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FT-IR - infravermelho com transformada de Fourier
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RESUMO

Estudou-se a interagdo do polioxietileno (PEO) com os polieletrélitos
poli(4-estirenossulfonato de sédio) (PSS) e [3,6]-ioneno, (ION) através de
medidas espectroscépicas (FT-IR e fluorescéncia), viscosimétricas, térmicas e
microscopicas.

Os espectros de FT-IR das blendas PEO/ION ndo mostraram
deslocamentos ou alargamento das bandas caracteristicas dos componentes,
indicativo da auséncia de interacdo. A andlise das bandas do PEO em
960cm-! e 948¢m! em blendas PEO/PSS com percentagem de PEO < 40%
mostraram um provéavel efeito conformacional na cadeia do PEO. Observou-
se também uma banda larga na regido de 1100cm™ e 1150cm! cujo
alargamento tornou-se mais acentuado com o aumento da percentagem de
~ PEO na blenda.

Os valores das viscosidades aparentes das solugdes das blendas
PEO/PSS foram superiores aos das blendas PEO/ION. A andlise da
miscibilidade das blendas através de medidas de viscosidade em solugédo
aquosa, na auséncia e presenca de NaCl 0,1M, indicam imiscibilidade para
as blendas PEO/ION e miscibilidade pércial para PEO/PSS. O
microambiente de solubilizagdo do pireno (analisado através da razdo III/I
no espectro de fluorescéncia do pireno) nas blendas PEO/ polieletrélito nao
apresentou mudanga significativa, porém, a supressdo de fluorescéncia do
pireno por brometo de N-Etilpiridinio em PEO/PSS indica um provavel
efeito de coordenagdo do PEO pelo contraion sédio.

| Diminuicdes na temperatura de fusdo do PEO ocorreram nas blendas

PEO/PSS, entretanto nenhum deslocamento foi observado nas blendas



PEO/ION. Na anélise por microscopia 6ptica e eletronica observou-se a
existéncia de dominios nas blendas PEO/ION, evidenciando a ocorréncia de
separacdo de fase e, diferentes formas de cristalizacdo, nas blendas PEO/PSS

comparativamente ao PEO puro.



ABSTRACT

The interaction of poly(ethylene oxide) (PEO) with sodium-poly(4-
styrene sulfonafe) (PSS) and [3,6]-ionene polylectrolytes was studied by
spectroscopic  (FT-IR and fluorescence), viscosimetric, thermal and
miéroscopic measurements.

The FT-IR spectra of PEO/ION blends did not show displacement or
broadening of characteristic bands of the components, indicating absence of
interaction. The analysis of PEO bands at 960cm? and 948cm in PEO/PSS
blends with PEO percentage < 40% showed a probable conformational effect
on PEO chain. A broad band has also been observed in the region of 1100cm-
1 and 1150cm;1, whose broadening became more accentuated with increase
in PEO percentage in the blends. ‘

The apparent viscosity values analysis of PEO/PSS blends Were
superior to the PEO/ION blends. The analysis of miscibility of blends by
viscosity measurements in aqueous solution in the absence and presence of
NaCl 0,1M indicates imiscibility for PEO/ION blends and partial miscibility
for PEO/PSS blends. The pyrene solubilization microenviroment (analysed
by III/I ratio of the pyrene spectra ﬂuorescence). of PEO/polyelectrolyte
blends does not significant change, however, the quenching of the
fluorescence indicates a probable coordinative effect of PEO with sodium
contraion.

Depression of melting temperature of PEO occurred in PEO/PSS
blends, however, no depression was observed in PEO/ION blends.

Electronic and optical microscopy analysis showed the existence of

domains in PEO/ION blends, showing evidence of the occurence of phase
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separation, and different forms of crystalization in PEO/PSS blends

comparad with the pure PEO.



CAriTULO ]
I. INTRODUCAO

1.1. OBJETIVOS

- Este trabalho terrl_ como objetivo estudar e comparar os sistemas
formados por: a) polioxietileno (PEO) (Mw?300.000Da) e poli(4-.
estirenossulfonato de sédio) (PSS, Mw= 70.000Da); b) polioxietileno e [3,6]-
ioneno (ION, My~ 30.vOOODa) em funcdo da hidrofobicidade e conformacéo
(solubilizacdo de substrato hidrofébico, como pireno, e caracterizagdo das
propriedades reolégicas), temperaturas de transigdo vitreas, temperaturas de

fusdo, microscopia 6ptica e eletrénica de varredura (MEV).
I.2. POLIMEROS

As grandes inovagGes na 4rea da ciéncia de materiais ocorreram apés a
Segunda Guerra Mundial e, especialmente os sintéticos, passaram a ser
investigados com o objetivo de substituir os tradicionalmente usados ou
como matéria-prima na produgdo de novos artefatos com novas aplicagdes.
De um modo geral, os polimeros sintéticos tiveram excelente aceitagdo
devido ao seu custo e por apresentarem facil processamento. A industria de
polimeros sintéticos nos Estados Unidos apresentou uma média de
crescimento anual de 13% num periodo de 52 anos (1935-1987)1.

Polimeros sdo moléculas formadas pela repeti¢do miltipla de uma ou
mais espécies de 4tomos ou grupos de 4tomos (mondmeros), unidos uns aos

outros de maneira que mudangas na massa molar por acréscimo ou remogio



de unidades monoméricas ndo alterem as propriedades gerais. Podem ser |
naturais (biopolimeros) como amido, algoddo e proteinas ou sintéticos como
polietileno, poliestireno e poli(oxietileno). De acordo com as unidades de
repeticdo podem ser classificados como homopolimeros e copolimeros.
Homopolimero é aquele constituido de unidades monoméricas idénticas as
quais podem ser lineares, ramificadas ou reticuladas. Os copolimeros sdo
aqueles constituidos de duas ou mais unidades monoméricas diferentes de
maneira que ndo apresentam uma regularidade de repeticdo na cadeia.
Estes podem ser: 1) ao acaso, quando a sequéncia de unidades monoméricas
sdo distribuidas aleatoriamente; 2) enxertado, se existirem ramifica¢Ges
constituidas de unidades monomeéricas diferentes das da cadeia principal; 3)
em bloco, quando formado por conjuntos de unidades monoméricas
diferentes.

A mistura fisica de diferentes polimeros também possibilita a
obtengio de novos materiais (blendas poliméricas) com propriedades
intermedidrias aos componentes puros, ou seja, com aplicacdes especificas e
com baixo custo operacional. As blendas poliméricas podem ser obtidas a
partir de solugSes num solvente comum a todos os componentes ou por

fusdo a partir de um misturador mecanico (extrusora).
L.3. POLIOXIETILENO

O poli(oxietileno) (PEO) é um polimero semicristalino que tem
merecido aten¢do especial nas tltimas décadas. A conformagdo molecular,
determinada por espectroscopia Raman, infravermelho e difracdo de raio-X,

é mostrada na Figura 1. Acima do ponto de fusdo, 62-67°C, o PEO torna-se



é mostrada na Figura 1. Acima do ponto de fuséo, 62-67°C, o PEO torna-se
termoplastico, podendo ser moldado e extrusado por meio de equipamentos
convencionais de processamento termopléstico. A temperatura de transicdo
vitrea (Tg) é fungdo da massa molar variando de -17°C (Mw=6000), maior
grau de cristalinidade, & aproximadamente -95°C. Resinas de PEO de alta

massa molar formam estruturas tipicamente esferuliticas?.

Figura 1. Conformagio molecular do PEO, onde @ representa os grupos
metilénicos e () o atomo de oxigénio .

Em termos de solubilidade, o polioxietileno é soliivel em 4gua e em
solventes como acetonitrila, anisol, dicloroetileno e cloroférmio. A
temperatura ambiente a solubilidade em solventes aromaticos € pequena
mas a temperaturas elevadas o polimero é soldvel em benzeno e em
tolueno®. A adicdo de sais a solugdes de PEO além de abaixar a
temperatura limite superior de solubilidade em &gua, reduzem o volume
hidrodinamico? (viscosidade intrinseca).

A viscosidade de solucdes de PEO com massa molar alta depende
fortemente da velocidade de cisalhamento. Este efeito ndo é observado em
solucBes de massa molar baixa (Mw< 10° kg/kmol). Ortiz e colaboradores®
analisaram o comportamento reolégico de solucdes concentradas de PEO de

diferentes massas molares usando diferentes viscosimetros. Um



3x10°kg/kmol. Para massas molares mais altas (>1x10¢ kg/kmol) os autores
observaram um platd Newtoniano a baixos valores de velocidade de
cisalhamento e um comportamento nao-Newtoniano em valores maiores. A
curva de fluxo ndo mostra evidéncias da existéncia de uma tenséo inicial
para o liquido fluir (“yield point”). Solugbes de PEO com massa molar alta e
concentragdes maiores que 5% formam géis altamente elasticos que
necessitam de uma tensdo inicial para fluir®.

O par de elétrons do 4tomo de oxigénio no PEO possibilita a formagdo
de pontes de hidrogénio e formagdo de reagdes de associagdo com
monodmeros e polimeros aceptores de elétrons. Inimeros trabalhos com
poli(oxietileno) sob as mais di\}ersas abordagens sdo encontrados.
Entretanto, um nimero maior refere-se ao estudo da interagdo deste com
outros polimeros (complexos de associagdo), surfatantes ou polieletrélitos.

Uréia ou tiouréia finamente dividida, adicionada sob agitacdo a
solugbes de PEO a 1-3%, forma um complexo com PEO. Através desfe
método é possiVel remover quantitativamente o polimero de solugdes’. Um
dos estudos mais interessantes da cinética de complexacdo de PEO com
acido poliacrilico foi feito através da fluorimetria usando 4cido poliacrilico
marcado. Polioxietileno também forma complexos cristalinos com sais de
fons alcalinos pequenos, Li*, Na* e K* ( e NH*) que tenham &nions
orgénicos ou inorgénicos?. Os complexos com sais inorganicos pbssuem
interesse como elefrélitos soélidos para baterias ou outros dispositivos
eletroquimicos, enquanto que complexos com 4nions organicos ddo origem a
novas estruturas mesogénicas® ou a materiais tendo condutividade

eletronica’.
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Surfatantes cati6nicos interagem pouco ou ndo interagem com PEO.
WINNIK e colaboradores estudaram a interacio de PEO com brometo de n-
dodecilaménio através de medidas cinéticas e de fluorescéncia e concluiram
que o brometo de n-dodecilaménio ndo interage com PEO., Napper e
colaboradores!! afirmam que grupos NH*4 interagem fracamente com PEO.
Os dados obtidos por OLOFSSON e colaboradores!? através de medidas de
microcalorimetria ndo mostram indicagdes de interag¢do entre brometo de
alquiltrimetilaménio e PEO. Entretanto, surfatantes aniénicos geralmente
interagem com PEO2M4, Estudos por técnicas convencionais (viscosidade,
calorimetria) e técnicas recentes (R.M.N.) mostram que a interagdo desse
polimero com surfatantes ndo pode ser explicada somente pela interagéo
hidrofébica entre os grupos metilénicos do polimero e dos grupos alquil do
surfatante mas também pela interagdo fon-dipolo entre os grupos sulfonato e
oxigéniol21417, XJA e colaboradores!4 estudaram a interacdo de PEO com o
surfatante anidnico SDS, dodecil sulfato de sédio, através de difracdo de luz-
e equilibrio de diélise e concluiram que o contrafon sédio interage
simultaneamente com a micela, através de forcas eletrostaticas, e com o
polimero, via complexo de coordenacéo.

' Copolimeros dibloco e tribloco de Poliestireno/PEO em solugéo
aquosa formam micelas esféricas com uma parte central corﬁposta de
poliestireno insolavel. Quando tracos de pireno sdo adicionados a estas
solugBes, o pireno se incorpora na fase central. Varios aspectos de suas
propriedades espectroscépicas mudam indicando um ambiente mais
hidrofébico. A partir dessas mudangas, WILHELM e colaboradores?s
identificaram e determinaram a concentragdo micelar critica e o coeficiente

de parti¢do do pireno na micela.



