micelas livres para concentragdes mais altas em CS.

Por sua vez, quando se tem o alquilsulfato como surfactante, verifica-se
que a adicdo de [SDS] = 10 mol L™ ja afeta a dinamica do polimero, deslocando o
maximo da curva para tempos mais curtos, como anteriormente relatado. Este
comportamento €& observado até a concentracdo imediatamente abaixo de
[SDS] =3 10° mol L™, pois nesta a dinamica do sistema torna-se mais lenta. Adi¢des
posteriores de SDS levam a um alargamento do pico. Particularmente, para
[SDS] = 50 10 mol L™, nota-se o pico caracteristico das micelas livres, a tempos
curtos, assim como uma fragdo de HPMC existente a tempos de relaxacdo mais
longos. Acredita-se que esse pico esteja relacionado a uma separagao de fases no
sistema, o que explicaria a dimensao macroscépica do agregado nesta regido, em

torno de 1,3 10’ nm de raio hidrodinamico.
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Figura 5.31: Distribuicdo dos tempos de relaxagdo para o sistema HPMC 0,20%/CS. Angulo de

espalhamento = 45°. T = 298 K. As concentragdes de CS estéo indicadas nas curvas.
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Figura 5.32: Distribuigdo dos tempos de relaxagdo para o sistema HPMC 0,20%/DC. Angulo de

espalhamento = 45°. T = 298 K. As concentragdes de DC estdo indicadas nas curvas.
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Figura 5.33: Distribuigdo dos tempos de relaxagéo para o sistema HPMC 0,20%/SDS. Angulo de

espalhamento = 45°. T = 298 K. As concentragdes de SDS estdo indicadas nas curvas.

5.5.3 Sistema HPMC 0,10%/surfactante/NaCl 0,10 mol L™*: Primeiramente,
no intuito de verificar a influéncia da presenga de sal na dinamica do polimero HPMC,
faz-se uma comparacdo entre as Figuras 5.31 e 5.34, observando-se apenas as
curvas para o polimero sem surfactante. Nota-se que a adigdo de sal dissolveu a
fracdo de HPMC existente a tempos de relaxagdo mais longos (“ombro na curva”
para HPMC 0,20%). A distribuicdo para a solugao polimérica salina apresenta-se
mais estreita em comparacdo aquela sem sal. Este comportamento era esperado,
tomando-se o comparativo dos valores de A, para ambos os sistemas (Tabela 4.1).
O sistema com sal possui A, maior do que sem NaCl, indicando ser a solugao

NaCl 0,10 mol L™" um melhor solvente para o polimero HPMC do que a agua pura.

Na regido antes da CAC, a adi¢cdo de surfactante a solu¢do de HPMC
exerce pequena influéncia na dinamica do polimero para CS e DC, enquanto
observam-se deslocamentos das curvas para SDS. Infere-se que os picos centrados

em log () ~ 1,2 para CS e SDS sejam artefatos experimentais, visto que
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correspondem a estruturas muito pequenas, comparaveis as micelas, porém, sem

razao de existir em concentracdes baixas de surfactante.

Quando se tem [surfactante] > CAC, observa-se a dissolugdo de uma
fracado de HPMC a altas concentracbes de SDS, bem como para DC e o
aparecimento de estruturas maiores para CS. No entanto, os trés conjuntos de
graficos mostram picos na regido 0,9 < log (t) < 1,2 que crescem de intensidade a
medida que se aumenta a concentragdo de surfactante, indicando, para esses
sistemas a ocorréncia de formagado de micelas livres em concentracbes altas de
surfactante, especialmente para o CS, visto que ndo ha deslocamento do maximo do
pico. Por outro lado, para DC, observa-se nitidamente que a medida que cresce a
concentragdo do surfactante, o pico da regido em questdo é deslocado para tempos

mais longos, sugerindo que micelas de diferentes tamanhos estejam sendo formadas.
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Figura 5.34: Distribuicdo dos tempos de relaxagéo para o sistema HPMC 0,10%/CS/NaCl 0,10 mol L.

Angulo de espalhamento = 90°. T = 298 K. As concentracdes de CS estdo indicadas nas curvas.
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Figura 5.35: Distribuicdo dos tempos de relaxagéo para o sistema HPMC 0,10%/DC/NaCl 0,10 mol L.
Angulo de espalhamento = 90°. T = 298 K. As concentragdes de DC estdo indicadas nas curvas.
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Figura 5.36: Distribuigdo dos tempos de relaxagdo para o sistema HPMC 0,10%/SDS/NaCl
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5.6 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)
A técnica de SAXS foi utilizada neste trabalho com dois objetivos:

- verificar a influéncia que os surfactantes aniénicos CS, DC e SDS tém
sobre a ordem liquido-cristalina do polimero HPC. Tal estudo é realizado em regime

concentrado de concentragéo;

- comprovar a existéncia de micelas livres a altas concentragcbes de
surfactante em sistemas ternarios, polimero/surfactante/agua, ou mesmo
quaternarios, com a inclusdo de cloreto de sddio. Ambos os sistemas em questao

sao em regime diluido.

No que concerne a este ultimo ponto, os resultados de SAXS corroboram
com aqueles obtidos por espalhamento de luz dindmico, que ja indicavam a presenga
de micelas livres em solugbes em sistemas ternarios e quaternarios sob regime

diluido de concentracgao.

5.6.1 Solucdes Concentradas Liquido-Cristalinas

O estudo da influéncia dos surfactantes aniénicos CS, DC e SDS sobre as
solugdes concentradas liquido-cristalinas foi realizado, utilizando-se trés solugcbes de
diferentes concentracdes do polimero, 30%, 40% e 50%. Para cada concentragao
polimérica, existem quatro diferentes concentracdes do surfactante. As mesmas
foram escolhidas em relagdo aos sistemas em regime diluido (CAC). Assim, a
concentracdo mais baixa em surfactante representa a metade da CAC, e as

seguintes, o dobro, 5 vezes e 10 vezes a CAC. Deve-se salientar que cada curva

mostrada, na verdade, é uma composicdo de duas. Para 0,008 < q<0,2 A-1, tem-se

a regido de g chamada longa distancia (distancia entre a amostra e o detector igual a

179 cm); por sua vez, para 0,2 < q < 1,1 A-l tal distancia é igual a 29 cm (curta

distancia).

Primeiramente, observando-se os perfis de SAXS para as trés diferentes

concentragbes de HPC (Figura 5.37), na auséncia de surfactante, percebe-se a
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existéncia de um pico, cujo vetor de espalhamento maximo (gmax) Situa-se na faixa
0,51-0,58 Al Segundo a literatura, este pico relaciona-se ao aparecimento de
dominios liquido-cristalinos de estrutura colestérica em sistemas contendo HPC na
faixa de concentracdo estudada. Tais dominios surgem em fungdo do
empacotamento e ordenamento dos grupos laterais da cadeia polimérica, bem como

da estrutura semi-rigida do polimero.
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Figura 5.37: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC. As concentragdes estao

indicadas no grafico. T = 298 K. CD = curta distancia; LD = longa distancia.

