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R e s u m o

Estudou-se a interação do polioxietileno (PEO) com os polieletrólitos 

poli(4-estirenossulfonato de sódio) (PSS) e [3,6]-ioneno, (ION) através de 

medidas espectroscópicas (FT-IR e fluorescência), viscosimétricas, térmicas e 

microscópicas.

Os espectros de FT-IR das blendas PEO/ION não mostraram 

deslocamentos ou alargamento das bandas características dos componentes, 

indicativo da ausência de interação. A análise das bandas do PEO em 

QóOcm1 e 948cm1 em blendas PEO/PSS com percentagem de PEO <40%  

mostraram um  provável efeito conformacional na cadeia do PEO. Observou- 

se também um a banda larga na região de llOOcm1 e llSOcm 1 cujo 

alargamento tomou-se mais acentuado com o aumento da percentagem de 

PEO nablenda.

Os valores das viscosidades aparentes das soluções das blendas 

PEO/PSS foram superiores aos das blendas PEO/ION. A análise da 

miscibilidade das blendas através de medidas de viscosidade em solução 

aquosa, na ausência e presença de NaCl 0,1M, indicam imiscibilidade para 

as blendas PEO/ION e miscibilidade parcial para PEO/PSS. O 

microambiente de solubilização do pireno (analisado através da razão III/1 

no espectro de fluorescência do pireno) nas blendas PEO/ polieletrólito não 

apresentou mudança significativa, porém, a supressão de fluorescência do 

pireno por brometo de N-Etilpiridínio em PEO/PSS indica um  provável 

efeito de coordenação do PEO pelo contraíon sódio.

Diminuições na temperatura de fusão do PEO ocorreram nas blendas 

PEO/PSS, entretanto nenhum deslocamento foi observado nas blendas
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PEO/ION. Na análise por microscopia óptica e eletrônica observou-se a 

existência de domínios nas blendas PEO/ION, evidenciando a ocorrência de 

separação de fase e, diferentes formas de cristalização, nas blendas PEO/PSS 

comparativamente ao PEO puro.
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A b s t r a c t

The interaction of poly(ethylene oxide) (PEO) with sodium-poly(4- 

styrene sulfonate) (PSS) and [3,6]-ionene polylectrolytes was studied by 

spectroscopic (FT-IR and fluorescence), viscosimetric, thermal and 

microscopic 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 960cm1 and 948cm1 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 1150cm1, 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/1 ratio of the pyrene spectra fluorescence) of PEO/poly electrolyte 

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.



Ca pítu lo  I

I. I n t r o d u ç ã o

1.1. O b je t iv o s

Este trabalho tem, como objetivo estudar e comparar os sistemas 

formados por: a) polioxietileno (PEO) (Mw=300.000Da) e poli(4- 

estirenossulfonato de sódio) (PSS, Mw= 70.000Da); b) polioxietileno e [3,6]- 

ioneno (ION, Mw~ 30.000Da) em função da hidrofobicidade e conformação 

(solubilização de substrato hidrofóbico, como pireno, e caracterização das 

propriedades reológicas), temperaturas de transição vítreas, temperaturas de 

fusão, microscopia óptica e eletrônica de varredura (MEV).

1.2. P o l í m e r o s

As grandes inovações na área da ciência de materiais ocorreram após 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 produção de novos artefatos com novas aplicações. 

De um  modo geral, os polímeros sintéticos tiveram excelente aceitação 

devido ao seu custo e por apresentarem fácil processamento. A indústria de 

polímeros sintéticos nos Estados Unidos apresentou um a média de 

crescimento anual de 13% num  período de 52 anos (1935-1987)1.

Polímeros são moléculas formadas pela repetição múltipla de um a ou 

mais espécies de átomos ou grupos de átomos (monômeros), unidos uns aos 

outros de maneira que mudanças na massa molar por acréscimo ou remoção
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de unidades monoméricas não alterem as propriedades gerais. Podem ser 

naturais (biopolímeros) como amido, algodão e proteínas ou sintéticos como 

polietileno, poliestireno e poli(oxietileno). De acordo com as unidades de 

repetição podem ser classificados como homopolímeros e copolímeros. 

Homopolímero é aquele constituído de unidades monoméricas idênticas as 

quais podem ser lineares, ramificadas ou reticuladas. Os copolímeros são 

aqueles constituídos de duas ou mais unidades monoméricas diferentes de 

maneira que não apresentam um a regularidade de repetição na cadeia. 

Estes podem ser: 1) ao acaso, quando a sequência de unidades monoméricas 

são distribuídas aleatoriamente; 2) enxertado, se existirem ramificações 

constituídas de unidades monoméricas diferentes das da cadeia principal; 3) 

em bloco, quando formado por conjuntos de unidades monoméricas 

diferentes.

A mistura física de diferentes polímeros também possibilita a 

obtenção de novos materiais (blendas poliméricas) com propriedades 

intermediárias aos componentes puros, ou seja, com aplicações específicas e 

com baixo custo operacional. As blendas poliméricas podem ser obtidas a 

partir de soluções num  solvente comum a todos os componentes ou por 

fusão a partir de um  misturador mecânico (extrusora).

1.3. POLIOXIETILENO

O poli(oxietileno) (PEO) é um  polímero semicristalino que tem 

merecido atenção especial nas últimas décadas. A conformação molecular, 

determinada por espectroscopia Raman, infravermelho e difração de raio-X, 

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

termoplástico, podendo ser moldado e extrusado por meio de equipamentos 

convencionais de processamento termoplástico-. A temperatura de transição 

vítrea (Tg) é função da massa molar variando de -17°C (Mw=6000), maior 

grau de cristalinidade, à aproximadamente -95°C. Resinas de PEO de alta 

massa molar formam estruturas tipicamente esferulíticas2.

Figura 1. Conformação molecular do PEO, onde #  representa os grupos 
m etilênicos e O  o átomo de oxigênio .