Devido as suas propriedades como a alta solubilidade em &gua, baixa
toxidez, viscosidade, complexagdo com 4&cidos orgénicos, interagdo | com
surfatantes, baixo contetido de cinzas e termoplasticidade, o PEO possui
uma vasta aplicacdo industrial. E usado como fluido amortecedor em
dentaduras e gomas; espessante; limpador de ceramicas, vidros e superficies
metélicas; fluido em lentes de contato; detergerite; auxiliar na reologia de

tintas; lubrificante; jato cortante e redutor de friccdo entre vérias outras

utilidades?.
1.4. POLIELETROLITOS

Polieletrdlitos ou polifons sdo macromoléculas com um grande
numero de grupos ionizéveis ao longo da cadeia principal. A neutralidade é
mantida pela presenca de contraions de cargas opostas, tipicamente fons de
baixa massa molar tais como Na*, H*, Br- Cl, etc.

A presenga de cargas confere aos polieletrélitos propriedades e efeitos
 distintos que geralmente nido sdo observados em solugBes contendo
macromoléculas neutras com composicdo quimica semelhante. A
‘configuracdo média dos polieletrélitos em solugdo é estendida devido as »
interagdes repulsivas eletrostaticas entre os grupos ionizaveis®. Efeitos
dessa natureza sdo geralmente observados através de técnicas de raio-X,

difracdo de neutron, condutividade, viscosidade entre outras.



1.4.1. IONENOS

Os [n,m]-ionenos sdo polieletrdlitos anfifilicos que apresentam em sua
estrutura grupos idnicos (grupos amoénio quaterndrios) e hidrofébicos
(segmentos metilénicos), onde n e m representam o numero de unidades
metilénicas entre os grupos aménio quaternarios (Figura?2). |

CH; CH,

|

— CH)m— "N —(CHy)py— ™ 1'\7 —)

Be- CHs CH, Br

[n,m]-Ioneno
Figura 2. Representac¢do estrutural da unidade monomérica de [n,m]-Ioneno.

Os ionenos podem ser considerados como modelos de polieletrélitos
devido a sua facil preparacdo (sintese)?, incluindo a troca do contraion, a
larga variedade de suas estruturas quimicas e grupos funcionais.
Conséquenteménte,. a densidade de carga pode ser variada , levando a
materiais com propriedades entre sais cristalinos simples a vitreos com
temperaturas de transi¢do bem abaixo da temperatura ambiente3.

Estudos recentes sobre a incorporacdo e adsor¢do de sondas
fluorescentes em  [n,m]-ionenos?-2#, medidas experimentais de
condutividade?-?7 e viscosidade?$2° tém sido desenvolvidas visando avaliar
aspectos conformacionais, estruturais e de natureza eletrostatica.

A massa molar média de ionenos foi estimada por viscosimetria2s-20,

sedimentagdo3!, difracdo de luz?, ultracentrifugagdo® , através do calculo do



ntimero de grupos terminais® e por cromatografia de permeacdo em gel®.
Ionenos com pequenas distancias entre os grupos amoénio quaternario (por
exemplo, [2,4]- e [3,3]- ionenos)® tem massas molares elevadas (~60.000 Da),
enquanto que para uma série de [6,m]-ionenos, com m=5, 6, 8 e 10, a massa
molar média determinada situa-se na faixa de 10.000 - 15.000Da. A diferenga
se deve, basicamente, a fatores como a alta densidade linear de carga na
superficie do ioneno, evidenciado pela ligagdo de contraions cloreto no [3,3]-
ioneno que é significativamente maior do que no [6,6]-ioneno??, efeitos de
solvente e temperatura. |

A cristalinidade em ionenos depende do nimero de unidades
metilénicas entre os sitios idonicos. Ionenos com pequeno nimero de
unidades metilénicas (densidade ibnica alta) geralmente sio altamente
cristalinos, enquanto que aqueles com largo nimero de unidades
metilénicas (densidade iénica béixa) tem um grau de cristalinidade baixo ou
sdo amc_)rfos. A cristalinidade depende, também, do contetido de 4gua, das
condigSes de prepéragéo, da histéria da amostra e da natureza do contrafor.
Alguns ionenos como o [6;2]- ou [2,6] tendo como contraion PF;, SbFy, e
FeCl, formam cristais aciculares enquanto que em [6,2]-ioneno tendo como
contraion I, Br~, SCN™ eBPh; morfologias esferuliticas tem sido
encontradas, indicando menor cristalinidade?3.

Poucos dados sdo encontrados na literatura com relagéo a temperatura
de fusdo de ionenos, talvez porque os ionenos mais estudados sdo os haletos
e para estes, as temperaturas de decomposi¢do e fusdo encontram-se muito
préximos. A temperatura de fusdo depende da estrutura quimica do ionéno

e do seu contraions.



Ionenos em geral sdo altamente higroscépicos. A tendéncia de
absorver 4gua depende do tipo de contraion e da natureza da cadeia.
Diferentes graus de hidratacéo em ionenos aromaticos foram demonstrados
através de calorimetria de varredura diferencial (DSC)8. A presenca de dgua
absorvida afeta significativamente a temperatura de transicdo vitrea de
jonenos®35, TSUTSUI ‘e colaboradores® observaram que o aumento da
constante dielétrica de ionenos causado pela hidratagao dos sitios i6nicos é
_responséavel pelo aumento na mobilidade da cadeia e assim pela extrema
depressdo da Tg. A discrepéncia entre dados de literatura das temperaturas
de transicdo vitrea em ionenos pode ser explicada pelos diferentes graus de
cristalinidade e diferentes concentragdes de agua residual ou solvente em
amostras estudadas por diferentes autores. |
As propriedades sélidas de ionenos vitreos tem sido investigadas
recentemente por técnicas termoanaliticas, dielétricas e NMR do estado
s6lido36. Estes resultados caracterizam a transicdo vitrea de ionenos como a
de uma rede “softening” formada por cations -N*. Os segmentos da cadeia
'-orgénica ligados aos centros catiénicos sdo méveis, estado vitreo. Sua
~ dinAmica pode ser descrita como um movimento entre os terminais fixos. Os
- anions elevam a condutividade i6nica até mesmo a temperaturas abaixo da
transigdo vitrea de ionenos36.27.
~ Varios trabalhos referentes a interagdo de ionenos com polimeros
‘neutros e carregados existem na literatura®-41 7. BORTEL e colaboradores?
estudaram a complexagdo entre [2,6]-ioneno e polioxietileno (PEO) através
:de fnedidas de viscosidade reduzida. Observaram que, a viscosidade da
mistura PEO/ioneno em 4gua e em solugdo de KCI O,lM, aumenta em

_relagdo aos valores obtidos para o PEO puro. Os autores atribuem este
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aumento a formagdo de um complexo PEO/ioneno soltvel ém dgua. O PEO
inicialmente liga-se por pontes de hidrogénio & 4gua e com a substituicao
- destas pontes por grupos aménio quaternérios, a viscosidade diminui. Por
-~ outro lado, a supressdo das pontes de hidrogénio pode ser compensada pela
‘repulsdo eletrostatica gerada através dos grupos amoénio associados,

" aumentando assim as dimensdes do complexo macromolecular.
1.4.2. POLI(4-ESTIRENOSSULFONATO DE SODIO)

- Poli(4-estirenossulfonato de s6dio) (PSS) é um polieletrélito anidnico
- que contém grupos sulfato na cadeia lateral e constituintes hidrofébicos na

cadeia principal (Figura 3).

AT,

O

SO; Na*

_'Flgura 3. Representagao estrutural da unidade monomérica do poli{4-
‘estirenossultonato de s6dio)

Os polieletr6litos em solugdes diluidas ou em solugdes com forga
ibnica baixa, apreséntam um pico méximo na viscosidade reduzida seguido

pela diminui¢io da viscosidade quando a concentragdo do polieletrélito

S tende a zero. Tal comportamento tem 51do demonstrado para um namero de

o polieletrélitos flexiveis e hneares, como hialuronato, carboximetil celulose,

' goma aré4bica, poliestirenossulfonato de s6dio e outros. Alguns autores usam
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o poliestirenossulfonato de s6dio como modelo para elucidar este
comportarhento viscosimétrico. Segundo COHEN e colaboradores® o maximo
na viscosidade reduzida deve-se a adsorééo do polieletrélito no tubo capilar
~ ou a presenga de impuresas. Por outro lado, ISE2 refere-ser a adsorcdo no
tubo capﬂar como um efeito sem importancia e paralelamente mostra que a
viscosidade reduzida de PSS (Mw=3x10%) em regime diluido, aumenta com a
| dlmmun;ao da velocidade de cisalhamento.

RINAUDO e colaboradores®® estudaram o efeito da veloc1dade de
f:isalhamento nas solu¢des de PSS (Mw=2x10%) na presenca e auséncia de
NaCl e demonstraram que a altura e a posigdo do pico méximo observado
: na viscosidade reduzida é muito sensivel as condi¢des de velocidade usadas
- para realizar as medidas. O maximo aparece numa concentragdo critica
‘correspondente a 0,14g/L, na auséncia de sal, enquanto que na presencga de
sal esse valor aumenta. Os autores também caracterizam o PSS como um
polimero de natureza flexivel. 4

Em trabalho recente, REED* propSem um modelo para explicar a
_' ‘existéncia do pico méximo na viscosidade reduzida de polieletrélitos com

‘cadeias longas (hialuronafo, PSS e poliacrilatos ionizados parcialmente). No

- modelo proposto, o pico .méximo_ é devido a mudangas conformacionais do
1 polieletrélito em fungdo da forga i6nica total da solugao. |

Estudos da conformagédo de moléculas ligadas a diferentes tipos de
grupos moleculares proporcionam informagdes que podem ser empregadas
- para um melhor entendimento de rea¢des enzimaticas de biomoléculas, isto
é, efeitos cataliticos, esterioseletividade e controle do curso de reacdes.
Recentemente, técnicas fotoquimicas tem sido convenientemente

empregadas para estudos conformacionais de diferentes sistemas. Por
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exemplo, a velocidade de formagdo de um complexo no estado excitado
(excimero) e a adigdo de sondas hidrof6bicas e hidrofilicas possibilitam a
obtencdo de informagdes sobre a polaridade do microambiente de sistemas
como polieletrélitos, polimeros e surfatantest>48.. TURRO*, usando como
sonda fluorescente o brometo de (11-(3-Hexil-1-indolil)undecil)trimetil-
amonio analisou o microambiente do PSS e concluiu que a hidrofobicidade
do PSS é muito alta, comparavel a de sistemas micelares. Em outro trabalho,
| TURRO e colaboradores# estudaram o efeito da adi¢do de PSS na formacao
do excimero do bicroméforo catiénico cloreto de- bis(a-nafﬁmetil)ambniov
~ (NDNP) e do monocroméforo catiénico cloreto de (o-naftilmetil)aménio
(NMA). A emissio do excimero de NDNP e NMA aumenta

~ acentuadamente na presenca do polieletr6lito em solugdo aquosa. Este

" aumento é atribuido a associacdo da sonda com o polieletrélito, através de
| interacdes hidrofilicas, eletrostaticas e hidrofébicas#®. NaCl e Co(NH3);C1 3

entretanto, retardam a formagdo do excimero devido ao efeito protetor
~eletrostatico induzido por estes, na atracdo entre a sonda catibnica e o
macrofon aniénico. TURRO** - mostrou, ainda, que a supressio de
.-‘fosforescéncia num sistema onde a sonda e supressor sdo catibnicos, a
_ 'pfesenga de baixas concentra¢des de polieletrdlito ani6nico (PSS) aumenta
~ consideravelmente a constante de velocidade de supressio. Estas
observagdes sugerem que o supressor e a sonda encontram-se localizados ao
redor do polieletrélito, e os movimentos difusionais sdo fortemente restritos
_e influenciados pelo movimento local dos gfupos jonizaveis do polimero.
ELsA e colaboradores® utilizando supressores catidnico, aniénico e
. _heutro estudaram as diferentes maneiras de interagdo eletrostatica entre o

agregado formado por PSS e brometo de dodecilmetilamémio (DTB),
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usando como sondas fluorescentes o pireno, a xantona e o fenantreno. O
agregado formado mostrou boa protecdo para supressores negativos e
neutros, entretanto supressores carregédos positivamente suprimiram muito
a fluorescéncia das sondas. Este efeito € explicado pela existéncia de um
excesso de carga negativa no agregado PSS/DTB.