Analisando-se agora a influéncia da adicdo de surfactante as solugoes,
observa-se um comportamento diferenciado daquele apresentado pelas solucdes
sem a espécie anfifilica. Por exemplo, na Figura 5.38, a adicdo de SDS ao sistema
levou a aparente perda da ordem colestérica da solugdo de HPC 30%. O pico
maximo centrado em q = 0,58 A™ desapareceu com a primeira adigdo de SDS, n&o
mais retornando com adi¢des posteriores do surfactante. Na presenca de CS (Figura
5.39), o comportamento é analogo, com excecédo de [CS] = 10" mol L. Nesta
concentragcdo, o pico retorna com um deslocamento de qmax para menores valores.
Para a adicdo de DC, o comportamento € semelhante ao ocorrido para CS (Ver

Anexo ).
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Figura 5.38: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 30% (curva preta)

juntamente com SDS. As concentragdes estdo indicadas no grafico, sendo que esta faltando a

concentracdo em SDS 10 vezes a CAC. T = 298 K. CD = curta distancia; LD = longa distancia.
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Figura 5.39: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 30% (curva preta)

juntamente com CS. As concentragbes estdo indicadas no grafico, sendo que esta faltando a

concentracdo em CS 0,5 vezes a CAC. T = 298 K. CD = curta distancia; LD = longa distancia.
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Contudo, quando se aumenta a concentragao do polimero, o perfil das curvas torna-
se diferente daquele apresentado para HPC 30%/surfactante. Isto pode ser verificado
na Figura 5.40. A adicdo de SDS parece ter desfeito a ordem do sistema, verificada
pela auséncia do pico caracteristico. Porém, o aumento do conteudo de SDS retoma
novamente a caracteristica liquido-cristalina. O mesmo pode ser dito para as demais

curvas (Anexo Il) com algumas variagdes.
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Figura 5.40: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 40% (curva preta)

juntamente com SDS. As concentragdes estdo indicadas no grafico, sendo que esta faltando a

concentracdo em SDS 10 vezes a CAC. T = 298 K. CD = curta distancia; LD = longa distancia.

Medidas de SAXS também (Anexo Il) foram realizadas para todos os
sistemas contendo surfactante, em concentragcdes idénticas ou proximas as
utilizadas nas Figuras 5.38, 5.39 e 5.40, porém, na auséncia de polimero. Como
esperado, nenhum pico foi detectado para os sistemas contendo apenas surfactante.
Dessa forma, pode-se inferir que a inclusdo das espécies anfifilicas nos sistemas
aqui estudados afeta o arranjo das cadeias poliméricas, refletindo nas diferencas

significativas encontradas nos perfis das curvas.

No inicio dessa discussao, utilizou-se a expressdo “aparente perda da

ordem colestérica”, em alusdo ao desaparecimento do pico e presengca de um
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plateau em algumas curvas. Observando-se as curvas apenas com polimero, nota-se
um grande abaulamento nas mesmas. Tal abaulamento € diminuido ou mesmo
perdido quando da inclusdo de surfactante no sistema. Por outro lado, as curvas de
SAXS para os sistemas surfactante/agua mostraram um pico alargado na mesma
regidao onde se encontra o referido abaulamento ou apenas uma linha de base.
Dessa forma, conclui-se que o plateau apresentado por algumas curvas, em especial,
aquelas com mais alta concentragdo em surfactante, possa ser o resultado do
somatorio das intensidades individuais das curvas para HPC e surfactante puro.
Nesse ponto, como uma continuidade a este trabalho, medidas de microscopia optica
de luz polarizada serao posteriormente realizadas para verificar a existéncia de
dominios liquido-cristalinos nas solugbes apresentando o plateau. No momento,
pode-se afirmar que a adicdo dos surfactantes CS, DC e SDS a solucbes
concentradas de HPC afeta o ordenamento dos novos sistemas formados, cujas
caracteristicas sdo dependentes da natureza e quantidade do surfactante em

questao.

5.6.2 Verificacdo das Micelas Livres

No comec¢o desta segao, colocou-se que um dos objetivos da utilizagao da
técnica de SAXS era confirmar a presenca de micelas livres em solugdes aquosas
diluidas dos polimeros HPC e HPMC, juntamente com os surfactantes estudados.
Deve-se ressaltar, entretanto, que os resultados de espalhamento de luz dindmico
(raio hidrodindmico e a distribuicdo dos tempos de relaxagao) ja indicavam a
existéncia de tais micelas. Dessa forma, as medidas de SAXS visam corroborar os
resultados de DLS. Os experimentos foram realizados para os sistemas HPC
0,25%/surfactante, HPMC 0,20%/surfactante e HPMC 0,10%/surfactante/NaCl 0,10
mol L', utilizando-se duas altas concentracdes de surfactante, assim como para
solugdes aquosas contendo apenas surfactante. As Figuras 5.41 a 5.43 exemplificam
o estudo para os diferentes sistemas poliméricos na presenca de colato de sodio. As

curvas para os demais sistemas podem ser visualizadas no Anexo |l.

120



1.0+

0.8 1 - HPC 0,25%
50 10° mol L
70 10° mol L
0.6

0.4+

0.2

| / unid. arbritarias

0.0 TN Ll | ”l‘n‘ﬂ. mm‘ﬂm i .Jm.,\lhn...\.){J#. ;‘Ulmfn‘ h\hl“x“\'\\wl\‘
00 01 02 03 04 05

q/A”

Figura 5.41: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 0,25% (curva preta)

juntamente com CS. As concentragdes estéo indicadas no grafico. T = 298 K.
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Figura 5.42: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPMC 0,20% (curva preta)

juntamente com CS. As concentragdes estéo indicadas no grafico. T = 298 K.
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Figura 5.43: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPMC 0,10%/NaCl 0,10 mol L

(curva preta) juntamente com CS. As concentragdes estéo indicadas no grafico.T = 298 K.

Analisando-se as trés figuras, nota-se que a curva contendo apenas o
polimero n&do apresenta pico, como esperado. Contudo, na presenca de altas
concentragcbes de CS, verifica-se a surgimento de um pico, caracteristico da
formagao de micelas. A partir do valor maximo deste pico (Qmax), pode-se avaliar o
didmetro das estruturas encontradas (micelas), aplicando-se a equagao (3.62),

L= 27

(3.62)

qmax
na qual o valor de L representa justamente o diametro em questdo. Para os sistemas
sem a adigao de sal (HPC 0,25%, HPMC 0,20% e CS/agua), o pico encontra-se na

regido de gmax = 0,093 + 0,002 A-l; no caso dos sistemas salinos, encontrou-se

Qmax = 0,081 + 0,003 A-l. Dessa forma, a Tabela 5.4 apresenta os resultados da
determinacéao de L para 0s sistemas HPC 0,25%/surfactante,
HPMC 0,20%/surfactante e HPMC 0,10%/surfactante/NaCl 0,10 mol L™, bem com

sua comparagao com os valores de L para os sistemas contendo apenas surfactante.
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Tabela 5.4: Diametros obtidos para as micelas de surfactante através da técnica de SAXS na

presenga e auséncia de polimero.