Em termos de solubilidade, o polioxietileno é solúvel em água e em 

solventes como acetonitrila, anisol, dicloroetileno e clorofórmio. A 

temperatura ambiente a solubilidade em solventes aromáticos é pequena 

mas a temperaturas elevadas o polímero é solúvel em benzeno e em 

tolueno3. A adição de sais a soluções de PEO além de abaixar a 

temperatura limite superior de solubilidade em água, reduzem o volume 

hidrodinâmico4 (viscosidade intrínseca).

A viscosidade de soluções de PEO com massa molar alta depende 

fortemente da velocidade de cisalhamento. Este efeito não é observado em 

soluções de massa molar baixa (Mw< 105 kg/kmol). Ortiz e colaboradores5 

analisaram o comportamento reológico de soluções concentradas de PEO de 

diferentes massas molares usando diferentes viscosímetros. Um
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3xl05kg/km ol. Para massas molares mais altas (> lxl06 kg/km ol) os autores 

observaram um  platô Newtoráano a baixos valores de velocidade de 

cisalhamento e um  comportamento não-Newtoniano em valores maiores. A 

curva de fluxo não mostra evidências da existência de um a tensão inicial 

para o líquido fluir ("yield point"). Soluções de PEO com massa molar alta e 

concentrações maiores que 5% formam géis altamente elásticos que 

necessitam de um a tensão inicial para fluir6.

O par de elétrons do átomo de oxigênio no PEO possibilita a formação 

de pontes de hidrogênio e formação de reações de associação com 

monômeros e polímeros aceptores de elétrons. Inúmeros trabalhos com 

poli(oxietileno) sob as mais diversas abordagens são encontrados. 

Entretanto, um  número maior refere-se ao estudo da interação deste com 

outros polímeros (complexos de associação), surfatantes ou polieletrólitos.

Uréia ou tiouréia finamente dividida, adicionada sob agitação a 

soluções de PEO a 1-3%, forma um  complexo com PEO. Através deste 

método é possível remover quantitativamente o polímero de soluções7. Um 

dos estudos mais interessantes da cinética de complexação de PEO com 

ácido poliacrílico foi feito através da fluorimetria usando ácido poliacrílico 

marcado. Polioxietileno também forma complexos cristalinos com sais de 

íons alcalinos pequenos, Li+, Na+ e K+ ( e NH+4) que tenham ânions 

orgânicos ou inorgânicos8. Os complexos com sais inorgânicos possuem 

interesse como eletrólitos sólidos para baterias ou outros dispositivos 

eletroquímicos, enquanto que complexos com ânions orgânicos dão origem a 

novas estruturas mesogênicas8 ou a materiais tendo condutividade 

eletrônica9.
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Surfatantes catiônicos interagem pouco ou não interagem com PEO. 

W lNNIK e colaboradores estudaram  a interação de PEO com brometo de n- 

dodecilamônio através de medidas cinéticas e de fluorescência e concluíram 

que o brometo de n-dodecilamônio não interage com PEO10. Napper e 

colaboradores11 afirmam que grupos NH +4 interagem fracamente com PEO. 

Os dados obtidos por OLOFSSON e colaboradores12 através de medidas de 

microcalorimetria não mostram indicações de interação entre brometo de 

alquiltrimetilamônio e PEO. Entretanto, surfatantes aniônicos geralmente 

interagem com PEO1214. Estudos por técnicas convencionais (viscosidade, 

calorimetria) e técnicas recentes (R.M.N.) mostram que a interação desse 

polímero com surfatantes não pode ser explicada somente pela interação 

hidrofóbica entre os grupos metilênicos do polímero e dos grupos alquil do 

surfatante mas também pela interação íon-dipolo entre os grupos sulfonato e 

oxigênio12'14'17. XlA e colaboradores14 estudaram  a interação de PEO com o 

surfatante aniônico SDS, dodecil sulfato de sódio, através de difração de luz 

e equilíbrio de diálise e concluiram que o contraíon sódio interage 

simultaneamente com a micela, através de forças eletrostáticas, e com o 

polímero, via complexo de coordenação.

Copolímeros dibloco e tribloco de Poliestireno/PEO em solução 

aquosa formam micelas esféricas com um a parte central composta de 

poliestireno insolúvel. Quando traços de pireno são adicionados a estas 

soluções, o pireno se incorpora na fase central. Vários aspectos de suas 

propriedades espectroscópicas m udam  indicando um  ambiente mais 

hidrofóbico. A partir dessas mudanças, WlLHELM e colaboradores18 

identificaram e determinaram a concentração micelar crítica e o coeficiente 

de partição do pireno na micela.
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Devido às suas propriedades como a alta solubilidade em água, baixa 

toxidez, viscosidade, complexação com ácidos orgânicos, interação com 

surfatantes, baixo conteúdo de cinzas e termoplasticidade, o PEO possui 

um a vasta aplicação industrial. É usado como fluido amortecedor em 

dentaduras e gomas; espessante; lim pador de cerâmicas, vidros e superfícies 

metálicas; fluido em lentes de contato; detergente; auxiliar na reologia de 

tintas; lubrificante; jato cortante e redutor de fricção entre várias outras 

utilidades2.

1.4. POLIELETRÓLITOS

Polieletrólitos ou poliíons são macromoléculas com um  grande 

número de grupos ionizáveis ao longo da cadeia principal. A neutralidade é 

m antida pela presença de contraíons de cargas opostas, tipicamente íons de 

baixa massa molar tais como N a+, H +, Br' Cl-, etc.

A presença de cargas confere aos polieletrólitos propriedades e efeitos 

distintos que geralmente não são observados em soluções contendo 

macromoléculas neutras com composição química semelhante. A 

configuração m édia dos polieletrólitos em solução é estendida devido às 

interações repulsivas eletrostáticas entre os grupos ionizáveis19. Efeitos 

dessa natureza são geralmente observados através de técnicas de raio-X, 

difração de neutron, condutividade, viscosidade entre outras.
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1.4.1. IONENOS

Os [n,m]-ionenos são polieletrólitos anfifílicos que apresentam em sua 

estrutura grupos iônicos (grupos amónio quaternários) e hidrofóbicos 

(segmentos metilênicos), onde n e m  representam o número de unidades 

metilênicas entre os grupos amónio quaternários (Figura2).