A importancia dos agregados formados pela interacdo de surfatantes
com polieletrélitos tem sido reconhecida em varios campos como,
isolamento de membranas ligadas a proteinas, solubilizagio de polimeros,

mudancas conformacionais em biopolimeros, flotacdo e floculagdo mineral.
1.5. MISCIBILIDADE

A miscibilidade é um dos pardmetros mais importante no estudo e
desenvolvimento de novos materiais poliméricos. Para que uma blenda
(mistura de dois ou mais polimeros) tenha propriedades superiores, a
miscibilidade dos polimeros a nivel molecular, é requerida®. Tal
propriedade pode ser predita através do estudo de blendas tanto no estado
solido como em solucdo51-53., Estudos de miscibilidade em solucdo podem
ser feitos através de andlises espectroscopicas (ﬂuorescéncia, infravermelho,
RMN), viscosimétricas e cromatogréficas (cromatografia gasosa inversa). E,
no estado sélido, a partir de filmes obtidos pela evaporagdo do solvente ou
pela fusdo a partir de um misturador mecénico, por analisadores térmicos
(DSC, DTMA e TMA), microscopia, espectroscopia de infravermelho,

propriedades mecanico dindmicas, viscosidade, etc.54%.
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I.5.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada para estudar
interagdes dipolares, principalmente pontes de hidfogénio, em blendas
poliméricas. Pequenos deslocamentos da banda da ordem de 2cm sdo
impoftantes nestes estudos e sdo detectados facilmente com a utilizagéo de

infravermelho com transformada de Fourier3.
'1.5.2. TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA

As propriedades térmica de polimeros podem ser caracterizadas por
temperaturas de transigdo especificas tais como a transicdo de fusdo (Tm) da
fase cristalina, a transicdo vitrea (Tg) da fase amorfa ea temperatura de
decomposicdo (T4ec). A determinagdo da temperatura de transigdo vitrea (Tg)
é a técnica mais comumente usada e amplamente aceita como critério de
avaliacdo da miscibilidade polimero-polimero. A existéncia de uma Gnica Tg
em uma blenda caracteriza-a como miscivel. A transicdo vitrea ocorre
quéndo na parte amorfa existem movimentos cooperativos envolvendo
algﬁmas dezenas de unidades repetidas®”. Uma mistura binaria imiscivel
exibe duas Ty diferentes com valores préximos dos componentes puros.
Uma blenda parcialmente miscivel também apresenta duas Tgs, porém elas
sdo deslocadas uma na direcdo da outra, na escala de temperatura. Em
- blendas nas quais um dos componentes é cristalino, a miscibilidade do
sistema envolve um decréscimo na temperatura de fusdo em fungdo da

composicdo da blenda. Este decaimento do ponto de fusdo ¢, também,
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considerado como um critério de miscibilidade em muitos estudos de

blendas poliméricas5s.

1.5.3. ESPECTROSCOPIA DE FLUQRESCENCIA
!

A técnica da fluorescéncia tem sido usada, tanto em solugdo quanto no
estado sélido, no estudos de micelas de surfatantes, no estudo interativo
destes com polimeros e polieletr6litos®4° no estudo de polimeros?86061,
poiieletrélitosZ4'4548162163, complexos3® e no estudo de blendas poliméricas+¢7.
Esta técnica fornece informagdes sobre o comportamento das cadeias
poliméricas a nivel molecular através da adicdo de uma sonda fluorescente
ao sistema. O pireno é uma das sondas comumente usadas. Por ser uma
sonda hidrofébica, o piréno permite avaliar mudangas conformacionais
através da razdo das bandas III/I do seu espectro de fluorescéncia.

A excitagdo também pode ser induzida por um processo bimolecular,
tal como transferéncia de energia marcando-se os polimeros com cromoéforos
doadores e aceptores de energia. Tais sistemas tem sido utilizados como
sondas sensiveis nas investigacbes de interpenetracdes de espécies

poliméricas5468,
1.5.4. MICROSCOPIA
A visualizagdo direta da presenca de uma ou duas fases é

frequentemente utilizada como técnica de estudo de miscibilidade em

polimeros®. Métodos microscépicos podem ser divididos em trés diferentes
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categorias: 1) microscopia 6ptica; 2) microscopia eletronica de transmissdo e

3) microscopia eletrénica de varredura.

1.5.5. VISCOSIDADE

Medidas viscosimétricas tem sido usadas para avaliar a miscibilidade
de blendas poliméricas em solugdos!-55. Diferentes critérios tem sido
propostos para predizer a miscibilidade de blendas poliméricas. O primeiro:
deles, desenvolvido por CATSIFF and HEWETT (equacdo 1) foi usado como

referéncia base para a determinacdo da interacdo entre polimeros em

solucdo’!, onde mnepm € a viscosidade especifica da mistura, (nspa)c €

: -CA(nsp,A)C +CB(nsp,B)C
nspm = C (1)

(MspB)C correspondém as viscosidades especificas dos componentes A e B,
respectivamente, na concentragdo total C, sendd C=C, +Cg. Quando os
valores calculados sdo superiores aos valores experimentais a blenda é
considerada imiscivel do contrario, miscivel.

Um outro critério foi proposto por SUN e colaboradores>? (equagéo 2)

onde a miscibilidade é avaliada através do parametro alfa, onde Karenpa é 0
o= Kganpa ~ K | @)

_ k[ W3 + g3 W3 +2(k 1 k) [l Tl Wa Wy -
m ([nla W4 +[n]gWg)?

K
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valor experimental e K o valor calculado, pela equagdo 3, da' constante de
Huggins para a blenda. Na equacéo 3, Wa e W3 correspondem a fragio em
peso dos componentes A e B, respectivamente, [n]a e [n]s as viscosidades
intrinsecas, e Ka e Kp as constantes de Huggins para os componentes puros.
Experimentalmente a constante de Huggins é determinada por K = b/[n]?
sendo b a inclinacdo da reta nsp/C vs. C (onde C = Ca + Cg). Valores de alfa
positivos sdo caracteristicos de blendas misciveis e valores negativos de
blendas immisciveis

O coeficiente de Huggins (K) ndo depende somente da interagdo
hidrodindmica intermolecular mas também de muitos outros fatores, os
quais certamente incluem este e, também, da massa molecular, do gradiente
de velocidade (a influéncia do gradiente de velocidade na viscosidade
intrinseca &, entretanto, negligenciado, em valores menores de 1500s*) e do
grau de ramificacdo da cadeia’0. Normalmente K varia entre 0,3 em um
solvente ® e, 0,7 em um bbm solvente’1.72, Valores superiores a 0,7 podem
ser obtidos decorrentes da presenca de entrelagcamentos intermoleculares na

solugdo polimérica?.
1.5.5.1. FUNDAMENTOS DE REOLOGIA

Reologia é definida como a ciéncia da deformacdo e do ﬂﬁxo da
matéria. Em compostos de natureza polimérica as propriedades reolégicas
dependem da massa molar e de sua distribuigdo, da possibilidade de
formagdo de ligagSes intermoleculares, da forma que a molécula adota

quando em solugdo, da concentragdo, da temperatura em que s@o efetuadas

“1
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as medidas, da intensidade da forga aplicada sobre o material, entre outros
fatores.

Os fluidos cuja viscosidade independe da velocidade de cisalhamento,
a temperatura e pressdo constantes, sio denominados Newtonianos e
aqueles, cuja viscosidade depende do valor instantaneo da velocidade de
ciéall_lamento, independente do tempo, sdo os fluidos ndo-Newtonianos?4.

Normalménte, os polimeros em solugdo diluida demonstram um
comportamento analogo ao de um liquido Newtoniano. E em solugdo
concentrada ou no estado fundido, apresentam comportamento reolégico
denominado de ndo-Newtoniano?4 .

O comportamento reolégico dos corpos fluidos também pode ser
caracterizado pela curva de ﬂuxo,v obtida pela relagdo entre a tensdo de
cisalhamento (forca/éarea cisélhada) e a velocidade de éisalhamento (ou taxa
de deformagéo) (Figura 4a-d)7>.

A curva de fluxo de um fluido Newtoniano é uma linha reta, que
passa através da origem (Figura 4a) onde a viscosidade, n, é definida pela

equagdo 4.

___tens@ de cisalhamento _o 1)
"= Velocidade de cisalhamento y (

Os fluidos ndo-Newtonianos, em geral, enconﬂam-se subdivididos em
trés classes: binghaxﬁ (Figura 4b), pseudopléstico (Figura 4c) e dilatante
(Figura 4d).

Os fluidos de bingham necessitam de uma tensio de cisalhamento
minima para comegar a fluir (co). Ap6s esta tensdo inicial, o liquido escoa

mantendo uma relacio constante entre tensdo e velocidade de cisalhamento.
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Seguem estes modelos suspensdes e emulsSes concentradas como tintas e
dentifricios?7. Os modelos de Bingham (equagdo 5)-e Casson (equagdo 6)
‘servem. para descrever os materiais com comportamento reolégico de

bingham; onde n é a Viscosidéde plastica.

Ty R ©
GV2=og/2+ (2 (6)

Tensido de cisalhamento (c)

Velocidade de cisalhamento (y) —

Figura 4. Tipos de curva de fluxo, a)Newtoniano; b)Bingham; c)Pseudoplastico;
d)Dilatante. ' : ' . o _
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Os materiais com comportamento dilatante ou pseudoplastico néo
necessitam de uma tensdo inicial minima para escoarem. Porém, a
viscosidade destes fluidos varia de forma nao linear com a velocidade de
cisalhamento. O comportamento dilatante pode ser evidenciado em
suspensdes altamente concentradas, cujas particulas constituintes sado
irregulares e ndo se orientam facilmente, ou em polimeros fundidos onde h4
formacdo de cristais durante o processo de escoamento. Nos fluidos
pseudoplésticos, a diminuicdo da viscosidade com o aumento da velocidade
de cisalhamento pode ser explicada através da orientagdo das moléculas na

direcdo do fluxo e através da mudanga conformacional, o que torna a
resisténcia ao escoamento cada vez menor’>77,

O modelo Power Law788° fornece um indice de comportamento de
fluxo (n) que caracteriza os comportamentos newtoniano, pseudopléastico e
dilatante. O modelo é expresso pela equagdo 7, onde n= K eakéa
consisténcia. Fluido power law com N=1, é considerado newtoniano, N>1,
pseudopléstico (shear thinning) e N<1, dilatante (shear thicking). Este modelo
somente pode ser aplicado em sistemas nos quais o grafico do logaritmo da
tensdo de cisalhamento versus logaritmo da velocidade de cisalhamente &

linear.

& =kyn -



CAPITULO I
II. PARTE EXPERIMENTAL -
I1.1. MATERIAIS

O polimero polioxietileno (PEO, Mw=300.000Da) e os polieletrélitos
poli(4-estirenossulfonato de sédio) (PSS, Mw= 70.000) e 3,6-i0nen6 (ION,
Mw~15.000) foram adquiridos da Aldrich. O polieletrélito PSS foi
previamente purificado por didlise, por um periodo de 72 horas. Os sais
NaCl e NaBr, p.a., tiveram procedéncia da Merck e o brometo de N-Etil-
piridinio (NEP) foi preparado pela reagdo (quatro dias a temperatura -
ambiente) de piridina seca com 1-bromoetano em excesso. O produto branco
cristalino foi coletado por filtragdo, lavado varias vezes com acetato de etila

e seco a vacuosi,

11.2. METODOS
I1.2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Inicialmente solucgdes aquosas de PEO, ION e PSS isoladas foram
prepafadas a temperatura ambiente. Ap6s foram preparadas misturas a uma
concentragdo final de 2g/dL nas quais variou-se a percentagem dos
componentes. As misturas foram mantidas sob agitacdo constante durante
uma hora. Para analises viscosimétricas, as solu¢des com concentracio final
de 2,0g/dL foram diluidas 1:1, 1:2, 1:3 e 1:3,6, alterando desta forma a

concentragdo final da mistura.
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I1.2.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
foram registrados em um FT-IR da Perkin-Elmer, modelo 2400. Alguns
mililitros de cada solugdo foram colocados sobre janelas de BaF, e apés
evaporacdo total do solvente foram mantidos em dessecador pafa posterior

analise.
I1.2.3. MEDIDAS DE VISCOSIDADE

As andlises foram realizadas no Laboratério de Biopolimeros, da
Universidade Federal do Parani, em um redmetro da Brookfield8?, modelo
LDV III, com cone coaxial, para baixas velocidades de cisalhamento (spindles:
ULA e sc4-18) e modelo CP, com cone placa para altas velocidades de
cisalhamento (spindles: CP-40 e CP-52). As viscosidades aparentes foram
calculadas pelo programa RheoCalc 1.1. As temperaturas das analises foram
de 20+0,1 e 25+0,1°C. As analises foram feitas na auséncia e em presenca de
NaCl 0,1M.