Diametro (L) da micela (nm)

[surfactante] HPC 0,25% HPMC 0,20% | HPMC 0,10%/z % | “uséncia de

mol L™ x 10 Polimero
CS 50 6,90 - - -
CS 60 - - 8,05 -
CS70 6,75 - - -
CS 80 - 6,601 - 6,61
CS 90 - - 7,85 -
CS 100 - 6,68 - 6,23
DC 30 - 9,24 - -
DC 40 8,72 8,97 - 8,97
DC 60 8,73 - - 8,45
SDS 30 - 3,32 - 3,39
SDS 40 3,24 3,25 - 3,36
SDS 60 3,43 - - -

@ 7 =NaCl 0,10 mol L

Observando-se os resultados da referida tabela, nota-se que os valores de
diametro atribuidos as micelas na auséncia de polimero sido, dentro do erro
experimental, semelhantes a aqueles encontrados com a macromolécula. No
exemplo dado anteriormente, tendo colato de sédio como surfactante, o valor de L
encontrado para a micela é de 6,69 + 0,08 nm para os sistemas sem adi¢ao de sal.
Infere-se, portanto, que a formagao de micelas livres de CS, bem com o tamanho de
suas estruturas é relativamente independente da presenca e da qualidade do
polimero. No caso dos sistemas salinos, determinou-se um valor de L maior do que
aquele encontrado para as micelas dos sistemas anteriores. Nesse caso, é provavel
que a presenga de NaCl possa ter contribuido para a redugao eletrostatica das
micelas, favorecendo a agregagdo de um maior numero de unimeros nas mesmas,
implicando o aumento de seus tamanhos. O comportamento verificado para CS pode
ser estendido para DC e SDS, haja vista que a analise da Tabela 5.4 para esses
surfactantes permite que se chegue as mesmas conclusdes relacionadas ao colato

de sodio.
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6. CONSIDERACOES

As técnicas de fluorimetria, condutometria, viscosimetria, turbidimetria,
espalhamento de luz (estatico e dinamico), bem como espalhamento de raios-X a
baixo &ngulo foram empregadas no estudo da interagdo dos éteres de celulose HPC
e HPMC com diferentes surfactantes aniénicos (CS, DC e SDS) em regime de

concentracgéao diluido e concentrado (apenas para HPC) dos polimeros.

Observou-se que o decréscimo da razao l4/lI; para todos os sistemas
contendo surfactante, denotando a formagao de micelas em fungao da incorporagao
da sonda pireno em sitios hidrofobicos, é deslocado para concentragbes mais baixas
de surfactante na presenca de polimero. A Unica excegao ocorre para o sistema
HPMC 0,10%/CS/NaCl 0,10 mol L', no qual o deslocamento ocorre para
concentragbes mais altas de CS. Verificou-se também que tal deslocamento é
bastante pronunciado para sistemas contendo SDS, sugerindo que a interagao entre
o alquilsulfato e os polimeros seja mais favoravel do que entre polimeros/sais
biliares. Os dados obtidos através dos experimentos de turbidimetria e condutometria
corroboram com essa interpretacdo. As mudangas no comportamento da
temperatura de turbidez sao reflexo de um balanco entre interacées hidrofdbica e
eletrostatica, embora esta ultima tenha pouca influéncia para os sais biliares nos
sistemas sem a adicao de sal. Para estes, a temperatura de turbidez (Twm) aumentou
inicialmente até atingir um plateau, portanto, independente da concentragdo do
surfactante. Por sua vez, a inclusdo de 0,10 mol L' de NaCl promoveu um efeito de
abaixamento da T do polimero (HPMC 0,10%/NaCl 0,10 mol L") na presenca dos
sais biliares. Nesse caso, houve aparentemente um favorecimento das interacoes
hidrofobicas do polimero. Em geral, tem-se que as interagcdes eletrostaticas
desempenham um papel discreto no que tange a agregagdo dos sistemas
polimero/sais biliares. Este comportamento pode ser atribuido ao carater anfifilico do
polimero devido aos seus segmentos hidrofobicos e hidrofilicos. Dessa forma, a
presenca de éteres de celulose em solucdo aquosa de surfactante pode atenuar a

densidade de carga das micelas, especialmente as de SDS (carater hidrofilico) em
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combinagdo com uma atracdo hidrofébica, contribuindo para a formacao de

agregados.

Os experimentos de condutometria, por sua vez, revelaram importantes
resultados: deteccao de micelas primarias e secundarias do surfactante colato de
sodio, bem como demonstraram a ocorréncia de interacdo entre os éteres de

celulose (HPC e HPMC) e os sais biliares, julgada fraca ou mesmo inexistente pela

0
mic

literatura. Adicionalmente, a determinagdo dos valores de AG.. para os diversos

sistemas indicou uma interacdo mais favoravel entre os polimeros e SDS do que

polimeros/sais biliares. Tal fato ja havia sido evidenciado pela fluorimetria. Ainda com

0
mic ?

base na avaliagdo de AG a comparacao dos valores deste parametro entre os

sistemas contendo apenas surfactante com aqueles nos quais ha a inclusdo de
polimero permite afirmar que as micelas mistas (agregados polimero/surfactante)
apresentam maior estabilidade termodinamica (menores valores da energia livre de
Gibbs) do que as proprias micelas livres. Este fato esta de acordo com a diminuig&o

da concentragdo critica de agregacgao dos surfactantes na presenga de polimero.

Os resultados de espalhamento de luz evidenciaram a influéncia na
dinamica dos polimeros quando da adigao de surfactante. As fungdes de correlagao
do campo elétrico, ajustadas por duas exponenciais, apresentaram dois modos de
correlacdo (modos rapido e lento), sendo ambos difusivos. Em concentragdes de
surfactante maiores do que o PSP, os dados de Ry denotaram a presenca de
micelas livres em solugdo, em funcdo dos baixos valores encontrados deste
parametro, confirmado igualmente pela técnica de SAXS. Comportamento similar foi
também observado nas curvas de distribuicdo dos tempos de relaxagéo na regido de

tempos curtos de correlacao.

Uma importante evidéncia experimental foi a observacdo de que a
interagcdo polimero/surfactante acontece antes da CAC, contrariando o modelo
proposto por Cabane e corroborando com os resultados de muitos pesquisadores.
Nesse ponto, baseando-se em todas as evidéncias, pode-se inferir um mecanismo

de agregacao para os sistemas como segue: 1) ligagdo dos unimeros de surfactante
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as cadeias do polimero, levando a formacéo de sitios de agregacao; 2) posterior

ligacdo das micelas nesses sitios de agregacao.

No que concerne aos sistemas concentrados de HPC, as medidas de
SAXS confirmaram a presenga de dominios liquido-cristalinos nesses sistemas, bem
como revelaram que a inclusdo de surfactantes afeta de alguma forma o

ordenamento das cadeias poliméricas.
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7. CONCLUSOES

Através das evidéncias adquiridas pelas diversas técnicas empregadas ao
longo deste trabalho, pbde-se inferir que os éteres de celulose HPC e HPMC
interagem com os surfactantes anibnicos CS, DC e SDS. Contudo, a interagao
destes polimeros com os sais biliares mostrou-se mais fraca do que aquela com SDS.
Este fato pode ser um reflexo das diferencas estruturais entre os sais biliares e o
alquilsulfato. Ainda com base nos resultados, chegou-se a conclusdo de que o
mecanismo de agregacgao dos sistemas aqui estudados difere, consideravelmente,
daquele proposto por Cabane, uma vez que se percebe a influéncia dos surfactantes
na dindmica das cadeias poliméricas (para todos os sistemas em regime diluido de

concentragcdo) em concentragdes abaixo da CAC.

As diferengas na arquitetura molecular entre HPC e HPMC no que tange a
agregacgao dos mesmos com os surfactantes também foram evidenciadas. Os dados
termodinamicos permitiram concluir que, em geral, a interacdo HPC/surfactante é
mais favoravel do que HPMC/surfactante. Considerando-se o0s sistemas
concentrados, os surfactantes demonstraram ser influentes na organizagao liquido-

cristalina do polimero HPC.