CHq CHo

- e ( C H 2)n— +N ---- (CH2) +m N

Br' CHo CHo Br'

[n,m]-Ioneno

Figura 2. Representaçao estrutural da unidade monomérica de [n,m]-Ioneno.

Os ionenos podem  ser considerados como modelos de polieletrólitos 

devido a sua fácil preparação (síntese)20, incluindo a troca do contraíon, a 

larga variedade de suas estruturas químicas e grupos funcionais. 

Consequentemente, a densidade de carga pode ser variada , levando a 

materiais com propriedades entre sais cristalinos simples a vítreos com 

temperaturas de transição bem abaixo da temperatura ambiente8.

Estudos recentes sobre a incorporação e adsorção de sondas 

fluorescentes em [n,m]-ionenos21'24, medidas experimentais de 

condutividade25'27 e viscosidade28'29 têm sido desenvolvidas visando avaliar 

aspectos conformacionais, estruturais e de natureza eletrostática.

A massa molar média de ionenos foi estimada por viscosimetria28-30, 

sedimentação31, difração de luz28, ultracentrifugação8 , através do cálculo do
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número de grupos terminais8 e por cromatografia de permeação em gel8. 

Ionenos com pequenas distâncias entre os grupos amónio quaternário (por 

exemplo, [2,4]- e [3,3]- ionenos)28 tem massas molares elevadas (-60.000 Da), 

enquanto que para um a 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 diferença 

se deve, basicamente, a fatores como a alta densidade linear de carga na 

superfície do ioneno, evidenciado pela ligação de contraíons cloreto no [3,3]- 

ioneno que é significativamente maior do que no [6,6]-ioneno32, efeitos de 

solvente e temperatura33.

A cristalinidade em ionenos depende do número de unidades 

metilênicas entre os sítios iônicos. Ionenos com pequeno número de 

unidades metilênicas (densidade iônica alta) geralmente são altamente 

cristalinos, enquanto que aqueles com largo número de unidades 

metilênicas (densidade iônica baixa) tem um  grau de cristalinidade baixo ou 

são amorfos. A cristalinidade depende, também, do conteúdo de água, das 

condições de preparação, da história da amostra e da natureza do contraíon. 

Alguns ionenos como o [6,2]- ou [2,6] tendo como contraí on PFg, SbF^, e 

FeCÍ4 formam cristais aciculares enquanto que em [6,2]-ioneno tendo como 

contraíon I- , Br- , SCN- e BPh4 morfologias esferulíticas tem sido 

encontradas, indicando menor cristalinidade7'8.

Poucos dados são encontrados na literatura com relação a temperatura 

de fusão de ionenos, talvez porque os ionenos mais estudados são os haletos 

e para estes, as temperaturas de decomposição e fusão encontram-se muito 

próximos. A temperatura de fusão depende da estrutura química do ioneno 

e do seu contraíon8.
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Ionenos em geral são altamente higroscópicos. A tendência de 

absorver água depende do tipo de contraíon e da natureza da cadeia. 

Diferentes graus de hidratação em ionenos aromáticos foram demonstrados 

através de calorimetria de varredura diferencial (DSC)8. A presença de água 

absorvida afeta significativamente a tem peratura de transição vítrea de 

ionenos34'35. TSUTSUI e colaboradores35 observaram que o aum ento da 

constante dielétrica de ionenos causado pela hidratação dos sítios iônicos é 

responsável pelo aumento na mobilidade da cadeia e assim pela extrema 

depressão da Tg. A discrepância entre dados de literatura das tem peraturas 

de transição vítrea em ionenos pode ser explicada pelos diferentes graus de 

cristalinidade e diferentes concentrações de água residual ou solvente em 

amostras estudadas por diferentes autores.

As propriedades sólidas de ionenos vítreos tem sido investigadas 

recentemente por técnicas termoanalíticas, dielétricas e NMR do estado 

sólido36. Estes resultados caracterizam a transição vítrea de ionenos como a 

de um a rede "softening" formada por cátions -N+. Os segmentos da cadeia 

orgânica ligados aos centros catiônicos são móveis, estado vítreo. Sua 

dinâmica pode ser descrita como um  movimento entre os terminais fixos. Os 

ânions elevam a condutividade iônica até mesmo a temperaturas abaixo da 

transição vítrea de ionenos36'27.

Vários trabalhos referentes à interação de ionenos com polímeros 

neutros e carregados existem na literatura37-41' 7. BORTEL e colaboradores40 

estudaram  a complexação entre [2,6]-ioneno e polioxietileno (PEO) através 

de m edidas de viscosidade reduzida. Observaram que, a viscosidade da 

m istura PEO/ioneno em água e em solução de K Q  0,1M, aum enta em 

relação aos valores obtidos para o PEO puro. Os autores atribuem este
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aumento a formação de um complexo PEO/ioneno solúvel em água. O PEO 

inicialmente liga-se por pontes de hidrogênio à água e com a substituição 

destas pontes por grupos amónio quaternários, a viscosidade diminui. Por 

Outro lado, a supressão das pontes de hidrogênio pode ser compensada pela 

repulsão eletrostática gerada através dos grupos amónio associados, 

aumentando assim as dimensões do complexo macromolecular.

1.4.2. P o l i(4-e s t ir e n o s s u l f o n a t o  d e  s ó d io )

Poli(4-estirenossulfonato de sódio) (PSS) é um polieletrólito aniônico 

que contém grupos sulfato na cadeia lateral e constituintes hidrofóbicos na 

cadeia principal (Figura 3).

Figura 3. Representaçao estrutural da unidade monomérica do poli(4- 
estirenossultonato de sódio)

Os polieletrólitos em soluções diluídas ou em  soluções com força 

iônica baixa, apresentam um pico máximo na viscosidade reduzida seguido 

pela diminuição da viscosidade quando a concentração do polieletrólito 

tende a zero. Tal comportamento tem sido demonstrado para um número de 

polieletrólitos flexíveis e lineares, como hialuronato, carboximetil celulose, 

goma arábica, poliestirenossulfonato de sódio e outros. Alguns autores usam
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o poliestirenossulfonato de sódio como modelo para elucidar este 

comportamento viscosimétrico. Segundo COHEN e colaboradores42 o máximo 

na viscosidade reduzida deve-se a adsorção do polieletrólito no tubo capilar 

ou a presença de impuresas. Por outro lado, ISE20 refere-se a adsorção no 

tubo capilar como um efeito sem importância e paralelamente mostra que a 

viscosidade reduzida de PSS (Mw=3xl04) em regime diluído, aumenta com a 

diminuição da velocidade de cisalhamento.