O sistema de anélise do redmetro Brookfield consiste na medida do
torque requerido (resisténcia a rotagdo) para girar um elemento (spindle)
imerso num fluido. O spindle é movido por um motor sincronizador através
de uma mola (cobre-berilio) calibrada, a resisténcia a rotagdo (torque)
produz uma deflexdo na mola que é proporcional a tensdo de cisalhamento
(shear stress) do fluido. A viscosidade pode ser calculada a partif da

geometria do spindle, do seu tamanho, de sua velocidade de rotagdo
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(proporcional a velocidade de cisalhamento, shear rate) e da tensdo relativa
ao torque. |

A unidade de viscosidade aparente (n) no sistema internacional (SI)
corresponde a viscosidade de um fluido que necessita de uma forga F de 1
Newton (N) por metro quadrado (m?) de superficie (6) para manter um
gradiente de velocidade (y) de 1m/s entre dois planos distantes 1 metro. A
unidade utilizada no SI é o miliPascal.segundo (mPa.s) onde um Pas.s

equivale a um centipoise (cP).
I1.2.4. MEDIDAS DE FLUORESCENCIA

Os espectros de fluorescéncia do pireno em solugdes de PSS, ION e
PEO isolados e blendas PEO/polieletrlito foi obtido em um
espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS-5B. A excitacao do pireno foi feita em
um comprimento de onda de 310 nm sendo as concentragSes finais deste
da ordem de 2x107 - 5x107 M. As intensidades relativas das bandas
vibracionais da fluorescéncia do pireno foram determinadas a partir do
espectro de emissdo (360 - 460 nm, fendas ex/em: 2,5/5 nm).

Aliquotas sucessivas (0-100ul) dos supressores de fluorescéncia do
pireno (brometo de sédio e brometo de N-Etilpiridinio) foram adicionadas
as solucdes iniciais, registrando-se o espectro de fluoreséncia ap6s cada
adicdo, para determinar a intensidade de fluorescéncia. Estas intensidades
forém corrigidas para a diluigdo. As solugdes estoques de brometo de sédio
(3M), N-Etilpiridinio (0,26M) em &4gua e a solugdo estoque de pireno em

etanol foram preparadas massa/massa.
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Todas as anélises das blendas PEO/PSS, PSS e PEO foram feitas ap6s
~ diluicdgo 1:10 pois a resolucdo do espectro do pireno em solugdes

concentradas de PSS ndo é boa.
I1.2.5. ANALISE TERMICA

As anélises de calorimetria de varredura diferencial®® (DSC) das
misturas e dos componentes puros foram realizadas em um DSC-50, da
Shimadzu. O DSC avalia mudangas de temperatura entre a referéncia e a
amostra sendo estas compensadas por um fluxo de calor que é registrado
nos termogramas. Trinta mililitros das solu¢des dos componentes puros e
das blendas foram colocados em placas de petri e deixados na capela até
evaporagdo do solvente. A seguir as amostras foram colocadas em estufa a
vacuo, a 40°C, por 72 horas. De 2,0 - 5,0 mg de cada amostra foram colocadas
numa panela de aluminio sendo entdo submetidas ao DSC para obtengdo
dos termogramas. Em todas as corridas usou-se fluxo de nitrogénio de
25ml/min e uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Para cada experimento
de DSC foram realizados trés aquecimentos sucessivos denominados de
primeira, segunda e terceira corridas, respectivamente. Sem remocdo da
amostra, o equipamento foi lentamente resfriado ao final da primeira corrida
dando inicio apds, a segunda corrida. No término da segunda corrida
submeteu-se a amostra a um choque térmico em nitrogénid liquido (favorece
uma maior percentagem da fase amorfa). Uma terceira corrida foi feita apés
o choque térmico variando-se a temperatura de -700C até 2200C para o
sistema PEO/ION e até 3000C para o sistema PEO/PSS. Fez-se também, um

estudo da influéncia da primeira corrida no termograma da segunda corrida
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sistema PEO/ION e até 300°C para o sistema PEO/PSS. Fez-se também, um
estudo da influéncia da primeira corrida no termograma da segunda corrida
na andlise das blendas PEO/PSS, variando o intervalo de temperatura de
varredura da primeira corrida da temperatura ambiente até 100°C,
temperatura ambiente até 200°C, temperatura ambiente até 2500C e
temperatura ambiente até 3000C. | -
Andlises termogravimétricas (TGA) foram feitas para as blendas e
componentes puros em um TGA-50 marca Shimadzu. O TGA avalia
mudangas na massa de uma amostra em fungdo da temperatura. Na pratica
as transformagdes que podem ser observadas incluem: evaporagao,
sublimagﬁo, decomposigdo, oxidagdo, redugéo, adéorgéo e desorcdo de gases.
Neste trabalho a finalidade do emprego desta técnica é avaliar o conteddo
de 4gua e a estabilidade térmica dos componentes puros e blendas. Todas as

analises foram realizadas sob fluxo de nitrogénio de 25ml/ min.
I1.2.6. MICROSCOPIA OPTICA

As anélises de microscopia 6ptica dos componentes puros e das
blendas PEO/ polieletrélito foram feitas em um microscépio éptico Olympus
com polarizadores cruzados. Pequena massa do filme da amostra foi
colocada numa placa de vidro limpa e seca, sobrepondo uma laminula a
mesma, levando-a ao microscépio para observagdo. Usou-se uma lente de
aumento de 12,5X. As amostras foram lentamente aquecidas até 120°C
(SOC/ min), lentamente resfriadas (5°C/min), e ap6s fez-se mais um
aquecimento lento até 200°C para as blendas PEO/ION e até 300°C para as
blendas PEO/PSS seguido por um resfriamento lento.
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I1.2.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Somente a morfologia de algumas blendas PEO/PSS e PEO/ION
foram observadas no Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV), modelo
PHILIPS XL 30. Pequenos pedagos dos filmes das amostras foram fraturados
em nitrogénio liquido, para evitar que a rhobilidade das cadeias altere as
estruturas da superficie de fratura, e fixados em suportes adequados. A
superficie das amostras foi revestida com uma fina camada de ouro pela
vaporizagdo do ouro numa vcampénula, usando um metalizador modelo P-S2
DIODE SPUTTERING SYSTEM, fabricado pela ISI (International Scientific
Instruments), seguindo depois para as anélises no MEV. As fotos foram

tiradas com um aumento de 5000 vezes.



CAariTULO III
I1I. RESULTADOS E DISCUSSAO
[I1.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

De acordo com os espectros de FT-IR dos componentes puros foram
observadas alteragdes nos espectros das blendas PEO/PSS somente na
regido de 900-1300cm™ (Figtira 5a-g). O estiramento do grupo C-O-C
corresponde no espéctro do PEO#* 85 puro a uma banda forte em 1112cm™ e
as bandas correspondentes aos grupamentos sulfonato e estiramento do anél
dissubstituido no PSS?» puro, encontram-se em 1192cm? e 1132cm? -
1040cm!, respectivamente. A localizagdo destes grupos na mesma regido do
espectro, principalmente a banda em 1132cm? do PSS e 1112cm? do PEQ,
dificulta a observagdo de possiveis deslocamentos devido a sobreposigdo
parcial que uma banda pode causar na outra. Contudo, com o aumento da
percentagem de PEO na blenda PEO/PSS, observa-se um alargamento nas
. bandas localizadas nesta regido (Figuras 5b-5f). Este alargamento é um
indicativo de alguma forma interativa entre os componentes da blenda. Uma
segunda alteracdo observada nos espectros da Figura 5, estd associada as
bandas em 960cm? e 948cm? que representam diferentes simetrias da
molécula do PEO84 8. A banda em 960cm? corresponde ao estiramento
assimétrico do grupo CH> acoplada ao estiramento assimétrico de C-O-C e a
banda em 948cm 1 est4 associada com o estiramento simétrica do grupo CH>

e o estiramento assimétrico de C-O-C. No PEO puro observa-se a



28

Figura 5. Sobreposi¢io dos espectros de Infravermelho com Transformada de
Fourier para as diferentes composi¢oes das blendas PEO/PSS, a: 0/100,
b: 25/75, c: 40/60, d: 50/50, e: 70/30, f: 58/15, g: 100/0. ‘
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o0

Figura 6. Sobreposi¢io dos espectros de Infravermelho com Transformada de
' Fourier para as diferentes composi¢des das blendas PEO/ION; a:

100/0, b: 30/70, c: 50/50, d: 75/25, e: 0/100. :
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banda em 960cm! enquanto que nas blendas com percentagem de PEO <
40% a banda em 948cm-! é a mais evidente. Esta inversdo esta associada com
a caracteristica conformacional do PSS que se apresenta mais enovelado, ou
seja, menos estendido que o PEO.

Como o espectro do ioneno ndo possui bandas coincidentes com o
PEO puro, a andlise dos espectros de FT-_IR das blendas PEO/ION torna-se
mais facil, ndo se observando nenhum deslocamento nas bandas dos grupos
caracteristicos dos componentes da blenda. Ao contrario do que aconteceu
nas blendas PEO/PSS, para as biendas PEO/ION na regido de 900cm-? -
1300cm-1,-nenhuma alteragdo foi observada nos espectros (Figura 6).‘ Estes

aspectos sugerem a auséncia de interacdes nas blendas PEO/ION.
IT1.2. ANALISE VISCOSIMETRICA

As Figuras 7 e 8 mostram o comportamento reolégico dos
componentes puros e blendas PEO/ polieletrélito em solu¢Ges aquosas de
NaCl 0,1M, a 25°C. Os polieletrélitos puros mostram ﬁm comportamento
Newtoniano, ou seja, a viscosidade - independe da velocidade de
cisalhamento. O PEO puro apresenta um comportamento ndo-Newtoniano a
baixos valores de velocidade de cisalhamento (~ < 180 seg1), caracterizado
como pseudopléstico pois a viscosidade diminui com o aumento da
velocidade de cisalhamento. Em wvalores superiores de velocidade de
cisalhamento o comportamento é Newtoniano. Este mesmo comportamento
foi observado para solugSes de PEO puro numa faixa de concentragdo de 0,5

-2,0g/dL (Figura 9). O comportamento ndo-Newtoniano e a existéncia de



31

18 +
®
16 +
==
© 14T .
= N
& 12+ + © 000000000000 00000000000
g +
o
< 10“. ++
+
g e t++r+++ RS
g 8+ o o,
- 0% ®000000000000000000000000000000
<] 1L e
] 6 020000000000000000000000000000009
> 4 0000000000000 00000000000000000
+ aa,
am AAMAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAALALAAALAA
2 4 NN NSNS EEEEEEEE
0oopooOoOoDODOoOOOOOOOOOOOOOOOO0On
0 ; t } f ; } }

0 100 200 300 400 500 600 700
Velocidade de Cisalhamento, seg-1

Figura 7. Viscosidade aparente de blendas PEO/ION em NaCl 0,1M, a 25°C:
0/100(11), 17/83 (M), 30/70 (A), 50/50 (#), 60/40 (<), 70/30 (®), 85/15 (+) e
100/0 (®).

uma regido Newtoniana observados a baixos e altos valores de velocidade
de cisalhamento, respectivamente, indicam uma quebra de interagOes
intermoleculares fracas, originando agregados isolados. Todas as blendas
estudadas seguem o comportamento do PEO puro, independente da
natureza do polieletrélito, o qual é reversivel. A reversibilidade foi
comprovada por uma medida sequencial da viscosidade de baixos a altos
valores de velocidade de cisalhamento, retornando ao valor original (Figura

10).