Por fim, conclui-se também que a forga da interacdo polimero/surfactante
nao pode ser unicamente avaliada pelo decréscimo da CAC em comparagao a CMC.
Como mostrado para HPC 0,25%/DC, os valores encontrados para CAC e CMC séao
relativamente préximos, contudo, as curvas de distribuicdo de tempos de relaxagao
sao visivelmente afetadas quando o DC encontra-se presente em concentracdes

proximas da CAC, porém, mais baixas que a mesma.
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Abstract (Hydroxypropyl)cellulose (HPC) dilute aqueous solutions in the presence of sodium cholate (CS),
sodium deoxycholate (DC) and sodium dodecylsulphate (SDS) were investigated. The hydrophobicity parameter
(I1/13) from fluorescence has shown a critical aggregation concentration (CAC) lower than the critical micellar

concentration (CMC). One or two breakpoints were observed in the curve conductivity versus surfactant

concentration. The thermodynamic parameters of aggregation (AG’. ,AH’ and AS’ ) and the degree of

counterion dissociation were calculated. Evidences for the secondary aggregation of CS/water system were
found. The relative viscosity increases for HPC/bile salts solutions only at high surfactant concentrations,
whereas for HPC/SDS it passes through a maximum. The cloud points of both HPC/bile salts solutions at higher
surfactant concentrations reach a temperature plateau value around 324 K while for HPC/SDS exceed 373 K at
low SDS concentrations. Dynamic light scattering has demonstrated that the surfactants bind to HPC already at

concentrations lower than CAC.

Keywords: (hydroxypropyl)cellulose, bile salts, aggregation, fluorescence, light scattering

Introduction

The interactions between nonionic water-soluble polymers and surfactants are of technological
importance and have been the subject of intense studies over the last three decades due to their
wide range of applications [1-4]. The properties of polymer-surfactant complex are recognized
in pharmaceutical formulations, food, cosmetics, ternary oil recovery, cleaning as well as paint

and coating products [5-7].
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Through different techniques applied to polymer/surfactant mixtures in solution, such as
fluorescence probe [8,9], surface tension [10,11] and conductivity [12,13], it was observed
that the ionic surfactants bind to nonionic polymers at a specific concentration, namely critical
aggregation concentration (CAC) below their normal critical micellar concentration (CMC).
Bile salts are natural anionic surfactants that are polyhydroxy derivatives from cholesterol. In
contrast to classical surfactants, formed by long alkyl chains with polar headgroups, the bile
salts exhibit a lipophilic surface, which is the convex side of the rigid steroid ring system, and
a hydrophilic surface, which is the polyhydroxylated concave side of the molecule [14,15]. We
have been studying the aggregation of cellulose ethers as (hydroxypropyl)cellulose (HPC)
with two bile salts, sodium cholate (CS) and sodium deoxycholate (DC) and the well known
sodium dodecylsulphate (SDS). The present work intends to study the aggregation
characteristics of these bile salts in comparison to SDS in the presence of the semi-rigid
polymer HPC. In a previous study the aggregation of HPC with these surfactants was
investigated in the presence of added sodium chloride [16,17] and it was verified that the
interaction of HPC with the bile salts is weak. In order to check if this interaction was not
simply screened by the addition of inorganic salt, the present investigation was conducted in
the absence of sodium chloride.

In the literature, the interaction flexible polymer/surfactant has been intensively investigated
[16-18]. Among the semi-rigid polymers, many studies with ethyl(hydroxyethyl)cellulose
(EHEC) [19-24] and (hydroxypropylmethyl)cellulose [25-30] have been performed using
various techniques. Investigations with HPC have been comparatively scarce [31,32]. As for
the surfactants, SDS has been frequently studied whereas, up to our knowledge, there are only
two published articles involving the interaction between a cellulose ether, namely HPMC, and
bile salts [26,29]. In this way, the study of the interaction between bile salts and HPC may
contribute to extend the comprehension about the role of surfactant and polymer structures in

the formation of their aggregated systems.

Experimental Section
Materials: The surfactants CS (99%), DC (99%), SDS (98%) were purchased from Acros
Organics and used without further purification. HPC (Aldrich) presents molar substitution

(MS) = 4.5 (NMR), polydispersity M,/M, = 3.5 (SEC) without previous treatment and
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My/M, = 2.5 (SEC) after dialysis. Also after dialysis, HPC presents M,=145,000 g mol™,
radius of gyration Rg = 37.7 nm; second virial coefficient A,=5.21x10™* mol cm’ g (data
obtained at 298K through static light scattering by using Zimm plot extrapolation procedures)
and refractive index increment dn/dc = 0.1349 ml g' obtained by differential refractometry at
298 K. A stock aqueous solution of HPC was dialyzed one week (Membracel tubing, cut-off
12,000-16,000 g mol™', Polylabo) against Milli-Q grade water (Millipore), filtered
subsequently through 8 and 0.45 pm membrane filters (Millipore) and kept under
refrigeration. The HPC 0.25% m/m / surfactant samples were prepared starting from the
highest concentration in surfactant and subsequent dilutions with HPC 0.25% m/m aqueous
solution down to the desired surfactant contents. This polymer concentration is ca. 5 times
lower than the overlapping concentration ¢ calculated from the inverse of the product A,My,.
Pyrene (Py, 99% Aldrich) was recrystallized twice from ethanol (Aldrich) solution. All
solutions were prepared with Milli-Q grade water (Millipore). The probe solution was
prepared by evaporating the suitable volume of the ethanol stock solution, followed by
dissolution of the remaining solid in the HPC/surfactant solution. All HPC/surfactant samples
were stirred for 12 h at room temperature before the measurements.

Fluorescence: The pyrene emission spectra were run on a Hitachi F-4500 Spectrophotometer
in the corrected spectrum mode with excitation wavelength set at 336 nm and 2.5 mm slit in
the range 350-500 nm with cell holder thermostated by a circulating ethylene glycol bath at
298 + 0.4 K. The Py concentration was kept as low as 5 10° mol L™ to exclude the possibility
of excimer formation that may occur when the concentration is higher than 10 mol L™.
Conductivity: Conductivity was measured by using an Oakton Con 100 Series Conductivity
Meter. The solutions were thermostated at 298 + 0.1 K with a water bath for at least 10
minutes before the readings were taken. Milli-Q grade water had a specific conductivity value
of 1.3 uS cm™.

Viscometry: The viscometric measurements were performed with an ordinary Cannon-Fenske
Cappilary Viscometer (water flow time 83 s) thermostated at 298 + 0.1 K by a water bath. The
relative viscosity, Ml , Was obtained by the relation 1. = t/to where t and t, are the flow times

of the sample solution and solvent, respectively.
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Turbidimetry and Light Scattering: Turbidimetry and light scattering measurements have been
undertaken on a Brookhaven Instruments goniometer, with a He-Ne laser Spectra Physics at
632.8 nm. The cloud point of the solutions was measured by the intensity of the scattered
light, I,. The procedure involves the use of a constant heating rate of ca. 1.1 K min™, a value
sufficiently slow for equilibrium to be achieved, as showed by the reproducible cloud points
obtained. Before the measurements, also to obtain reproducibility, each sample was pre-heated
above its cloud point and cooled to room temperature, taking at least 30 minutes to reach
thermal equilibrium at this temperature. A BI-DNDCW Brookhaven differential refractometer

was used to measure the refractive index increment of HPC in water at 298 K and 620 nm.