RiNAUDO e colaboradores43 estudaram o efeito da velocidade de 

cisalhamento nas soluções de PSS (Mw=2xl06) na presença e ausência de 

NaCl e demonstraram que a altura e a posição do pico máximo observado 

na viscosidade reduzida é muito sensível às condições de velocidade usadas 

para realizar as medidas. O máximo aparece numa concentração crítica 

correspondente a 0,14g/L, na ausência de sal, enquanto que na presença de 

sal esse valor aumenta. Os autores também caracterizam o PSS como um  

polímero de natureza flexível.

Em trabalho recente, REED44 propõem um  modelo para explicar a 

existência do pico máximo na viscosidade reduzida de polieletrólitos com 

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

m odelo proposto, o pico máximo é devido a m udanças conformacionais do 

polieletrólito em função da força iônica total da solução.

Estudos da conformação de moléculas ligadas a diferentes tipos de 

grupos moleculares proporcionam informações que podem ser empregadas 

para um melhor entendimento de reações enzimáticas de biomoléculas, isto 

é, efeitos catalíticos, esterioseletividade e controle do curso de reações. 

Recentemente, técnicas fotoquímicas tem sido convenientemente 

empregadas para estudos conformacionais de diferentes sistemas. Por
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exemplo, a velocidade de formação de um complexo no estado excitado 

(excímero) e a adição de sondas hidrofóbicas e hidrofílicas possibilitam a 

obtenção de informações sobre a polaridade do microambiente de sistemas 

como polieletrólitos, polímeros e surfatantes45-48 . TURRO48, usando como 

sonda fluorescente o brometo de (ll-(3-H exil-l-indolil)undedl)trim etil- 

amônio analisou o microambiente do PSS e concluiu que a hidrofobicidade 

do PSS é muito alta, comparável à de sistemas micelares. Em outro trabalho, 

TURRO e colaboradores46 estudaram o efeito da adição de PSS na formação 

do excímero do bicromóforo catiônico cloreto de bis(a-naftimetil)amônio 

(NDNP) e do monocromóforo catiônico cloreto de (a-naftilmetil)amônio 

(NMA). A emissão do excímero de NDNP e NMA aumenta 

acentuadamente na presença do polieletrólito em solução aquosa. Este 

aumento é atribuido a associação da sonda com o polieletrólito, através de

interações hidrofílicas, eletrostáticas e hidrofóbicas48. NaCl e Co(nH3)5Q 3

entretanto, retardam a formação do excímero devido ao efeito protetor 

eletrostático induzido por estes, na atração entre a sonda catiônica e o 

macroíon aniônico. TURRO45 mostrou, ainda, que a supressão de 

fosforescência num sistema onde a sonda e supressor são catiônicos, a 

presença de baixas concentrações de polieletrólito aniônico (PSS) aumenta 

consideravelmente a constante de velocidade de supressão. Estas 

observações sugerem que o supressor e a sonda encontram-se localizados ao 

redor do polieletrólito, e os movimentos difusionais são fortemente restritos 

e influenciados pelo movimento local dos grupos ionizáveis do polímero.

ELSA e colaboradores49 utilizando supressores catiônico, aniônico e 

neutro estudaram as diferentes maneiras de interação eletrostática entre o 

agregado formado por PSS e brometo de dodecilmetilamômio (DTB),
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usando como sondas fluorescentes o pireno, a xantona e o fenantreno. O 

agregado formado mostrou boa proteção para supressores negativos e 

neutros, entretanto supressores carregados positivamente suprimiram m uito 

a fluorescência das sondas. Este efeito é explicado pela existência de um  

excesso de carga negativa no agregado PSS/DTB.

A importância dos agregados formados pela interação de surfatantes 

com polieletrólitos tem sido reconhecida em vários campos como, 

isolamento de membranas ligadas a proteínas, solubilização de polímeros, 

mudanças conformacionais em biopolímeros, flotação e floculação mineral.

1.5. M iscibilidade

A miscibilidade é um  dos parâmetros mais importante no estudo e 

desenvolvimento de novos materiais poliméricos. Para que uma blenda 

(mistura de dois ou mais polímeros) tenha propriedades superiores, a 

miscibilidade dos polímeros a nível molecular, é requerida50. Tal 

propriedade pode ser predita através do estudo de blendas tanto no estado 

sólido como em solução5153-. Estudos de miscibilidade em solução podem  

ser feitos através de análises espectroscópicas (fluorescência, infravermelho, 

RMN), viscosimétricas e cromatográficas (cromatografia gasosa inversa). E, 

no estado sólido, a partir de filmes obtidos pela evaporação do solvente ou 

pela fusão a partir de um  misturador mecânico, por analisadores térmicos 

(DSC, DTMA e TMA), microscopia, espectroscopia de infravermelho, 

propriedades mecânico dinâmicas, viscosidade, etc.54'55.
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1.5.1. Espe c tr o sc o pia  n o  in fr a v e r m el h o

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada para estudar 

interações dipolares, principalmente pontes de hidrogênio, em blendas 

poliméricas. Pequenos deslocamentos da banda da ordem de 2cm 1 são 

importantes nestes estudos e são detectados facilmente com a utilização de 

infravermelho com transformada de Fourier56.

1.5.2. Tem per a tu r a  de  t r a n siç ã o  vítrea

As propriedades térmica de polímeros podem  ser caracterizadas por 

temperaturas de transição específicas tais como a transição de fusão (Tm) da 

fase cristalina, a transição vítrea (Tg) da fase amorfa e a temperatura de 

decomposição (Tdec). A determinação da tem peratura de transição vítrea (Tg) 

é a técnica mais comumente usada e amplamente aceita como critério de 

avaliação da miscibilidade polímero-polímero. A existência de um a única Tg 

em um a blenda caracteriza-a como miscível. A transição vítrea ocorre 

quando na parte amorfa existem movimentos cooperativos envolvendo 

algumas dezenas de unidades repetidas57. Uma mistura binária imiscível 

exibe duas Tg diferentes com valores próximos dos componentes puros. 

