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Introducao

Copolimeros polieter glicois fazem parte de uma classe de moléculas
formadas por segmentos poliméricos. Os segmentos mais utilizados na
sintese desses compostos sao oxido de etileno (EO) e oxido de propileno
(PO). Combinacbes de diferentes tamanhos das distintas partes geram
uma variedade de moléculas, de cuja estrutura dependem suas
propriedades finais. Uma das estruturas normalmente usadas € a de
copolimero tribloco, em que dois segmentos iguais sao colocados na
extremidade de um segmento central diferente dos demais.

Estes compostos sdo muito promissores para a formacao de estruturas a
serem utilizadas para liberacao de farmacos, ou como direcionadores
estruturais na formacao de materiais mesoporosos, usados em catalise,
liberacdo controlada de farmacos ou materiais para implantes.

Método experimental

g; 50 % Utilizou-se a técnica de espalhamento
,;w : §§f de raios X a baixos éngulo§ (SAXS).

%ﬁ% 95 % Os experimentos foram feitos em um
o R equipamento Nanostar SAXS system

da Bruker, radiagdo CuK, (A=1,54 A),
com detetor bidimensional. As curvas
de espalhamento foram corrigidas
pela transmissao, normalizadas pelo
tempo de contagem e depois foi feita
a subtracao do espalhamento do
ik solvente.
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Comparacao com programa de analise GenFit (Generalized Fitting): [3]
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Em vermelho: Diol 95 % em peso; em azul: curva ajustada com fator de forma e estrutura.

Parametros obtidos para micelas reversas

Raio interno (A) (= 1) 24,73 29,26 | 24,05 | 24,28 23,32 17,66
Raio externo (A) (= 1) 59,15 52,51 | 60,36 | 57,07 48,27 44,61
Raio de interacao (A) (=1) 68,25 63,66 62,34 61,22 58,14 52,86
p Polar (el./A3) (+ 0,003) 0,347 0,351 | 0,356 | 0,307 0,363 0,369
p externo (el./A3) (= 0,003) 0,346 0,346 | 0,354 | 0,312 0,357 0,366
Concentracao da amostra 27,77 22,22 16,66 11,11 5,55 2,77
(M) (agua)
Const. de decaimento 21173,9 | 10179,3 | 4723,9 | 1,14e-12 | 8408,22 | 9,1e-13
Expoente -0,56 | -0,4762 | -0,674 -0,4 -0,619 | -1,1e-16
Polidispersividade (+0,005) 0,078 0,116 | 0,086 0,091 0,133 0,153
p Interno (solvente) (el./A3): 0.333

Consideracoes finais

A analise feita das curvas de espalhamento dos dados de SAXS do diol, como
também os resultados de Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared
(ATR-FTI), que nao foram exibidos, indicam que o copolimero tribloco forma micelas
reversas em solucao: agua na parte de dentro, cadeias hidrofobicas formando a
matriz e cadeias hidrofilicas cercando os dominios de agua. O raio de interagao
aumenta com a concentracdo de solvente (agua), e o raio interno das micelas
também aumenta. Possivelmente temos o0s nucleos de agua maiores, mais
afastados e em menor numero, ja que para maiores concentracoes de solvente ha
uma menor quantidade de polimero para envolver a agua.

O Sistema apresenta também uma pequena polidispersdo de tamanhos.
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Objetivos

Caracterizar a estrutura micelar de copolimeros tribloco em solucido por
espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS).

Determinar os parametros estruturais das micelas: raio interno, raio total, raio de
interacao, densidade eletrbnica, bem como o comportamento dos agregados
formados pelo copolimero diol em solucdo, em funcao de sua concentracao,
através do ajuste de intensidade espalhada as curvas de espalhamento obtidas
experimentalmente.

Materiais e Métodos
A Dow do Brasil desenvolveu um novo copolimero tribloco: Diol, de formula
molecular (EO),(PO);,(EO), e peso molecular de 2500g/mol. Foram medidas
solucoes de 50 a 95% em peso desse copolimero em solucgao.
O solvente utilizado consiste de 75% de agua e 25% de butil diglicol (CgH,50,).
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Método de analise
Modelou-se a intensidade espalhada, que foi ajustada as curvas experimentais.
A intensidade espalhada é dada por(1):

I(q) = np P(q) S’(q)+A*q®
onde P(q)=<|F(q) >= [|F (g, f(r)dr
sin(gR) — gR cos(gR)

(gR)
esféricas; /(") é a funcdo distribuicdo de tamanhos, dada por

é o fator de forma das particulas,

F(q) = (Ap)R é a amplitude de espalhamento para particulas
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2n0° P 20° §'(q) =1+ p(q)[S(q)-1]
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1
1+ 24n(G(A)/ A) € o fator de estrutura de esferas duras, sendo G(A)

S(q) =

dependente da concentracio, do raio de interagcao e do numero de particulas(2)

Resultados
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Curvas de espalhamento do diol para concentracbes de 60 e 70% com fator de
decaimento exponencial.
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Curvas de espalhamento do diol para concentracdées de 80 e 90% com fator de
decaimento exponencial.
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