For dynamic light scattering measurements a 264-channel BI-9000 AT correlator covering 7
decades in delay time was used. The samples were thermostated in a refractive-index-
matching liquid (decaline). In order to characterize the hydrodynamic behavior of the
aggregates, electric field time correlation functions were analyzed by two-exponential fits [33]
(Microcal Origin 5.0). It was also performed an inverse Laplace transformation to obtain the
relaxation time distribution using the Repes Routine [34] incorporated in the Gendist [35]

commercial software package. The apparent hydrodynamic radius, R, . was obtained from
app

the apparent diffusion coefficient at the fixed polymer concentration of [HPC] = 0.25 % m/m
and scattering angle 6 = 90° according to the Stokes-Einstein equation [35]:

kg T
; 6D

(1)

where kg is the Boltzmann constant, T the absolute temperature and n the solvent viscosity.
All experiments took place at 298 K. To remove dust from the solutions, they were filtered

through 0.45 pm filter (Millipore) and centrifuged at 4000 rpm for 90 minutes.

Results and Discussion
At 298 K, Figure 1 shows the ratio I;/I5 of the intensities of the first (372 nm) and third
(384 nm) vibronic peaks of monomeric pyrene solubilized within HPC 0.25%/surfactant

mixed aggregates or surfactant/water micelles as a function of surfactant concentration. The
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ratio I,/I5 decreases sharply at the onset of mixed aggregates or free micelles formation,

allowing to know the polarity of the probe environment [36, 37].

FIGURE 1

From water solution containing either only surfactant or both surfactant and polymer, it is
possible to obtain CMC or CAC, respectively. The values for CMC or CAC were taken as the
inflection points of the I,/I; curves (Figure 1). The results from fluorescence as well as from

conductivity are summarized in Table 1 for all systems.

TABLE 1

The values of CMC obtained for each surfactant at 298 K are 11.8 10 mol L™! for CS,

43 10 mol L™ for DC and 7.4 10 mol L™ for SDS in agreement with literature data [5a,14].
In the presence of HPC 0.25%, all CAC values decrease with respect to CMC, indicating an
interaction polymer/surfactant. However, the pronounced decrease verified to HPC/SDS
system (from 7.4 10° mol L™ to 1.2 10~ mol L") suggests a strong interaction in line with
other techniques used in this work. This behavior may be understood as a decrease of the
electrostatic headgroup repulsion on the surface of the micelle due to the reduction of the
surface charge density because of the presence of the polymer.

Concerning the micropolarity, uP, measured as an average value of I;/I5 for a complete
aggregation (bottom plateau, Figure 1), one observes that the aggregates and free micelles
present similar polarity. On the other hand, it can be inferred that the bile salts are more
effective to solubilize the pyrene molecule (lower puP values) than SDS (Table 1). This finding
is expected since the bile salt micelles exhibit different aggregate structures if compared to
classical surfactants, as SDS. For these compounds, pyrene is primarily solubilized in the
palisade layer [38], denoting their surface active character. The uP values found to HPC/CS
and HPC/DC systems, in turn, reveal a possible absence of the palisade layer, as a
consequence of very distinct chemical structure between bile salts and surfactant with long
alkyl chains. Also on the basis of low pP values, the absence of the palisade layer was

suggested previously for CS and DC free micelles in water in the presence of sodium chloride

[39].
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Another approach applied to study the binding of CS, DC and SDS to HPC was the
measurement of the conductivity, a property widely used in this kind of investigation. In
aqueous surfactant solutions, the profile of the curve conductivity vs. surfactant concentration
shows two linear regions connected by a breakpoint which is related to the onset of the
micellization process. In the presence of a polymer, many studies of the system PEO/SDS
demonstrated the existence of three regions connected by two breakpoints. According to the
classical interpretations, the first breakpoint is attributed to the CAC and the second one, to the
polymer saturation point (PSP) [40-42].

Lofroth [26] et al. investigated the systems HPMC/sodium cholate and HPMC/sodium
taurocholate and did not detect the formation of aggregates by conductivity with or without
polymer. Nevertheless, in our work, all plots of the systems containing the bile salts showed at
least one breakpoint as well as for the systems containing SDS. Unexpectedly, for the system

CS/water two breakpoints were found in spite of the polymer absence (Figure 2).

FIGURE 2

The data obtained from the curves conductivity vs. surfactant concentration, at 298 K, are also
shown in Table 1. One observes that the CMC and CAC obtained from fluorescence and
conductivity techniques are in accordance to each other for all systems in which it was
possible the detection of CMC or CAC. Concerning the CS/water system, one should point out
that the aggregation mechanism of the bile salts is complex, involving the primary (denoted
here as CMC) and secondary (denoted here as CMC;) micelles [43,44]. According to the
traditional Small model [45], the primary micelles consist of 2 to 10 molecules of surfactant.
The bile salt molecules bind to themselves via hydrophobic interactions, while the hydroxyl
and carboxylate groups are accessible to water. At higher concentrations, secondary bile salt
micelles are formed by primary micelle associations through intermolecular hydrogen bonding
between the hydroxyl groups and side chain groups of the primary micelles. In this way, one
can infer that the second breakpoint presented by CS/water system plots may be related to the
secondary aggregation. Moreover, the aggregation values found to DC/water systems pointed
to the same direction. Although it was found an evidence of aggregation (only one

breakpoint), its value is too high to be considered the ordinary CMC (primary aggregation).
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Besides that the CMC, values for DC/water and CS/water are quite in the same range of
concentration, similarly to the behavior found in another study [44].

In order to determine the thermodynamic parameters of aggregation, the conductivity of all
systems was measured at different temperatures (Figure 2 exemplifies the study for CS/water
system). It was considered the mass action model [46] for micelle formation of anionic

surfactant. The standard free energy change of micelle formation per mole of surfactant,

AG?

mic °

is expressed by [47]

AG)

mic

=2-a)RTInX_,., (2)

where a is the degree of counterion dissociation, obtained from the ratio of the slopes above
and below the CMC; R is the universal gas constant and Xcwmc is the mole fraction of

surfactant molecules at the CMC.

0
mic °

In turn, the enthalpy change, AH .., is given by

AHr(r)ﬂc =_RT2[(2_a)(alanmc /aT)P —In X

(@alaT)p] (3)

cme

If one considers that the parameter a varies slightly over the temperature range adopted in this

study, the equation (3) may be expressed as

AH). =-(2-a)RT?(©@In X, /0T), (4)

mic

0
mic °

Thus, from AG,, and AH . values, the entropic contribution T AS,., may be determined as

C C

usual by
T ASr(r)ﬂc = AH r?lic - AGr?ﬂc (5)

The thermodynamic parameters of the systems CS/water, SDS/water and HPC/SDS are
displayed in Table 2. For the other systems, AG? , AH?

v, AH? and T AS.. were not calculated
once it was not possible to determine their CMC or CAC by breaks in the conductivity plots.
At 278 K, there are no results found for SDS/water system since the mentioned temperature is
below the SDS Krafft point temperature [5b]. Table 2 lists the thermodynamic parameters
obtained from the conductivity study at four temperatures, the critical concentrations as well

as the degree of counterion dissociation (a). Concerning the degree of dissociation, if one
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compares the a values between SDS/water and CS/water systems, it can be observed that the
latter presents higher values than those for the systems containing SDS. This evidences that
the SDS micelles have higher charge density that CS ones. On the other hand, comparing
SDS/water to HPC 0.25%/SDS, the a parameter has increased in the presence of the polymer.
This may be explained by a decrease in the charge density at the micellar surface due to a

reduction in the aggregation number of SDS micelles induced by HPC addition.