Uma blenda parcialmente miscível também apresenta duas T^s, porém elas 

são deslocadas um a na direção 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 fusão em função da 

composição da blenda. Este decaimento do ponto de fusão é, também,
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considerado como um  critério de miscibilidade em muitos estudos de 

blendas poliméricas58.

1.5.3. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCÊNCIA
I

A técnica da fluorescência tem sido usada, tanto em solução quanto no

estado sólido, no estudos de micelas de surfatantes, no estudo interativo

destes com polímeros e polieletrólitos59'49 no estudo de polímeros18'60'61,

polieletrólitos24'45-48'62'63, complexos38 e no estudo de blendas poliméricas64 67.

Esta técnica fornece informações sobre o comportamento das cadeias

poliméricas a nível molecular através da adição de uma sonda fluorescente

ao sistema. O pireno é um a das sondas comumente usadas. Por ser um a

sonda hidrofóbica, o pireno permite avaliar mudanças conformacionais

através da razão das bandas III/1 do seu espectro de fluorescência.

A excitação também pode ser induzida por um  processo bimolecular,

tal como transferência de energia marcando-se os polímeros com cromóforos

doadores e aceptores de energia. Tais sistemas tem sido utilizados como

sondas sensíveis nas investigações de interpenetrações de espécies 
,68

1.5.4. MiCROSCOPIA

A visualização direta da presença de um a ou duas fases é 

frequentemente utilizada como técnica de estudo de miscibilidade em 

polímeros69. Métodos microscópicos podem ser divididos em três diferentes
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categorias: 1) microscopia óptica; 2) microscopia eletrônica de transmissão e 

3) microscopia eletrônica de varredura.

1.5.5. V isc o sid a d e

Medidas viscosimétricas tem sido usadas para avaliar a miscibilidade 

de blendas poliméricas em solução51'55. Diferentes critérios tem sido 

propostos para predizer a miscibilidade de blendas poliméricas. O primeiro 

deles, desenvolvido por CATSIFF and HEWETT (equação 1) foi usado como 

referência base para a determinação da interação entre polímeros em 

solução51, onde r|spm é a viscosidade específica da mistura, (t| SP/a ) c  é

^ A ^ s p A ^ c + < ^ b (t1s p /b ) c  
Tlspm = ------------------C------------------

( t |Sp,B)c correspondem às viscosidades específicas dos componentes A e B, 

respectivamente, na concentração total C , sendo C = C A + C B. Quando os 

valores calculados são superiores aos valores experimentais a blenda é 

considerada imiscível do contrário, miscível.

Um outro critério foi proposto por SUN e colaboradores52 (equação 2) 

onde a miscibilidade é avaliada através do parâmetro alfa, onde K blenda é o

a  =  KBLENDA - K m (2)

k AM l w j + k BM |W | +2(kAk B) ^ M AWBw Aw B
(M aw a + N bw b)2 '
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valor experimental e K m o valor calculado, pela equação 3, da constante de 

Huggins para a blenda. Na equação 3, W a  e W b correspondem a fração em 

peso dos componentes A e B, respectivamente, [ti]a e [ti]b as viscosidades 

intrínsecas, e  K a  e Kb as constantes de Huggins para os componentes puros. 

Experimentalmente a constante de Huggins é determinada por K = b /  [rj]2, 

sendo b a inclinação da reta nsP/ C  vs. C  (onde C  = C a  + Cb). Valores de alfa 

positivos são característicos de blendas miscíveis e valores negativos de 

blendas imiscíveis

O coeficiente de Huggins (K) não depende somente da interação 

hidrodinâmica intermolecular mas também de muitos outros fatores, os 

quais certamente incluem este e, também, da massa molecular, do gradiente 

de velocidade (a influência do gradiente de velocidade na viscosidade 

intrínseca é, entretanto, negligenciado, em valores menores de 1500s1) e do 

grau de ramificação da cadeia70. Normalmente K varia entre 0,3 em um  

solvente 0  e, 0,7 em um  bom solvente71'72. Valores superiores a 0,7 podem  

ser obtidos decorrentes da presença de entrelaçamentos intermoleculares na 

solução polimérica73.

I.5.5.I. F u n d a m e n t o s  d e  R e o l o g i a

Reologia é definida como a ciência da deformação e do fluxo da 

matéria. Em compostos de natureza polimérica as propriedades reológicas 

dependem  da massa molar e de sua distribuição, da possibilidade de 

formação de ligações intermoleculares, da forma que a molécula adota 

quando em solução, da concentração, da temperatura em que são efetuadas
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as medidas, da intensidade da força aplicada sobre o material, entre outros 

fatores.

Os fluidos cuja viscosidade independe da velocidade de cisalhamento, 

a temperatura e pressão constantes, são denominados Newtonianos e 

aqueles, cuja viscosidade depende do valor instantâneo da velocidade de 

cisalhamento, independente do tempo, são os fluidos não-Newtonianos74.

Normalmente, os polímeros em solução diluída demonstram um  

comportamento análogo ao de um  líquido Newtoniano. E em solução 

concentrada ou no estado fundido, apresentam comportamento reológico 

denominado de não-Newtoniano74 .

O comportamento reológico dos corpos fluidos também pode ser 

caracterizado pela curva de fluxo, obtida pela relação entre a tensão de 

cisalhamento (força/área cisalhada) e a velocidade de cisalhamento (ou taxa 

de deformação) (Figura 4a-d)75.

A curva de fluxo de um  fluido Newtoniano é uma linha reta, que 

passa através da origem (Figura 4a) onde a viscosidade, r\, é definida pela 

equação 4.

_ tensão de cisalhamento _ g ,
^ -  velocidade de cisalhamento y

Os fluidos não-Newtonianos, em geral, encontram-se subdivididos em 

três classes: bingham (Figura 4b), pseudoplástico (Figura 4c) e dilatante 

(Figura 4d).