32

18 +
°
16 +
14 4+
a..4°°
- s
o
"a12--°.°°0.0000000000000000000.
-]
3 *
o ® & ¢ ¢ & & o ©* o o 0o o o o
10 + 4
<
P °
o
g ol A © © 0 06 0 06 06 6 6 ©6 06 © o o o
S 8T ot
<]
S O‘AAAAAAAAAAAAAA
@
56 + © 00 000000 00 0 o0 O 0 O
+
4 +
T .-++++++++++++++-|
B
" B B @ m N B N BB B E N
24+ OO0ppoooooOoOOOOOOOOOOOOOOOOOOO0
0 } } } } + } }
0 100 200 300 400 500 600 700

Velocidade de Cisalhamento, 1/seg

Figura 8. Viscosidade aparente de blendas PEO/PSS em NaCl 0,1M, a 25°C:
0/100(1), 17/83 (M), 30/70 (+), 50/50 (O), 60/40 (A), 70/30 (<), 85/15 (®) e
100/0 (®).
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Figura 9. Viscosidade aparente de solu¢oes aquosas de PEO, a 25°C: 0,5g/dL (@),
1,0g/dL (+), 1,5g/dL () e 2,5 g/dL (®).

O comportamento acima discutido é, em parte, confirmado pelas curvas de
fluxo para os componentes puros e blendas, mostradas nas Figuras 11 e 12.
Observa-se que a razdo entre velocidade e tensdo de cisalhamento
permanece constante e que as solu¢des néo necessitam de uma tenséo inicial
para fluir, pois as curvas passam pela origem, caracterizando um

comportamento Newtoniano. Nado é possivel distinguir neste graficoa
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Figura 10. Andlise sequencial da viscosidade de baixo a altos ([, O) valores de
velocidade de cisalhamento retornando ao valor original (H,®).

regido ndo-Newtoniana, portanto, para uma melhor visualizagdo dos
respectivos comportamentos, aplicou-se o modelo power law78-80 (equacao 7).
O modelo power law, fornece o indice de fluxo (n) que descreve
satisfatoriamente o comportamento de polimeros fundidos e em solugédo. Os
valores para o inverso do indice de fluxo (N=1/n) das blendas estdo
representados na Tabela 1. Valores de N maiores que 1 definem um
comportamento pseudoplastico e iguais a 1, um comportamento
Newtoniano. Os valores de N calculados foram semelhantes para os dois

sistemas, PEO/ION e PEO/PSS, indicando comportamentos semelhantes,
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Figura 11. Curva de fluxo de blendas PEO/ION, em NaCl 0,1M, a 25°C: 100/0 (®),
70/30 (+), 50/50 (@) , 30/30 (<*) e 0/100 ([1).

confirmando o acima discutido. Na presenca de NaCl 0,1M os valores de N

diminuem sem alterar o comportamento geral dos sistemas.
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Figura 12. Curva de fluxo de blendas PEO/PSS, em NaCl 0,1M, a 25°C: 100/0 (@),
70/30 (<), 50/50 (®) , 30/70 (+) e 0/100 ().

A influéncia da conformagdo nas interagdes intermoleculares foi
analisada em solugdes aquosas na auséncia de NaCl, em NaCl 0,025M e a
200C (Figura 13). Comparativamente aos valores de viscosidade aparente
das solugGes das blendas obtidos a 25°C e na auséncia de sal, uma
diminuicdo de 5 graus na temperatura diminuiu de 2 a 0,5 unidades de
centipoise o valor da viscosidade aparente; a adicdo de NaCl 0,025M

diminuiu o valor de 1,0 a 0,5 centipoise e NaCl 0,1M de ~ 2,0 centipoise. O
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Tabela 1. Valores do inverso dos indices de fluxo (N) para os componentes
puros e respectivas blendas, a 25°C, onde A e B representam baixos e
altos valores de velocidade de cisalhamento, respectivamente.

A B
BLENDAS

PEO/POLIELETROLITO |NaCl0,1M [SEM NaCl |NaCl 0,1M |SEM NaCl

100/0 1,23 1,25 1,01 1,02

0/100* 1,01 1,03 1,00 1,00

85/15* 1,19 1,26 1,02 1,02

70/30* 1,20 1,25 1,02 1,00

50,/50* 1,20 1,27 1,01 1,03

30/70* 1,25 1,27 1,01 1,02

17/83* 1,26 1,41 1,02 1,01

0/100* 1,02 1,04 1,01 1,00

85/15 1,18 1,25 1,01 1,01

70/30* 1,19 1,24 1,01 1,00

50,/50* 1,19 1,25 1,02 1,01

30/70 * 1,23 1,26 1,01 1,00

17/83* 1,25 1,30 1,01 1,01

* blendas PEO/PSS, ** blendas PEO/ION

comportamento viscosimétrico em todas as analises entretanto, foi idéntico
ao mostrado na Figura 13. Sob estas condigdes, o comportamento
apresentado indica que ndo houve mudanca conformacional nas blendas e
componentes puros mas apenas uma diminuicdo das interagSes
intermoleculares, comprovado pela diminui¢do da viscosidade aparente
(Figuras 14A e 14B, os valores das viscosidades aparentes foram
extrapolados a partir da regido Newtoniana.).

As Figuras 15A e 15B comparam os dados de viscosidade de solugGes
aquosas de PEO puro relativamente as blendas PEO/polieletr6lito na
auséncia (Figura 13A) e presenca (Figura 13B) de NaCl 0,1M. As solu¢des

dos polieletrdlitos puros possuem valores de viscosidade aparente
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Figura 13. Viscosidade aparente da blenda PEO/PSS (75/25): a 25°C na
presenga de NaCl 0,1M (X); a 25°C na auséncia de sal ([I); a
20°C na preseng¢a de NaCl 0,1M (A); a 20°C na presenga de
NaCl 0,025M (O) e a 20°C na auséncia de sal (H).

semelhantes. Entretanto, blendas PEO/PSS apresentam um aumento maior
na viscosidade em relacdo as blendas PEO/ION, as quais mostraram um
aumento pouco significativo em relacdo ao PEO puro. Nota-se, entdo, que os

sistemas PEO/PSS e PEO/ION comportam-se de forma diferente.
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Figura 14. Viscosidade aparente vs. concentracao de PEO em solugbes aquosas

das blendas:

(A) - PEO/ION, a 25°C, na presenca (X ) e na auséncia ([J) de NaCl
0,1M; PEO/PSS, a 25°C, na presenca de NaCl 0,1IM (A), 0,025M
(M) e na auséncia de sal (O);

(B) - PEO/PSS, a 25°C, na presenca (M) e na auséncia (O) de NaCl
0,1M, a 20°C na presenca (X ) e na auséncia (A) de NaCl 0,1M.
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Figura 15. Viscosidade aparente vs. concentracao de PEO a 25°C, de solugdes
aquosas de:
(A) - PEO (O), blendas PEO/ION (M) e PEO/PSS (A);
(B) - PEO (O), blendas PEO/ION (M) e PEO/PSS (A), na presenca de
NaCl 0,1M.
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A viscosimetria de solugdes diluidas tem sido usada para determinar
a miscibilidade de blendas poliméricas5-%. O uso de solugbes diluidas esta
baseado no fato de que as macromoléculas em solucdo, em estado disperso,
estdo sujeitas tanto a forgas atrativas quanto repulsivas, produzindo deste
modo, influéncias positivas e negativas na viscosidade. Aplicou-se, assim, a
equagdo 1 e 2 as blendas PEO/ polieletrélito para avaliar sua miscibilidade.
Todas as blendas, inicialmente numa concentragéo total de 2,0g/dL, foram
diluidas resultando em concentragdes totais de 0,55g/dL, 0,65g/dL, 0,8g/dL
e 1,0g/dL. A Figura 16A mostra o comportamento observado para as
blendas PEO/ION, obtido pela aplicagdo da equacdo 1, numa concentracao
total de 1,0g/dL, a qual representa o comportamento observado nas outras
concentragdes, na presenga e auséncia de sal. Segundo analise da figura 16A,
blendas PEO/ION sdo imisciveis, ou seja, desvios negativos com relagado
aos valores teéricos foram observados. Este mesmo comportamento foi
obtido para a blenda sem diluicdo, concentragdo total de 2,0g/dL (Figura
16B). Estes resultados ja4 eram esperados, uma vez que PEO geralmente
interage pouco ou ndo interage com sistemas catidnicos®12, Por tanto, o
pequeno aumento na viscosidade das blendas mostrado nas Figuras 15A e
15B ndo necessariamente é um indicativo de interacdo. Baseado
simplesmente neste aumento de viscosidade que BORTEL e colaboradores?
em seu trabalho afirmam que o PEO forma um complexo soltvel em dgua
com [2,6]-ioneno.
As blendas PEO/PSS, na presenca de NaCl 0,1M, (Figura 17A),
mostram um desvio negativo na viscosidade especifica em composi¢Ges de
PEO menores que ~ 40% (valor limite) e um desvio positivo acima de 40%,

indicando miscibilidade parcial. A Figura 17B mostra este comportamento
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(B) - Viscosidade reduzida da blenda PEO/PSS 50/50 vs. a variacao

da concentragao total na blenda em NaCl 0,1M, a 25°C: valores
experimentais ([) e teéricos (@).
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para a blenda 50/50 que foi idéntico nas demais composi¢des. Sem diluicao,
as blendas PEO/PSS apresentam um desvio negativo até um valor limite ~
65% e acima um desvio positivo, indicando também miscibilidade parcial
(Figura 18A). Com adigdo de NaCl 0,1M o valor limite observado é ~ 75%
(Figura 18B). A avaliagdo da miscibilidade através das equagGes 1 e 2
somente é valida para sistemas diluidos.

Nas blendas PEO/PSS aplicou-se também a equagdo 2 para
determinar o parametro a. As viscosidades intrinsecas [n] dos componentes
puros usadas nesta equagdo foram determinadas a partir dos dados de

viscosidade aparente e equagSes 8all, em solucdes de NaCl 0,1M.

Neelativa = Pacilnct /Mpdivents ©)
Nespecifica — Nrelativa 1 )
Nreduzida = Mespecifica / C (10)
(BM" reguzida) c—0 = [N (11)

Obteve-se 1,72dL/g (2,23dL/g sem sal), 0,199dL/g e 0,135dL/g para
PEO, PSS e ION, respectivamente. Estes valores estdo condizentes com os da
literatura?212°. Os valores tedricos das constantes de Huggins foram
calculados conforme a equagdo 3 enquanto que os experimentais foram
determinados a partir dos gréficos de nsp/C vs. C, conforme Figura 17A. Os

valores obtidos estdo ilustrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores tedricos e experimentais das constantes de Huggins para os
componentes puros e blendas PEO/PSS, em NaCl 0,1M, a 25°C.

Knx

BLENDAS

PEO/PSS EXPERIMENTAL TEORICO
100/0 0,368 -
85/25 0,875 0,367
70/30 0,815 0,366
50/50 0,336 0,365
30,70 0,253 0,361
0/100 0,338 -

De acordo com os dados da Tabela 2, nas blendas PEO/PSS com
50/50 e 30/70 os valores experimentais das constantes de Huggins indicam
fracas associagdes do polimero (Ku < 0,7) e nas blendas 70/30 e 85/15
indicam a presenca de entrelagamentos moleculares (Ku > 0,7)7. Na Figura
19 estdo representados os valores de o obtidos para as blendas PEO/PSS
através da equagdo 2. Blendas com composicdo de PEO maiores que ~ 52%
mostram um valor de a positivo. Segundo SUN et all>2 , blendas poliméricas
misciveis possuem o pardmetro o positivo ou nulo e blendas imisciveis
possuem o negativo. Neste caso, blendas com composicdo de PEO < ~ 52%
sdo imisciveis, indicando repulsdo entre os componentes da blenda e com
composicdo > 52% sdo misciveis, indicando a presenca de interagdes
polimero-polieletrélito. Embora alguns autores discutam a aplicabilidade da
equacdo 15V 52, obtivemos valores limite muito préximos através das duas

equagoes.
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Figura 19. Relagao entre o e % de PEO para blendas PEO/PSS.