TABLE 2

Taking into account the thermodynamic results, Table 2 shows that the free energy of

micellization is negative and relatively independent of temperature for all systems. The AG,.
values between SDS/water and CS/water point out an aggregation more favorable to the
alkylsulphate. The presence of HPC tends to diminish even more the free energy, denoting its

influence on stabilizing the SDS micelles. This is correlated to the decrease of the CMC when

HPC is added to a SDS solution (See Table 1). In turn, the AH °._ values are negative and seem

mic

0
mic

to be temperature dependent while the entropic contribution (T AS . ) is always positive and

0
mic

follows the free energy trend related in terms of temperature dependence. Such AH
behavior indicates that London-dispersion interactions possibly play an important role in the
aggregation processes [47].

The results from viscosity measurements on the HPC/surfactant/water systems, here presented
as relative viscosity, 1y are shown in Figure 3. The viscosity was measured in the presence of

the actual level of surfactant, i.e. the solvent is taken as the surfactant solution of the same

concentration as that in the polymer/surfactant system.

FIGURE 3

Firstly, considering the solutions HPC/bile salts, one realizes that the addition of CS or DC has
little influence on the viscosity of HPC 0.25% m/m. Along the surfactant concentration, the
Nrel Of these solutions is practically constant. In contrast, the viscosity profile for HPC/SDS
shows a distinct feature from those for HPC/bile salt solutions. The 1. curve passes through a
maximum at 3 10~ mol L of surfactant and decreases to values below the pure polymer

solution until 15 10~ mol L™, increasing again after this point.
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This behavior was earlier reported for other systems and may be attributed to an expansion of
the polymer coil due to electrostatic repulsion between charged SDS aggregates along the
polymer chain, reaching a maximum 1, value. The subsequent decrease, with addition of
surfactant, is related to the screening of the charge interactions by excess of counterions [48].
This maximum can be also attributed to the formation of interchain polymer-surfactant
complexes. The subsequent decrease in the viscosity with increasing SDS concentration
indicates that the aggregate formation possibly leads to a more compact polymer structure due
to intrachain polymer-surfactant complexes [49,50].

If one considers now the range 5-20 10 mol L™ the viscosity falls below the initial level,
reaching a minimum about 15 10~ mol L™'. This may be an evidence of an increase of the
degree of flexibility/mobility as a result of the polymer becoming more hydrophilic [50]. In
accordance to this interpretation is the fact that the value of the micropolarity for HPC/SDS
system is higher than those found for HPC/CS and HPC/DC systems.

The difference in the viscosity profile curves between HPC/SDS and HPC/bile salts may be
explained from the nature of their micelles: both CS and DC micelles are smaller in size and
present smaller charge densities than SDS ones as can be concluded on the basis of the
dissociation parameter values (Table 2). Thus, the n is rather insensitive to changes in bile
salt concentration due to the reduced micelle size, as shown by the little variation on the
viscosity values for bile salts in contrast to SDS.

Cellulose ethers present a differentiated characteristic with respect to temperature effect on the
solubility. While most of the substances have an increase in solubility with temperature, the
cellulose derivatives tend to phase separation at high temperatures [28,51].

This phenomenon may be attributed to the existence of a number of equilibrium bond
configurations for the propylene oxide moiety, consisting of two C-C bonds and two C-O
bonds [36,52]. At low temperature and in polar solvents, the oxygens exhibit a gauche
orientation about C-C bonds and a trans orientation about C-O bonds. The latter one presents a
relatively large dipole moment. The increase in temperature may favour the bond
configuration possessing a less dipolar nature. As a consequence, there may be a reduction of

the propylene oxide group dipole moment, leading to phase separation.
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TABLE 3

The results obtained for cloud points (CP) by light scattering are displayed in Table 3. All
solutions present concentrations above critical surfactant concentration and the CP of the pure
polymer solution is 315 K. One observes that an increase in SDS content leads to a sharp
increase in CP temperatures. The cloud point measurements to SDS samples above 10 mol L~
! indicated temperatures beyond 373 K (upper experimental limit). The analysis of the data
suggests that the HPC/SDS aggregates are more efficient to shift the CP temperatures than
HPC/bile salt aggregates. Besides, the cloud points of both HPC/bile salts systems increase
smoothly from 315 K to about 324 K, reaching a maximum plateau value between 2 107 and
107" mol L™ total surfactant concentration. This feature was also seen for the same systems but
in the presence of sodium chloride [16,17]. Once again, this behavior may be related to the
reduced size and smaller charge density of the bile salt micelles.

Considering various nonionic polymer/anionic surfactant systems, the gradual increase in
surfactant concentration tends to delay the onset of phase separation, due to electrostatic
repulsion between bond micelles adsorbed into polymer chain. However, being that the bile
salt micelles charge density is relatively low in comparison to SDS ones, at a given amount of
surfactant, the repulsion effect between them is not strong enough to avoid the approach of a
polymer chain. As a result, the solvent is expelled, leading to phase separation [6].

In dynamic light scattering two modes were observed in the time correlation functions: a) a
fast mode, related to single polymer chain, intrachain polymer/surfactant aggregates or free
micelles and b) a slow mode assigned to polymer clusters and interchain polymer/surfactant
complexes. It is well recognized that cellulose derivatives may show the presence of clusters
in their aqueous solutions [53,54]

Through DLS it was observed that the HPC/surfactant systems are diffusive [33]. The Ry app
values for the polymer in the absence of surfactant are 10.9 nm and 73.0 nm for the fast and

slow mode, respectively. The results of Ry qpp for the fast mode are shown in Figure 4.
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FIGURE 4

Initially, for the fast mode in the systems HPC/SDS the Ry 4pp increases with surfactant
addition, reaching its maximum value about [SDS] = 2 10 mol L'"; after that, there is a
continuous decrease of Ry 4pp to about 1-2 nm at higher surfactant content. The slow mode for
the same system showed similar profile. If one compares to viscosity data, the behavior is in
good agreement: the maximum of Ry 4pp corresponds to the maximum of viscosity, and at
higher SDS contents there is a decrease for 1. This behavior was previously explained (See
viscosity results). In contrast, for the bile salt systems, the Ry 4pp remains practically
unchanged, within the experimental error, for both modes until [CS] = [DC] = 10? mol L,
decreasing with increase of surfactant concentration. For HPC/CS this concentration limit
coincides with its CAC whereas for DC/HPC with its PSP (See Table 1). In comparison to
viscosity profile, this behavior of Ry 4pp seems to be a discrepancy, once, at higher bile salt
concentration, M shows little increase. However, this divergence is apparent since the

viscosity is sensitive to the number of particles.