Os fluidos de bingham necessitam de um a tensão de cisalhamento 

mínima para começar a fluir (ao). Após esta tensão inicial, o líquido escoa 

mantendo um a relação constante entre tensão e velocidade de cisalhamento.
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Seguem estes modelos suspensões e emulsões concentradas como tintas e 

dentifrícios75'76. Os modelos de Bingham (equação 5) e Casson (equação 6) 

servem para descrever os materiais com comportamento reológico de 

bingham; onde r| é a viscosidade plástica.

o = ao + Cny) (5)

a1/ 2 = ao1/ 2 + (riy)1/ 2 (6)

Figura 4. Tipos de curva de fluxo75, a)Newtoniano; b)Bingham; ç)Pseudoplástiço; 
d)Dilatante.
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Os materiais com comportamento dilatante ou pseudoplástico não 

necessitam de um a tensão inicial mínima para escoarem. Porém, a 

viscosidade destes fluidos varia de forma não linear com a velocidade de 

cisalhamento. O comportamento dilatante pode ser evidenciado em 

suspensões altamente concentradas, cujas partículas constituintes são 

irregulares e não se orientam facilmente, ou em polímeros fundidos onde há 

formação de cristais durante o processo de escoamento. Nos fluidos 

pseudoplásticos, a diminuição da viscosidade com o aumento da velocidade 

de cisalhamento pode ser explicada através da orientação das moléculas na 

direção do fluxo e através da mudança conformacional, o que tom a a 

resistência ao escoamento cada vez menor75'77.

O modelo Power Law78'80 fornece um  índice de comportamento de 

fluxo (n) que caracteriza os comportamentos newtoniano, pseudoplástico e 

dilatante. O modelo é expresso pela equação 7, onde n  = }(j e a k  é a 

consistência. Fluido power law com N =l, é considerado newtoniano, N>1, 

pseudoplástico (shear thinning) e N<1, dilatante (shear thicking). Este modelo 

somente pode ser aplicado em sistemas nos quais o gráfico do logaritmo da 

tensão de cisalhamento versus logaritmo da velocidade de cisalhamente é 

linear.

o = ky n (7)



CAPÍTULO II

II . P a r t e  Ex p e r im e n t a l  .

II. 1. M ateriais

O polímero polioxietileno (PEO, Mw=300.000Da) e os polieletrólitos 

poli(4-estirenossulfonato de sódio) (PSS, Mw= 70.000) e 3,6-ioneno (ION, 

Mw~15.000) foram adquiridos da Aldrich. O polieletrólito PSS foi 

previamente purificado por diálise, por um  período de 72 horas. Os sais 

NaCl e NaBr, p.a., tiveram procedência da Merck e o brometo de N-Etil- 

piridínio (NEP) foi preparado pela reação (quatro dias a temperatura 

ambiente) de piridina seca com 1-bromoetano em excesso. O produto branco 

cristalino foi coletado por filtração, lavado várias vezes com acetato de etila 

e seco a vácuo81.

II.2. M ét o d o s

II.2.1 P r e p a r a ç ã o  d a s  a m o st r a s

Inicialmente soluções aquosas de PEO, ION e PSS isoladas foram 

preparadas à tem peratura ambiente. Após foram preparadas misturas a um a 

concentração final de 2g /dL  nas quais variou-se a percentagem dos 

componentes. As misturas foram mantidas sob agitação constante durante 

um a hora. Para análises viscosimétricas, as soluções com concentração final 

de 2,0g/ dL foram diluídas 1:1, 1:2, 1:3 e 1:3,6, alterando desta forma a 

concentração final da mistura.
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11.2.2. Espe c tr o sc o pia  d e  In fr a v e r m e l h o

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 solução foram colocados sobre janelas de BaF2 e após 

evaporação total do solvente foram mantidos em dessecador para posterior 

análise.

11.2.3. M e d id a s  d e  V isc o sid a d e

As análises foram realizadas no Laboratório de Biopolímeros, da 

Universidade Federal do Paraná, em um  reômetro da Brookfield82, modelo 

LDVIII, 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 análises foram 

de 20+0,1 e 25+ 0,1°C. As análises foram feitas na ausência e em presença de 

N a Q  0,1M .

O sistema de análise do reômetro Brookfield consiste na medida do 

torque requerido (resistência à rotação) para girar um  elemento (spindle) 

imerso num  fluido. O spindle é movido por um  motor sincronizador através 

de um a mola (cobre-berílio) calibrada, a resistência à rotação (torque) 

produz uma deflexão na mola que é proporcional à tensão de cisalhamento 

(shear stress) do fluido. A viscosidade pode ser calculada a partir da 

geometria do spindle, do seu tamanho, de sua velocidade de rotação
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(proporcional a velocidade de cisalhamento, shear rate) e da tensão relativa 

ao torque.

A unidade de viscosidade aparente (r|) no sistema internacional (SI) 

corresponde a viscosidade de um  fluido que necessita de um a força F de 1 

Newton (N) por metro quadrado (m2) de superfície (a) para manter um  

gradiente de velocidade (y) de lm /  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).

II.2.4. M e d id a s  d e  F l u o r e s c ê n c i a

Os espectros de fluorescência do pireno em soluções de PSS, ION e 

PEO isolados e blendas PEO/polieletrólito foi obtido em um  

espectrofluorímetro Perkin-Elmer LS-5B. A excitação do pireno foi feita em 

um  comprimento de onda de 310 nm  sendo as concentrações finais deste 

da ordem de 2xl0-7 - 5xl0-7 M. As intensidades relativas das bandas 

vibracionais da fluorescência do pireno foram determinadas a partir do 

espectro de emissão (360 - 460 nm, fendas ex/em : 2,5/5 nm).

Alíquotas sucessivas (0-100(^1) dos supressores de fluorescência do 

pireno (brometo de sódio e brometo de N-Etilpiridimo) foram adicionadas 

às soluções iniciais, registrando-se o espectro de fluoresência após cada 

adição, para determinar a intensidade de fluorescência. Estas intensidades 

foram corrigidas para a diluição. As soluções estoques de brometo de sódio 

(3M), N-Etilpiridínio (0,26M) em água e a solução estoque de pireno em 

etanol foram preparadas m assa/ massa.
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Todas as análises das blendas PEO/PSS, PSS e PEO foram feitas após 

diluição 1:10 pois a resolução do espectro do pireno em soluções 

concentradas de PSS não é boa.