I11.3. MEDIDAS DE FLUORESCENCIA

A razdo entre as bandas vibracionais III/I do espectro de fluorescéncia
do pireno é sensivel a natureza do microambiente de solubilizacdo deste®s. A
medida que o microambiente de solubilizagdo do pireno se torna mais
hidrofébico, a razdo III/I aumenta, conforme mostra a Figura 20.

A Figura 21 mostra a razdo das intensidades relativas das bandas
vibracionais III e I do espectro de fluorescéncia do pireno em 4gua e em
solugdo aquosa dos componentes puros na auséncia (PEO, PSS e ION) e

presenca (PEOePSS) de NaCl 0,IM. O PEO e oION mostram pouca



48

n-Butanol

(I11/1 = 0,96)
n-Hexano

(I11/1 = 1,65)

I HIIIvVyv

L 1 1 1 4 L 1 L 1 -
350 400 450 350 400 450
A (nm) A (nm)

Figura 20. Espectros de fluorescéncia do pireno em n-hexano e n-butanol
(bandas vibracionais indicadas como I-V).

dependéncia da razdo III/I com a concentracdo e ambientes pouco
hidrofébicos comparados com os valores das solugdes de PSS, o que esta
coerente com a conformagado de ambos, forma estendida para PEO? e ION®7 e
flexivel (enovelado) para PSS?643. Entretanto, nas solugdes de PSS a
hidrofobicidade aumenta rapidamente com o aumento da concentragdo de

PSS até uma concentragdo de + 0,05g/dL e apés permanece praticamente
constante (formagdo de um platd). Com a adigdo de sal (NaCl 0,1M) o
aparecimento do platd é observado a uma concentragao >0,125g/dL, ou seja,
o sal deve diminuir as interagées; intermoleculares e como consequéncia,
ocorre a formacdo de um microambiente menos hidrofébico. Para as blendas
PEO/ION a hidrofobicidade independe da concentracdo de PEO e o
microambiente originado é intermediario ao dos componentes puros (Figura

22). Nas blendas PEO/ PSS observa-se que a baixas concentragdes de PEO a
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espectro de fluorescéncia do pireno em:
(A) agua (#), solugdes aquosas de ION (4A) e PEO (@®);
(B) agua (®), solucdes aquosas de PEO (1:10) (®), PSS (A) ambos na
auséncia de sal e em solugoes de PEO (1:10) (U) e PSS () ambos
na presenca de NaCl 0,1M.
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Figura 22. Relacio entre a intensidade das bandas vibracionais (III/T) do
espectro de fluorescéncia do pireno em solugio aquosa das blendas
PEO/ION (M) e PEO/PSS (diluigao 1:10) na auséncia (®) e presenca
(A) de NaCl 0,1M.

hidrofobicidade ¢é levemente superior em relagdo ao PSS puro diminuindo
com o aumento da concentracdo de PEO, concordando com os dados de FT-
IR. Esse pequeno aumento na hidrofobicidade relativamente ao PSS ndo se
observa ap6s adigdo de sal, sendo os valores das razdes III/I pouco menores
comparados aqueles na auséncia de sal.

fons brometo sdo capazes de suprimir a fluorescéncia do pireno. A

supressdo estd associada ao acoplamento spin-6rbita do estado singlete
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excitado do pireno com o supressor (Br~) resultando num cruzamento

intersistema (S1 — T, esquema 1) %.

_1.—1__81\ /"“\,\__\_‘51\_‘_1
T1

Esquemal

So = estado fundamental singlete
S1 = estado excitado singlete de menor energia

T1= estado triplete de menor energia

a.So + hv > S, absorgdo de energia

b. S1 > So + hv, fluorescéncia

c. S1— Sp + calor, conversdo de energia

d. S; = T1 + calor, cruzamento intersistema
e. T1 = So + hv, fosforescéncia

f. T1 > Sv + calor, cruzamento intersistema

Os dados da razdo da intensidade de fluorescéncia do pireno na

auséncia (Io) e presenga (I) do supressor (graficos de Stern-Volmer) obtidos
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para os componentes puros e blendas estdo ilustrados nas Figuras 23 a 25. A
altas concentracées de supressor (~ 110mM) praticamente todo o pireno
excitado acessivel é suprimido e a razdo Io/I torna-se constante. Na anélise
da Figura 23 observa-se que a supressdo depende da concentracdo do
componente em solugdo, quanto mais concentrado for o sistema menor a
supressdo. O valor da razdo lo/I para o PEO diluido (Figura 23B) iguala-se
ao valor em 4gua (Figura 24A). No entanto, embora as solugdes de PSS
(Figura 24B) e blendas PEO/PSS (Figura 25B) sejam dez vezes mais diluidas
pouca supressdo ocorre comparativamente aos sistemas ION (Figura 24A) e
blendas PEO/ION (Figura 25A). O PSS e blendas PEO/PSS possuem um
microambiente mais hidrofébico (conforme discutido na razao III/I), logo,
h& maior incorporagdo do pireno nestes microambientes. Além disso, o ion
brometo é um supressor pequeno, sendo repelido eletrostaticamente pelo
polieletrélito aniénico e, como consequéncia, excluido das vizinhangas do
pireno excitado, diminuindo a supresséo.

Visando a determinacdo das constantes de incorporagdo do pireno nos
componentes puros e blendas PEO/polieletrélito, fez-se a supressdo de
fluorescéncia do pireno usando o N-Etilpiridinio, que é um supressor
hidrofilico, maior que o jon brometo e carregado positivamente. O
mecanismo de supressdo do pireno por este supressor € 0 mesmo que com
Br -. A razdo da intensidade de fluorescéncia do pireno na auséncia (lo) e

presenca (I) do supressor?# é dada por:

1,/1=(1+K¥ [Q] / (1+BKY, [Q]) (12)
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Figura 23. Grificos de Stern-Volmer para a supressao da fluorescéncia do pireno
(1x10”"M) por NaBr adicionado. Em solu¢des aquosas de PEO:
(A) - 2,0g/dL (®), 1,5g/dL (O),1,0g/dL (A), 0,4g/dL (X).
(B) - 0,2g/dL (#),0,15g/dL (O), 0,1g/dL (A), 0,04g/dL (X).
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Figura 24. Graficos de Stern-Volmer para a supressdo da fluorescéncia do pireno
(1x10”M) por NaBr adicionado.:
(A) -em dgua (@) e em solugdes aquosas de ION, 2,0g/dL (#), 1,5g/dL
(W), 1,0g/dL (A), 0,6g/dL (X ), 0,3g/dL (0);
(B) - em solugdes aquosas de PSS, 0,2g/dL (#), 0,15g/dL (M), 0,1g/dL
(A), 0,06g/dL (X ), 0,03g/dL (0).
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Figura 25. Graficos de Stern-Volmer para a supressao da fluorescéncia do pireno
(1x107M) por NaBr adicionado.:

(A) -blendas PEO/ION, 0/100 ([1), 20/80 (X), 30/70 (#), 70/30 (M) e
100/0 (0).
(B) - PEO/PSS, 0/100 (#), 30/70 (X ), 50/50 (1), 75/25 (M), 100/0 (O).
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onde [Q] é a concentracdo do supressor, K%, a constante de supressdo de
5% P

Stern-Volmer em agua, K¢, a constante de supressdo aparente em solucio e
o termo B € um paradmetro que depende da concentragdo do componente em
estudo, dos rendimentos quanticos intrinsecos de fluorescéncia do pireno
e da cinética de entrada e saida do pireno excitado. Como mostram os
graficos de Stern-Volmer (Figuras 26-30), a supressdo do pireno pelo N-
Etilpiridinio também depende da estrutura e da concentracio do
componente em solugdo. Nas solugdes de PEO (Figura 26) o valor quase
duplica ap6s diluicdo; inicialmente o gréfico da razdo Io/I é linear
assumindo um desvio negativo a altas concentragGes de supressor. Perfis
semelhantes foram observados nos sistemas ION (Figura 27A) e PEO/ION
(Figura 28A) na auséncia de NaCl e nos sistemas PEO (Figura 29A), PSS
(Figura 30A) e PEO/PSS (Figura 30B) em 0,1M de NaCl, e em agua (Figura
29B). Ao contrério do que ocorreu na supressdo com NaBr, a supressdo por
N-Etilpiridinio nas solucdes de PSS foi praticamente 2,5 vezes maior em
relacdo as solucdes de ION (Figuras 27A e 27B). Dados mais interessantes
foram verificados na analise de supressdo nas blendas (Figuras 28A e 28B),
onde a supressdo nas blendas PEO/PSS foi 16,8 vezes maior do que nas
blendas PEO/ION. Nas solucdes das blendas PEO/PSS em agua observa-se
um desvio positivo acentuado nos valores da razédo Io/I com o aumento da
concentracdo do supressor. Estes efeitos nos sistemas PSS e PEO/PSS estdo
relacionados com a maior aproximagdo do N-Etilpiridinio com o pireno
excitado, favorecendo a supressdo. Porém, com a adi¢do de 0,1M de NaCl
estes efeitos ndo foram observados (Figuras 30A e 30B) e a supressdo foi

semelhante aquela com NaBr e a das solugdes de ION e blendas PEO/ION.
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Figura 26. Graficos de Stern-Volmer para a supressao da fluorescéncia do pireno
(1x107) por NaBr adicionado em solucdes aquosas de PEO:
(A) 2,0g/dL (X), 1,5¢/dL (), 1,0g/dL (), 0,4g/dL (#).
(B) 0,2g/dL (), 0,15g/dL (X), 0,10g/dL (M) e 0,04g/dL (®).
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Figura 27. Gréficos de Stern-Volmer para a supressao da fluorescéncia do pireno
(1x107M) pelo ion NEP.:
(A) - solugbes aquosas de ION, 2,0g/dL (), 1,5g/dL (X ), 1,0g/dL (M),
0,4g/dL (®).
(B) - solugdes aquosas de PSS, 0,20g/dL(X), 0,15g/dL (A), 0,10g/dL
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Figura 28. Graficos de Stern-Volmer para a supressao da fluorescéncia do pireno
(1x107M) pelo ion NEP:
(A) -blendas PEO/ION, 100/0 ((J), 75/25 (), 50/50 (M), 30/70 (X) e
0/100 (O).
(B) - blendas PEO/PSS, 0/100 ((1), 20/80 (), 30/70(A), 50/50 (M), 75/25
(X) e 100/0(O).
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Figura 29. Graficos de Stern-Volmer para a supressao da fluorescéncia do pireno
(1x10"M) pelo ion NEP:
(A) solugoes aquosas de PEO, na presenca de NaCl 0,1M, 2,0g/dL(X ),
1,5g/dL (A), 1,0g/dL (M), 0,4g/dL (), (®).
(B) dgua na presenca (®) e auséncia (¢)de NaCl 0,1M.
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Figura 30. Graficos de Stern-Volmer para a supressao da fluorescéncia do pireno

(1x107M) pelo ion NEP na presenca de NaCl 0,1M:

(A) -solugbes aquosas de PSS, 0,2g/dL (®), 0,14g/dL(X), 0,15g/dL

(A), 0,10g/dL (M) e 0,05g/dL (#).