FIGURE 5

The analysis of the ratio of the amplitudes of the slow to the fast mode (Asjow/Afast) plotted as a
function of the surfactant concentration may collaborate on the understanding of the
aggregation of the systems (Figure 5). The value for this parameter for HPC 0.25% aqueous
solution is 2.3. One verifies gradual increase of Agow/Afst for HPC/CS and HPC/SDS systems,
reaching its maximum value in the vicinity of CAC. It can be also observed that the values of
Aslow/ Asast are higher than the unity, indicating that the slow mode predominates over the fast
one. On the other hand, the HPC/DC system shows an opposite trend, reaching a minimum
value in the vicinity of CAC. Nevertheless, at higher surfactant content, the ratio decreases to
values below the unity for all systems, denoting a higher contribution of the fast mode on the
dynamics of the systems. Moreover for HPC/CS and HPC/SDS systems such prevailing
contribution of the fast mode becomes evident in the vicinity of the respective PSP. This can
be correlated to the fact that for the fast mode, the Ry 4pp values converge to corresponding
values of the free micelles, about 1-2 nm. At this point, one believes that for [surfactant] >>

[surfactant]cac it occurs the formation of these free micelles. In addition, the study of the
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relaxation time distributions by means of Repes Routine corroborates the previous

supposition.

FIGURES 6 TO 8

Thus, the plots of the relaxation time distribution for the systems HPC/surfactant are displayed
in Figures 6 to 8. Each group of curves is delimited by CAC, i.e. the first three curves
HPC/surfactant (from bottom to top) are related to the pre-aggregation range while the others
refer to the post-aggregation range. The bottom curve is always pure HPC 0.25%
m/m.

A general feature for almost all curves is the absence of a second correlation mode, detected
by two-exponential fit. This may be explained, considering that the relaxation time
distributions are relatively large extending over more than a decade. Also, in some cases, the
correlation times found by the two-exponential method are comparatively close to each other
in a logarithm scale. In this way, when the Repes Routine is applied to the intensity
autocorrelation functions both correlation modes would appear as a single one. In the plots,
only one peak is detected with a broad distribution.

Another feature is that the addition of surfactant to the HPC 0.25% m/m solution dissolves the
highest molecular mass fraction of the polymer (seen as a “shoulder” in the curve) as well as
widens the distribution reflecting a higher mobility of the aggregates. The changes in the
profile of the curves appear already at low concentrations for all systems. These are evidences
that the interaction between the surfactants and the polymer already starts below the CAC. The
addition of DC changes the distribution more drastically than CS or even SDS. At

[DC] =3 10~ mol L™ the former single peak splits into two ones being dominant the peak at
longer correlation times which corresponds to the slow mode. This behavior indicates that
interchain HPC/DC complexes begin to form at a concentration close to CAC but lower than
it. These interchain complexes keep being formed and constitute the dominant mode up to
[DC]=7 10" mol L"". At [DC] = 10? mol L' which is not far from PSP of HPC/DC system
(see Table 1), the right side of the distribution (longer times) is not dominant anymore, the left
side prevails and indicates that faster structures dominate the dynamics. At

[DC] =4 10 mol L' the fraction at longer times has disappeared and a peak at shorter times
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appears that can be assigned to free micelles as discussed below. At [DC]=6 10 mol L™ the
distribution becomes more complex and the free micelle peak more evident.

As stated before, SDS binds to HPC at concentrations lower than CAC (shoulder in HPC
distribution disappears, the relaxation time of the maximum peak is slightly shifted to shorter
times and the polydispersity increases (Figure 8)). Above CAC, at [SDS] =5 10~ mol L and
[SDS] = 10 mol L™ the distribution is also shifted to shorter times. At SDS concentrations
higher than 3 10? mol L' the distribution becomes even wider and a high molecular mass
fraction arises. All these evidences are in agreement with the viscosity behavior (Figure 3).

If one observes now the curves for [CS]= 10" mol L'; [CS]=7 10 mol L';
[CS]=5107mol L"; [DC] =6 10% mol L" and [SDS] =6 10~ mol L™, it is possible to
identify a peak at shorter correlation times that is found about the same region in the scale.
The calculated Ry qpp for these characteristic times is approximately 1 nm, corresponding to
the value of the free micelles [55]. It is worth noting that Repes and the two-exponential

methods give in general convergent results.

Conclusions

Fluorescence, conductivity, viscometry, turbidimetry and light scattering measurements have
been employed to study the aggregation of different anionic surfactants (CS, DC and SDS) in
dilute solutions of (hydroxypropyl)cellulose (0.25% m/m).

It is observed that the decrease of 1,/1I5 ratio for all surfactant systems, denoting the formation
of micelles, is shifted in the presence of HPC to lower surfactant concentrations. This shift is
more pronounced for HPC/SDS systems, indicating that the interaction HPC/SDS is stronger
than HPC/bile salts studied here. The turbidimetry results corroborate with this interpretation.
The changes in the cloud points of HPC/surfactant systems are a balance between hydrophobic
and electrostatic interactions although the latter have little influence on the bile salts. In fact,
the clouding behavior of HPC 0.5%/CS/NaCl 0.1mol L' or HPC 0.5%/DC/NaCl 0.1 mol L'
[16,17] is similar to the results found here, indicating that the electrostatic interactions may
play a discreet role in the bile salt aggregations. The overall scenario for this behavior may be
understood as an amphiphilic character of the polymer due to its hydrophobic and hydrophilic
segments. In this way, the presence of HPC in aqueous surfactant solutions may screen the

electrical density charges of the micelles, especially for SDS ones (hydrophilic character) in
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combination with a hydrophobic attraction, contributing to the formation of

polymer/surfactant mixed micelles. By conductivity, the values of AG?, for the systems

HPC/SDS pointed out an interaction between the alkylsulphate and HPC more favorable than
the bile salts and HPC as already demonstrated by fluorescence. The light scattering data
evidenced the influence on the dynamics of HPC when a surfactant is added. The electric field
autocorrelation functions fitted by two-exponential presented two correlation times (related to
the slow mode and the fast mode), being both diffusive. At higher contents of surfactant, i.e. >
PSP, the Ry 4pp plots denoted the presence of free micelles in solution, verified by the low
values of Ry app. Such behavior was also observed in the relaxation time distribution curves in
the region of shorter times. An important experimental evidence was the observation that the
binding of the surfactants to HPC starts below its CAC as it may be seen in the Figures 6 to 8.
Regarding the mechanism aggregation, one can infer from the overall results that the
interaction between HPC and CS, DC and SDS may occur in two steps: 1) attachment of
surfactant unimers to the HPC chain leading to the formation of aggregation nuclei; 2) further
binding of surfactant micelle-like aggregates on it. The present study shows also that the
strength of the interaction polymer-surfactant cannot be evaluated only by the decrease of
CAC in comparison to CMC. As showed by the HPC/DC study, CAC is almost equal to CMC
but the relaxation time distribution is drastically changed already when the DC concentration

is in the vicinity of CAC.
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Figure Legend
Figure 1. Dependence of the ratio 1,/I; on surfactant concentration in absence (open symbols) or with HPC
0.25% m/m (full symbols): CS (squares), DC (circles) and SDS (triangles). Temperature = 298 K.

Figure 2. Variation of the conductivity as a function of CS concentration at four temperatures. The plots have
been shifted for a better visualization. The parallel bars indicate the region of both critical concentrations. Sy, S,

and S; represent the different slopes of the three straight lines indicated in the plot for the measurement at 308 K.

Figure 3. Relative viscosity, 1, of HPC 0.25% as a function of surfactant concentration: CS (squares), DC
(circles) and SDS (triangles). Temperature = 298 K. The lines are guides to the eyes.

Figure 4. Apparent hydrodynamic radius, Ry, 0f HPC 0.25% as a function of surfactant concentration for the
fast mode: CS (squares), DC (circles) and SDS (triangles). Scattering angle = 90° . Temperature = 298 K.