II.2.5. A n á l ise  Térm ica

As análises de calorimetria de varredura diferencial83 (DSC) das 

misturas e dos componentes puros foram realizadas em um  DSC-50, da 

Shimadzu. O DSC avalia mudanças de tem peratura entre a referência e a 

amostra sendo estas compensadas por um  fluxo de calor que é registrado 

nos termogramas. Trinta mililitros das soluções dos componentes puros e 

das blendas foram colocados em placas de petri e deixados na capela até 

evaporação do solvente. A seguir as amostras foram colocadas em estufa a 

vácuo, a 40°C, por 72 horas. De 2,0 - 5,0 mg de cada amostra foram colocadas 

num a panela de alumínio sendo então submetidas ao DSC para obtenção 

dos termogramas. Em todas as corridas usou-se fluxo de nitrogênio de 

25m l/m in e uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Para cada experimento 

de DSC foram realizados três aquecimentos sucessivos denominados de 

primeira, segunda e terceira corridas, respectivamente. Sem remoção da 

amostra, o equipamento foi lentamente resfriado ao final da primeira corrida 

dando início após, a segunda corrida. No término da segunda corrida 

submeteu-se a amostra a um  choque térmico em nitrogênio líquido (favorece 

um a maior percentagem da fase amorfa). Uma terceira corrida foi feita após 

o choque térmico variando-se a temperatura de -70°C até 220°C para o 

sistema PEO/ION e até 300°C para o sistema PEO/PSS. Fez-se também, um  

estudo da influência 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 influência da primeira corrida no termograma da segunda corrida 

na análise 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 250°C e 

temperatura ambiente até 300°C.

Análises termogravimétricas (TGA) foram feitas para as blendas e 

componentes puros em um  TGA-50 marca Shimadzu. O TGA avalia 

mudanças na massa de uma amostra em função da temperatura. Na prática 

as transformações que podem ser observadas incluem: evaporação, 

sublimação, decomposição, oxidação, redução, adsorção e desorção de gases. 

Neste trabalho a finalidade do emprego desta técnica é avaliar o conteúdo 

de água e a estabilidade térmica dos componentes puros e blendas. Todas as 

análises foram realizadas sob fluxo de nitrogênio de 25ml/min.

II.2.6. M ic r o sc o pia  Ó ptica

As análises de microscopia óptica dos componentes puros e das 

blendas PEO/ polieletrólito foram feitas em um  microscópio óptico Olympus 

com polarizadores cruzados. Pequena massa do filme da amostra foi 

colocada num a placa de vidro limpa e seca, sobrepondo uma lamínula à 

mesma, levando-a ao microscópio para observação. Usou-se um a lente de 

aumento de 12,5X. As amostras foram lentamente aquecidas até 120°C 

(5°C/min), lentamente resfriadas (5°C/min), e após 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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II.2.7. M ic r o s c o p ia  E l e t r ô n i c a  d e  V a r r e d u r a

Somente a morfologia de algumas blendas PEO/PSS e PEO/ION 

foram observadas no Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), modelo 

PHILIPS XL 30. Pequenos pedaços dos filmes das amostras foram fraturados 

em nitrogênio líquido, para evitar que a mobilidade das cadeias altere as 

estruturas da superfície de fratura, e fixados em suportes adequados. A 

superfície das amostras foi revestida com um a fina camada de ouro pela 

vaporização do ouro numa campânula, usando um  metalizador modelo P-S2 

DIODE SPUTTERING SYSTEM, fabricado pela ISI (International Scientific 

Instruments), seguindo depois para as análises no MEV. As fotos foram 

tiradas com um  aumento de 5000 vezes.



Ca pítu lo  III

III. R e s u l t a d o s  e  D i s c u s s ã o

III. 1. Es p e c t r o s c o p ia  d e  in f r a v e r m e l h o

De acordo com os espectros de FT-IR dos componentes puros foram 

observadas alterações nos espectros das blendas PEO/PSS somente na 

região de 900-1300cm1 (Figura 5a-g). O estiramento do grupo C-O-C 

corresponde no espectro do PEO84' 85 puro a um a banda forte em 1112cm1 e 

as bandas correspondentes aos grupamentos sulfonato e estiramento do anél 

dissubstituído no PSS25 puro, encontram-se em 1192cm1 e 1132cm'1 - 

1040cm-1, respectivamente. A localização destes grupos na mesma região do 

espectro, principalmente a banda em 1132cm-1 do PSS e 1112cm1 do PEO, 

dificulta a observação de possíveis deslocamentos devido a sobreposição 

parcial que um a 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 região (Figuras 5b-5f). Este alargamento é um  

indicativo de alguma forma interativa entre os componentes da blenda. Uma 

segunda alteração observada nos espectros da Figura 5, está associada às 

bandas em 960cnr1 e 948cm1 que representam diferentes simetrias da 

molécula do PEO84' 85. Á banda em 960cm-1 corresponde ao estiramento 

assimétrico do grupo CH2 acoplada ao estiramento assimétrico de C-O-C e a 

banda em 948cm1 está associada com o estiramento simétrica do grupo CH2 

e o estiramento assimétrico de C-O-C. No PEO puro observa-se a
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Figura 5. Sobreposição dos espectros de Infravermelho com Transformada de 
Fourier para as diferentes composições 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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cm-1

F ig u ra  6. S obreposição  d o s  espectros de  In frav e rm e lh o  com  T ran sfo rm ad a  de 
F ourier p a ra  as d ife re n te s  com posições das b le n d a s  PE O /IO N ; a: 
100/0, b : 30/70, c: 50/50, d: 75/25, e: 0/100.
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banda em 960cm1 enquanto que nas blendas com percentagem de PEO < 

40% a banda em 948cm-1 é a mais evidente. Esta inversão está associada com 

a característica conformacional do PSS que se apresenta mais enovelado, ou 

seja, menos estendido que o PEO.