(B) - blendas PEO/PSS, 0/100 (1), 20/80 (#), 30/70(A), 50/50 (M), 75/25

(X) e 100/0(0).
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Este efeito se deve, provavelmente, a interagdo eletrostatica existente entre a
carga positiva do supressor e a carga negativa do polieletrélito, entretanto
tal efeito ndo foi acentuado em solugdes de PSS puro. Uma explicagdo
légica seria a analise do aspecto conformacional, uma vez que as blendas
PEO/PSS assumem uma conformacdo mais estendida em relagdo ao PSS a
medida que aumenta a percentagem de PEO na blenda (conforme dados da
razdo III/I, Figura 22). No entanto, o efeito ja é observado na blenda
contendo 20% de PEO (Figura 28B) e, segundo dados da Figura 22, nesta
composi¢ao a hidrofobicidade é levemente superior ao PSS, ou seja, as
conformagOes sdo semelhantes. Portanto, um excesso de carga negativa,
resultante da interacdo existente entre PEO e PSS é o responséavel pelo efeito
observado. O contraion sédio coordenando com PEO e PSS induz uma carga
residual negativa no sistema PEO/PSS, devido a presenca do PSS,
favorecendo a aproximagdo entre o supressor catidnico e o pireno excitado.
Em solugdes de PEO diluido (Figura 29A) e dgua (Figura 29B) a presenca de
sal induz a uma maior incorporacédo do pireno.

Os modelos fotofisicos para a supressao do pireno (M*) pelo cation N-
Etilpiridinio (NEP), em solugdo aquosa na auséncia de sal para os sistemas
PEO, ION, PEO/ION, representados por “P”, e sistemas PSS e PEO/PSS,
representados por “PSS”, estdo mostrados nos esquemas 2 e 3,

respectivamente.

Esquema 2

1. Mag = Mag* (excitagdo do pireno na fase aquosa)

2. Mp > Mp* (excitagdo do pireno na fase “ndo-aquosa”)
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3. Mag* = Maq (decaimento do pireno na fase aquosa)
4. Mp* - Mp (decaimento do pireno na fase “ndo-aquosa”)
5. Mag* + P —> Mp* (entrada e saida do pireno na fase “ndo-aquosa”)

6. Mag* + NEP — Mag*--- NEP (colisdo entre pireno e supressor)

7. Maq*..-NEP — Maq + NEP  (supressdo do pireno na fase aquosa)
Esquema 3

Passos 1 a 5 idem aos do esquema 2.
6. NEP + PSS — NEP.-...PSS (interagao eletrostatica)
7.NEP... PSS+ Mag* &>  Mag* —>PSS  NEP + My ( supressdo)

Os valores de K¢y e B podem ser determinados graficamente através

da forma rearranjada da equagao 12:
Io/ @o-D=[1/KS -BKG) K +1[Q)  (13)

Um gréfico de In/ (Io - I) versus o inverso da concentracdo do supressor

(1/Q) deve ser linear, com a relagdo interseccdo/inclinagdo fornecendo o
valor de K;I\), e a relagdo (intersecgdo -1)/(inclinacdo x K,) o valor de B.

Todos os graficos de Ip/(lo - I) versus 1/[Q] foram lineares, similares as

Figuras 31A e 31B que correspondem as blendas PEO/ION e PEO/PSS,

. a ~
respectivamente. Os valores de K&, dos componentes puros estdo
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Figura 31. Supressao de fluorescéncia do pireno (1x107) pelo ion NEP.
(A) - blendas PEO/ION 0/100 ([1), 30/70 (M), 50/50 (&), 75/25 (), 100/0
(©);
(B) - blendas PEO/PSS, 100/0 (O), 75/25 (X ), 50/50 (A), 30/70 (M), 20/80
(®) e 0/100 ().
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representados na Tabela 3 e das blendas na Tabela 4 e na Figura 32. Como

os valores de Kg, para ION e PEO/ION em 4gua e PSS, PEO e PEO/PSS
em NaCl foram menores que KY,, pode-se concluir que a entrada e saida do
estado excitado do pireno no polimero ou no polieletrélito ocorrem na
mesma escala de tempo de decaimento do pireno excitado. Para os sistemas
nos quais K¢,>K%, a entrada e saida do pireno excitado do polimero
ocorrem numa escala de tempo menor que o decaimento do pireno excitado

e ha também o efeito de carga entre o PSS e o supressor que favorece uma

maior aproximacao entre o supressor e o pireno, aumentando a constante de

supresséo.

Tabela 3. Valores das constantes aparentes de supressido obtidos através da
equacao 13 para os componentes puros.

K& (M)
[PEO],
g/dL(2) - PEO ION |PEO(?)| PSS(b) | PEO(<) | PSS(<)
04 - 413 | 750 1026 | 1780 594 -
0,5 - - - - - 383
0,6 - 581 t+ - | - - -
1,0 340 - 783 1280 532 348
15 294 493 680 918 513 330
1,6 - - - - 321
2,0 276 480 581 734 459 300
AGUA 1014 873 (em NaCl 0,1M)
(@ Para os sistemas (b) e (c) as solu¢des foram diluidas dez vezes
®) Sem sal

© Com NaCl 0,1M sal.
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Tabela 4. Valores das constantes aparentes de supressao supressio obtidos
através da equacgao 13 para as blendas.

aj
Ksv (M)
[PEO],
g/dL(2) PEO/ION | PEO/PSS(P) | PEO/PSS(<)
0 480 734 300
04 377 866 334
0,5 - - -
0,6 364 942 338
1,0 321 1116 352
15 297 1911 367
1,6 - -
2,0 276 581 459
(@ Para os sistemas (b) e (c) as solu¢oes foram diluidas dez vezes
®) Sem sal

© Com NaCl 0,1M

Observa-se, na analise dos dados da tabela 4 e da Figura 32, um valor
méximo na constante de supressdo aparente do pireno na blenda PEO/PSS
com 75% de PEO, sem adicdo de sal. Os valores de KZI\D, nas blendas na
auséncia de sal estdo muito proximos dos valores para PSS puro em

diferentes concentracdes (Tabela 3), entretanto, os perfis dos graficos de Io/I

sio totalmente diferentes para os dois sistemas. Calculou-se entdo Kgy, para

cada concentracdo de supressor através da equagdo 14. O K¢ determinado a
partir da equagdo 13 corresponde ao valor extrapolado para zero de
concentragdo de supressor na equagao 14.

ap lo/1-1

V=" b
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Figura 32.Grafico da relagao de constantes de supressao aparente de Stern-
Volmer para a supressao de fluorescéncia do pireno (1x107M) pelo
ion NEP em solu¢ao aquosa de blendas PEO/PSS na auséncia (@) e
presenca (A) de NaCl 0,1M e blendas PEO/ION na auséncia (M) de

sal.

Os valores obtidos para a blenda 50/50, na auséncia e presenca de sal, estdo

mostrados nas Figuras 33A e 33B. Os dados obtidos a partir desta equagéo

sdo similares aos dos gréficos de Stern-Volmer (Figuras 27B, 28B, 30A e

30B) ou seja, realmente hd um excesso de carga negativa no sistema

PEO/PSS que promove mais rapidamente a aproximagcdo entre supressor e

PSS e consequentemente, supressor e pireno excitado.
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Figura 33. Grafico da relacio de constantes de supressio aparente de Stern-
Volmer para a supressdo de fluorescéncia do pireno pelo ion NEP
para cada concentragao de supressor, para a blenda PEO/PSS (50/50).
(A) na auséncia de sal, 100/0 (1), 50/50 (@), 0/100 (A), 50/0 (M) e 0/50
(x)
(B) - na presenca de NaCl 0,1M, 100/0 (0), 50/50 (M), 0/100 (O), 50/0
(A) € 0/50 (X).
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. a . . -
A partir dos valores de B, K&, e K&, pode-se definir a fragdo de
sV sV
fluorescéncia inicial que é devida ao pireno acessivel ao supressor (fa,

equagdo 15)38, que corresponde ao inverso da intersecgdo na equagdo 13.
£, =1-BKY, /K& (15)

O valor médio de f, para o sistema PEO/ION foi 0,78 (Tabela 5),
indicando que 78% da fluorescéncia total é devida ao pireno acessivel a
supressdo do brometo de N-Etilpiridinio. A fluorescéncia remanescente &
aquela correspondente a fracdo de pireno inacessivel ao supressor, que
independe da concentragdo do supressor. Nas blendas PEO/PSS em 4gua o
valor de fa é 1,0, indicando que todo o pireno é acessivel ao brometo de N-

Etilpiridinio, ap6s adigdo de sal este valor diminui para 0,83.

Tabela 5. Valores de f, obtidos através da equagao 15 para as blendas.

fa
PEO/POLIELE
TROLITO PEO/ION | PEO/PSS | PEO/PSS*
0/100 0.84 0.95 0.79
20/80 0.78 1.0 0.82
30/70 0.79 1.0 0.83
50/50 0.78 1.0 0.84
75/25 0.77 1.0 0.85
100/0 0.74 0.95 0.90

*Em NaCl 0,1M
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III. 4. ANALISES TERMICAS

Os termogramas da Figura 34A representam experimentos de DSC
com PEO puro para trés aquecimentos consecutivos na mesma amostra,
sendo o terceiro ap6s choque térmico com nitrogénio liquido. Os sucessivos
aquecimentos sdo identificados como primeira, segunda e terceira corridas,
respectivamente. As temperaturas de fuséo (Tm) do PEO (pico endotérmico)
determinadas nestes termogramas de DSC para a primeira, segunda e
terceira corridas sdo 54,76°C, 55,130C e 51,950C, respectivamente (Figura
34A). Embora o PEO seja um polimero semi-cristalino, a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) ndo é observada nestas condi¢des, mesmo ap6s o choque
térmico. Em condicdes favoraveis a temperatura de transigdo vitrea (Tg) do
PEO aparece normalmente na faixa de -60 a -450C (com Mw= 300.000).

Na Figura 34B é mostrado o termograma de DSC para o ioneno puro,
onde observam-se dois picos endotérmicos (primeira corrida). O primeiro,
em 117,6°C que desaparece na segunda corrida, é atribuido a saida de agua
absorvida. O segundo, em torno de 290°C, mais largo, refere-se as
temperaturas de fusdo e degradacdo, dificultando desta forma a defini¢do
exata da temperatura de fusdo. Expandindo o termograma da segunda
corrida consegue-se visualizar a Tg do ioneno a 118,16°C (Figura 35).
Conforme dados de literatura a Tg de ionenos depende do contetdo de

agua presente na amostra.
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Figura 34. Termogramas de DSC para PEO (A) e ION (B), (velocidade de
varredura = 10°C/min).
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Figura 35. Termograma de DSC para o ION destacando a temperatura de
transicao vitrea (velocidade de varredura: 10°C/min).

Nas blendas PEO/ION a Tg do ioneno foi perceptivel somente na
composi¢do 10/90 (onde Ty = 116,8°C). Portanto, o parametro usado para
avaliar a miscibilidade das blendas foi o deslocamento da T, do PEO. A
sobreposi¢do dos termogramas de DSC dos componentes puros e das
blendas nas diferentes composicSes estd mostrada nas Figuras 36A
(primeira corrida) e 36B (segunda corrida) e os valores da Tm, na Tabela 5. A
variagédo do valor da Tm do PEO nas blendas relativamente ao valor do PEO
puro, em ambas as corridas, ndo é consideravel. Baseado nestes resultados

pode-se concluir que blendas PEO/ION sao imisciveis.
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Figura 36. Sobreposicao dos termogramas de DSC para diferentes composic¢oes
das blendas PEO/ION. (A): primeira corrida; (B): segunda corrida
(velocidade de varredura = 10°C/min).
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Tabela 6. Valores da temperatura de fusio (Tm) do PEO nas blendas PEO/ION.

BLENDAS Tm (°C)
PEO/ION
12 Corrida | 22 Corrida

0/100 - -
10/90 49,94 50,83
25/75 52,12 50,68
40/60 49,60 50,81
55/45 © 47,81 5252
70/30 50,60 51,29
85/15 50,72 51,82
100/0 53,97 55,13

A 4gua absorvida pelo ION e blendas foi quantificada através de
" analise termogravimétrica (TGA) correspondendo no ION puro a uma perda
de 15,8% da massa total (Figura 37). A medida que a percentagem de PEO

na blenda aumenta, a quantidade de 4gua absorvida diminui (Tabela 6).

Tabela 7. Percentual de agua de hidratagio das blendas PEO/ION e

componentes puros, determinado por analise termogravimétrica.

PEO/ION AGUA %
0/100 15,77
25/75 9,45
40/50 8,37
55/45 7,34
70/30 2,39
85/15 2,23
100/0 0




Vi

Observou-se também, a presenca de 3 estagios de perda de massa
correspondentes a saida de 4gua absorvida (inicio: 30°C), degradagdo do
ION (inicio: 260°C) e degradagdo do PEO (inicio: 320°C), respectivamente. A

estabilidade térmica do PEO praticamente ndo sofre mudanca pela presenca

do ION.