Figure 5. Ratio Aslow/Afast of the amplitudes of slow to fast correlation modes for HPC 0.25% solutions as a
function of surfactant concentration: CS (squares), DC (circles) and SDS (triangles). Scattering angle = 90°.
Temperature =298 K

Figure 6. Relaxation time distributions for the systems HPC 0.25%/CS. The surfactant concentration is indicated
in each graph. Scattering angle = 90°. Temperature = 298 K.

Figure 7. Relaxation time distributions for the systems HPC 0.25%/DC. The surfactant concentration is indicated
in each graph. Scattering angle = 90°. Temperature = 298 K.

Figure 8. Relaxation time distributions for the systems HPC 0.25%/SDS. The surfactant concentration is
indicated in each graph. Scattering angle = 90°. Temperature = 298 K.
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Table Title

Table 1. Critical concentrations from fluorescence and conductivity as well as micropolarity (uP ) from
fluorescence measurements. Temperature = 298 K.
Table 2. Thermodynamic parameters and the degree of counterion dissociation (at) for some of the studied

systems at different temperatures.

Table 3. Cloud point values as a function of the surfactant concentration for HPC 0.25%/surfactant systems.

Table 1
M Al
. CMC Olr ¢ f PSP or CMC; (Seetext) |
stem - a
y (mOl L X 10 ) (mol L_l X 103) u
Fluorescence Conductivity
SDS/water 7.4 8.3 - 1.21
HPC 0.25% / SDS 1.2 1.3 8.5 1.18
CS/water 11.8 11.5 23.1 0.89
HPC 0.25% / CS 10.1 - 24.7 0.86
DC/water 43 - 21.9 0.81
HPC 0.25% / DC 4.0 - 11.6 0.68
(a) The uncertainty in puP values is ca. 2%.
Table 2
CMC or CAC AGY. AHO TASO
System T / K o 1 L_l 1 3 mic 1 mic 1 I'T'IIC1
(Mol L™ x10°) | (k3mol™) | (kImol™) | (kJmol™)
HPC 0.25%/SDS | 278 | 0.43 0.78 -39.8 -27.2 12.6
288 | 0.46 0.98 -40.9 -29.0 11.9
298 | 0.44 1.3 -40.7 -30.7 10.0
308 | 0.49 1.7 -40.2 -32.1 8.1

SDS / water 278 - - - - _

288 | 0.34 8.7 -34.8 -44 30.4
298 | 0.36 8.3 -35.7 -4.7 31.0
308 | 0.38 8.6 -36.4 -4.9 31.5
CS / water 278 | 0.79 12.6 -235 -74 16.1
288 | 0.85 8.7 -24.1 -17.5 16.6
298 | 0.82 11.5 -24.8 -83 16.5
308 | 0.82 12.6 -253 -8.8 16.5
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Table 3

(a) The cloud point temperature for HPC 0.25% is 315 K.

HPC 0.25% / Surfactant®
System
SDS CS DC
[Surfactant]
1 3 3 5 10 | 16 | 20 | 30 | 40 | 70 | 100 | 10 | 16 | 20 | 24 | 30 | 40
(mol L™ x 10°)
Cloud Point /K | 327 | 340 | 360 | 323 | 323 | 325 | 323 | 326 | 325 | 321 | 326 | 326 | 321 | 323 | 324
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SUPPLEMENTARY MATERIAL
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Supp. 1: Variation of the conductivity as a function of CS concentration in the presence of HPC 0.25% m/m at
four temperatures. The plots have been shifted for a better visualization. The parallel bars indicate the region of
both critical concentrations.
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Supp. 2: Variation of the conductivity as a function of DC concentration in the presence of HPC 0.25% m/m at
four temperatures. The plots have been shifted for a better visualization. The parallel bars indicate the region of
both critical concentrations.
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four temperatures. The plots have been shifted for a better visualization.

6000
v
cMC, v
v A
T _ 4000 v A
g vY 4 .
N M A °
Z a4 i .
< 2000 e o .
/" . v T=308K
S A T=208K
-t o T=288K
m T=278K
O—/ T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

[DC]/ mol L' x 10”

Supp. 4: Variation of the conductivity as a function of DC concentration at four temperatures. The plots have

been shifted for a better visualization. The parallel bars indicate the region of both critical concentrations.
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Supp. 5: Variation of the conductivity as a function of SDS concentration at three temperatures. The plots have

been shifted for a better visualization. The parallel bars indicate the region of both critical concentrations.
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Supp. 6: Angle dependence of the relaxation rate of the fast mode, I', for 0.25% HPC (lozenges) plus

-1 -1
SDS 10 10° mol L (up triangles), DC 40 10~ mol L (circles) and CS 100 10° mol L™ (squares). T =298 K
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Graf. 1: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 30% (curva preta) juntamente

com DC. As concentragbes estao indicadas no grafico (em mmol L'1), sendo que esta faltando a

concentragdo em DC 10 vezes a CAC. T = 298 K. CD = curta distancia; LD = longa distancia.
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Graf. 2: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 40% (curva preta) juntamente

com CS. As concentragdes estado indicadas no grafico (em mmol L'1). T =298 K. CD = curta distancia;

LD = longa distancia.
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Graf. 3: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 40% (curva preta) juntamente
com DC. As concentragdes estao indicadas no grafico (em mmol L'1), sendo que esta faltando a

concentragdo em DC 2 vezes a CAC. T = 298 K. CD = curta distancia; LD = longa distancia.
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Graf. 4: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 50% (curva preta) juntamente

| / unid. arbitrarias

com SDS. As concentragdes estdo indicadas no grafico (em mmol L™). T = 298 K. CD = curta distancia;

LD = longa distancia.
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Graf. 5: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 50% (curva preta) juntamente

com CS. As concentragdes estdo indicadas no grafico (em mmol L™"). T = 298 K. CD = curta distancia;

LD = longa distancia.
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Graf. 6: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 50% (curva preta) juntamente

com DC. As concentragdes estdo indicadas no grafico (em mmol L"), sendo que esta faltando a

concentracdo em DC 0,5 vezes a CAC.T = 298 K. CD = curta distancia; LD = longa distancia.
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Graf. 7: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 0,25% (curva preta) juntamente

com DC. As concentragdes estao indicadas no grafico. T = 298 K.
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Graf. 8: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPMC 0,20% (curva preta) juntamente

com DC. As concentragdes estéo indicadas no grafico. T = 298 K.
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Graf. 9: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPC 0,25% (curva preta) juntamente

com SDS. As concentragdes estao indicadas no grafico. T = 298 K.
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Graf. 10: Perfis de SAXS para os sistemas contendo o polimero HPMC 0,20% (curva preta)

juntamente com SDS. As concentragdes estéo indicadas no grafico. T = 298 K.

161



1.0 +

0.8

0.6 +

0.4

| / unid. arbitrarias

0.2+

0.0
0.

— 20 mM

i\ H I \\\,‘

M S iiul\l‘ “h“ ‘miwnlnl i N“

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

q/A'1

Graf. 11: Perfis de SAXS para os sistemas aquosos de colato de sédio. As concentragdes estado

indicadas no gréfico. T = 298 K.
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Graf. 12: Perfis de SAXS para os sistemas aquosos de deoxicolato de sédio. As concentragbes estdo

indicadas no grafico. T = 298 K
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Graf. 13: Perfis de SAXS para os sistemas aquosos de dodecilsulfato de sédio. As concentragbes

estdo indicadas no grafico.

T=298 K
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