TGA
%
100.00- ‘% PEO/ION
_ 0/100 a
el & 25/75 b
40/60 <
55/45 d
75/25 e
85/15
100/0
50.00-
O.OOt | | 1 ! | | | 1 L | | 1 ] ] | ] ! 1 1 | ! ] | | |
0.00 100.00 . 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp[C]

Figura 37. Termogramas de TGA para ION, PEO e diferentes composicoes das
blendas PEO/ION.
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O termograma de DSC do PSS puro esté ilustrado na Figura 38A. O
pico largo, endotérmico, a 88,64°C observado na primeira corrida
praticamente desaparece nas corridas posteriores, logo, refere-se a presenca
de componentes voléteis, representando 7,95% da massa total, conforme
medida de anédlise termogravimétrica. Uma suposta Ty, em 49,5°C, foi
observada na andlise da segunda e terceira corrida (Figura 38B). Esta
suposta Ty ndo foi usada como critério de avaliacdo da miscibilidade de

blendas PEO/PSS porque a Tm do PEO, que aparece nesta regido, a mascara.

DSC
mW
DSC
mW
. W
-0.80¢
o E B
-1.80¢ ®) ’
_2.80f‘ ; o i
-3.80¢ -
L ' | 1 1 | | | 1 I l 1 ! | | 1 i ] |
E 0.00 100.00 20000  300.00
N Temp|[C]
D
O 1. Corrida |
3. Corrida
(A)
1 | i | | ! | 1 1 | ] L ] I L 1
0.00 100.00 200.00 300.00
Temp|[C]

Figura 38. Termogramas de DSC para PSS (A) e destacando .em (B) a T; do PSS.
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O parametro que foi analisado entdo, para avaliar a miscibilidade das
blendas PEO/PSS foi o deslocamento da Tm do PEO. As Figuras 39A e 39B
mostram a sobreposi¢do dos termogramas de DSC das blendas PEO/PSS
obtidos na primeira e segunda corrida, respectivamente. Sdo observadas
formas diferentes nos picos endotérmicos das blendas PEO/PSS com
composicdes de 40/60, 55/45 e 70/30 (Figura 39B). Esta diferenca deve-se
provavelmente, a uma forma de cristalizacdo diferente da do PEO puro e,
portanto, esta relacionada com a presenca do PSS na mistura. Os valores da
Tm do PEO determinados partir das Figuras 39A e 39B sdo mostrados na
Tabela 7. Na primeira corrida os valores encontram-se préximos ao valor da
Tm do PEO puro. Na segunda corrida, as blendas cujo percentual de PSS esta
na faixa de 30-40% mostram um decréscimo na temperatura de fusdo do
PEO com um valor minimo de 38,65°C. Blendas com percentagens de PSS

maiores ou menores que 30-40% apresentam valores iguais ao PEO puro.

Tabela 8. Valores da temperatura de fusao do PEO (Tn) nas blendas PEO/PSS.
Inicio e término da primeira corrida: temperatura ambiente e 300°C,

respectivamente.
BLENDAS Tm (°C)
PEO/PSS
12 Corrida 22 Corrida
0/100 - -
25/ 75 51,92 52,73
40/60 56,89 47,17
55/45 51,64 38,74
70/30 54,74 38,65
85/15 51,79 50,82
100/0 53,97 55,13
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Figura 39. Sobreposicao dos termogramas de DSC para diferentes composi¢oes
das blendas PEO/PSS. (A): primeira corrida; (B) segunda corrida

(velocidade de varredura = 10°C/min).
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Este decréscimo na temperatura apés a primeira corrida
provavelmente se deve a formagio de uma estrutura cristalina termicamente
instavel, originando nova forma de cristalizagdo, ou a existéncia de um
ponto eutético. Os termogramas da Figura 40 representam as segundas
corridas obtidas para PEO puro e a blenda PEO/PSS (70/30), a partir da
variacdo do intervalo de temperatura de varredura das primeiras corridas,
conforme Tabela 8. Observa-se, na andlise da Figura 40, que realmente ha
diferentes formas de cristalizagdo pois aparecem dois picos, um deles
proximo da Tm do PEO puro, atribuido a fracdo de PEO que ndo esta
interagindo, e outro abaixo da Tm do PEO puro, atribuido a fracdo de PEO
que de alguma forma esta interagindo com o polieletrdlito. A medida que a
temperatura final da primeira corrida é aumentada, provavelmente, uma
maior fragdo de PEO interage com PSS tendo um ponto méaximo a 300°C,
onde todo PEO est4 interagindo. O PEO na presenca do PSS cristaliza de

forma diferente, sendo a estabilidade térmica desta nova forma menor que a

do PEO puro.

Tabela 9. Variacio do intervalo de temperatura de varredura das primeiras
corridas para a obtencao dos termogramas da Figura 38.

Segunda Primeira corrida
corrida
TmviciaL (°C) Trnar (°C)
a* ~25 300
b ~ 25 100
¢ ~25 200
d ~ 25 250
e ~25 300

* PEO puro
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Figura 40. Termogramas de DSC para a blenda PEO/PSS (70/30) obtidos na
segunda corrida com temperatura final das primeiras corridas de 100,
200, 250 e 300°C  (velocidade de varredura = 10°C/min).

As analises termogravimétricas das blendas PEO/PSS e componentes
puros estdo mostrados na Figura 41. O PSS apresenta no intervalo de 25°C a
700°C uma perda de massa total de ~60% que ocorre em quatro estagios
sendo o primeiro referente ao primeiro pico no termograma de DSC, Figura
38 (presenca de impurezas). Observa-se que a percentagem de perda de
massa total diminui com o aumento da percentagem de PSS enquanto que a
perda de massa até 100°C aumenta com a percentagem de PSS na blenda.
Estas anélises mostram também que a perda de estabilidade térmica em

algumas blendas, conforme discutido anteriormente, ndo é um fator
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importante na explicacdo das formas dos picos da Figura 40. Logo, o efeito
observado na Figura 40 deve-se a diferentes formas de cristalizagdo do PEO,
ou seja, a diferentes formas de orientacdo das cadeias deste devido a

presencga do PSS.

TGA
%

100.00-

50.00~

Figura 41. Termogramas de TGA para PSS, PEO e blendas PEO/PSS a diferentes
composigdes.

II1.5. MICROSCOPIA OPTICA E ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 42 sdao mostradas as micrografias 6pticas dos componentes
PEO e ION puros e blendas PEO/ION, obtidas num microscépio de

transmissdo com polarizadores cruzados com um aumento de 12,5 vezes. O
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PEO a partir do polimero fundido, cristaliza na forma esferulitica, que
consiste numa &rea birrefringente circular mostrando uma parte escura em
forma de cruz de Malta. O ION mostra apenas alguns cristais, vistos como
pontos claros. Analisando-se as micrografias das blendas PEO/ION, 85/15 e
55/45, pode se observar a mesma forma de cristalizagdo do PEO puro e a
presenca de regides delineadas por uma linha clara. Préximo a estas linhas
claras inicia a cristalizagdo do PEO (55/45), ou seja, hd& dominios nitidos de
PEO e ION nas blendas os quais podem ser melhor vistos na blenda com
composigdo 25/75.

O PSS puro foi aquecido até 300°C, resfriado lentamente até a
temperatura ambiente e nenhuma mudanga, como fusdo ou crescimento de
cristais, foi observada (Figura 43). As blendas PEO/PSS com 85/15 e 40/60
apresentam cristais esferuliticos, entretanto a forma dos esferulitos é
diferente e sdo menores comparativamente ao PEO puro. A presenca do PSS
na blenda perturba, portanto, a cinética de cristalizacdo do PEO. Dominios.
sdo observados apenas na blenda 10/90, porém estes podem ser atribuidos
também a pequena percentagem de PEO na mistura.

As micrografias apresentadas na Figura 44 foram obtidas através de
microscépio eletrénico de varredura (MEV) e mostram a morfologia das
superficies de fratura de PEO, PSS e blendas PEO/PSS. Nao sdo observados
dominios especificos nas blendas. Nas blendas PEO/PSS, 85/15, observa-se
uma morfologia semelhante ao PEO puro e em 10/90 semelhante ao PSS
puro. Sdo observadas diferentes morfologias nas blendas com 40/60 e 70/30.
Estas sdo comparaveis a observada no complexo PEO-Nal da literatura com

caracteristica lamelar em forma de diamante3.
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A Figura 45 mostra a morfologia da superficie de fratura da blenda
PEO/ION, 70/30, comparativamente ao PEO puro e blenda PEO/PSS,
70/30. Na blenda PEO/ION o componente em menor quantidade (ION)
aparece em forma de globulos, ou seja, dominios, indicando imiscibilidade.

Os dados de microscopia Optica e eletronica de varredura indicam
parcial miscibilidade nas blendas PEO/PSS e imiscibilidade em PEO/ION,

compativel com as demais anélises.
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Figura 42. Sequéncia de fotos de microscopia de transmissao, com polarizadores
cruzados, das blendas PEO/ION nas percentagens em peso de 100/0,
85/15, 55/45, 25/75 e 0/100.
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Figura 43. Sequéncia de fotos de microscopia de transmissao, com polarizadores
cruzados, das blendas PEO/PSS nas percentagens em peso de 100/0,
85/15, 40/60, 10/90 e 0/100.
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Figura 44. Micrografias de MEV para as blendas PEOQ/PSS com aumento de
5000x.
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Figura 45. Micrografias de MEV do PEO puro e blendas PEO/PSS, 70/30
PEO/ION, 70/30, com aumento de 5000 x.



CAPITULOIV

IV. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

IV.1. CONCLUSOES

A partir :

Do alargamento na banda correspondente aos grupamentos sulfonato
do PSS e estiramento do grupo C-O-C do PEO, da mudanga conformacional
deste com o aumento da percentagem de PSS na blenda PEO/PSS e da
auséncia de mudancas nos espectros das blendas PEO/ION observados por
espectroscopia de infravermelho;

Da superioridade dos valores das viscosidades aparente das blendas
PEO/PSS comparativamente aos das blendas PEO/ION e dos valores de
alfa determinados a partir de medidas de viscosidade;

Do predominio da conformagdo do PSS nas blendas PEO/PSS e da
existéncia de um excesso de carga negativa nas blendas PEO/PSS resultante
da coordenacdo do PEO com o contraion sédio do PSS, observados pela
técnica da fluorescéncia;

Do ndo deslocamento da temperatura de fusdo do PEO e da presenga
de dominios nas blendas PEO/ION; do efeito do PSS na cinética de
cristalizacio do PEO e da auséncia de dominios nas blendas PEO/PSS
verificados por analise térmica, microscopia éptica e eletrdnica de varredura;

Pode-se concluir que blendas PEO/ION sdo imisciveis, ndo
apresentando interacdes entre os componentes e que blendas PEO/PSS sdo
parcialmente misciveis. A interagdo que ocorre entre os componentes da

blenda PEO/PSS pode ser melhor visualisada no modelo proposto na Figura
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46. O contraion sédio do PSS desempenha um papel importantissimo nesta
interacdo, fazendo a ponte entre o PEO e PSS através da coordenacdo

simultidnea com ambos.

04
Na*
SOy o
PEO SO; l
Na*
Na*
(o] —'\'\‘_/ °

Figura 46. Modelo de interacao de PEO com PSS nas blenda PEO/PSS.

IV. 2. RECOMENDACOES

A seguir sdo enumeradas algumas consideracdes para trabalhos

futuros inerentes aos sistemas estudados:

e como os filmes PEO/PSS aparentemente apresentaram uma boa
resisténcia a ruptura, sugere-se avaliar as propriedades mecanico-
dindmicas dos mesmos.

e o0 uso de sondas fluorescentes adsorvidas nos filmes de
PEO/ polieletrélito é sugerido.

o extracdo de um dos componentes com um solvente seletivo para
analisar por microscopia eletrénica a morfologia da interface polimero-

polieletrélito.
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