Como o espectro do ioneno não possui bandas coincidentes com o 

PEO puro, a análise dos espectros de FT-IR das blendas PEO/ION toma-se 

mais fácil, não se observando nenhum deslocamento nas bandas dos grupos 

característicos dos componentes da blenda. Ao contrário do que aconteceu 

nas blendas PEO/PSS, para as blendas PEO/ION na região de 900cm1 - 

1300cmV nenhum a alteração foi observada nos espectros (Figura 6). Estes 

aspectos sugerem a ausência de interações nas blendas PEO/ION.

III.2. A n á l ise  V iscosim étrica

As Figuras 7 e 8 mostram o comportamento reológico dos 

componentes puros e blendas PEO/polieletrólito em soluções aquosas de 

NaCl 0,1M, a 25°C. Os polieletrólitos puros mostram um  comportamento 

Newtoniano, ou seja, a viscosidade independe da velocidade de 

cisalhamento. O PEO puro apresenta um  comportamento não-Newtoniano a 

baixos valores de velocidade de cisalhamento (~ < 180 seg-1), caracterizado 

como pseudoplástico pois a viscosidade diminui com o aumento da 

velocidade de cisalhamento. Em valores superiores de velocidade de 

cisalhamento o comportamento é Newtoniano. Este mesmo comportamento 

foi observado para soluções de PEO puro num a faixa de concentração de 0,5 

- 2,0g/dL (Figura 9). O comportamento não-Newtoniano e a existência de
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uma região Newtoniana observados a baixos e altos valores de velocidade 

de cisalhamento, respectivamente, indicam uma quebra de interações 

intermoleculares fracas, originando agregados isolados. Todas as blendas 

estudadas seguem o comportamento do PEO puro, independente da 

natureza do polieletrólito, o qual é reversível. A reversibilidade foi 

comprovada por uma medida sequencial da viscosidade de baixos a altos 

valores de velocidade de cisalhamento, retomando ao valor original (Figura 

10).
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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 razão entre velocidade e tensão de cisalhamento 

permanece constante e que as soluções não necessitam de um a tensão inicial 

para fluir, pois as curvas passam pela origem, caracterizando um  

comportamento Newtoniano. Não é possível distinguir neste gráfico a
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região não-Newtoniana, portanto, para uma melhor visualização dos 

respectivos comportamentos, aplicou-se o modelo power law78 8Q (equação 7). 

O modelo power law, fornece o índice de fluxo (n) que descreve 

satisfatoriamente o comportamento de polímeros fundidos e em solução. Os 

valores para o inverso do índice de fluxo (N = l/n ) das blendas estão 

representados na Tabela 1. Valores de N maiores que 1 definem um  

comportamento pseudoplástico 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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70/30 (+), 50/50 ( • ) , 30/30 (❖) e 0/100 (□).

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

diminuem sem alterar o comportamento geral dos sistemas.
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A influência da conformação nas interações intermoleculares foi 

analisada em soluções aquosas na ausência de NaCl, em NaCl 0,025M e a 

20°C (Figura 13). Comparativamente aos valores de viscosidade aparente 

das soluções das blendas obtidos a 25°C e na ausência de sal, uma 

diminuição de 5 graus na temperatura diminuiu de 2 a 0,5 unidades de 

centipoise o valor da viscosidade aparente; a adição 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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T ab e la  1. V alo res do  in v erso  dos ín d ic e s  de  flu x o  (N) p a ra  os co m p o n en tes  
p u ro s  e resp ec tiv as  b le n d a s , a 25°C/ o n d e  A e B  re p re sen tam  ba ix o s  e 
a lto s  v a lo res  de  v e lo c id ad e  de c isa lh am en to , respec tivam en te .

BLEND A S
PEO /PO LIELETR Ó LITO

A 3

N aC l 0,1M SEM  N aC l N aC l 0,1M SEM  N aC l

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
3 0 /7 0  ** 1,23 1,26 1,01 1,00
17/83** 1,25 1,30 1,01 1,01

* b le n d a s  PE O /PSS, ** b le n d as  P E O /IO N

comportamento viscosimétrico em todas as análises entretanto, foi idêntico 

ao mostrado na Figura 13. Sob estas condições, o comportamento 

apresentado indica que não houve mudança conformacional nas blendas e 

componentes puros mas apenas um a diminuição das interações 

intermoleculares, comprovado pela diminuição da viscosidade aparente 

(Figuras 14A e 14B, os valores das viscosidades aparentes foram 

extrapolados a partir da região Newtoniana.).

As Figuras 15A e 15B comparam os dados de viscosidade de soluções 

aquosas de PEO puro relativamente às blendas PEO/polieletrólito na 

ausência (Figura 13A) e presença (Figura 13B) de NaCl 0,1M. As soluções 

dos polieletrólitos puros possuem valores de viscosidade aparente
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Figura 13. Viscosidade aparente da blenda PEO/PSS (75/25): a 25°C na 
presença de NaCl 0,1 M (X); a 25°C na ausência de sal (□); a 
20°C na presença de NaCl 0,1M (A); a 20°C na presença de 
NaCl 0,025M (O) e a 20°C na ausência de sal (■).

semelhantes. Entretanto, blendas PEO/PSS apresentam um  aumento maior 

na viscosidade em relação às blendas PEO/ION, as quais mostraram um  

aumento pouco significativo em relação ao PEO puro. Nota-se, então, que os 

sistemas PEO/PSS e PEO/ION comportam-se de forma diferente.
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0,8 1 1,2 

[PEO], gtáL

0,8 1 1,2 

[PEO], g/dL

F igura  14. V iscosidade  ap a ren te  vs. concentração  de PEO  em  soluções aq u o sas  
das b len d as :
(A) - P E O /IO N , a  25°C, n a  p resen ça  (X ) e n a  au sênc ia  (□) de  N aC l

0,1M; PE O /PSS, a 25°Q n a  p resença  de  N aC l 0,1 M  (A), 0,025M 
(■) e n a  au sên c ia  de  sa l (O);

(B) - PE O /PSS, a 25°C, n a  p resença  (■) e n a  au sênc ia  (O) d e  N aC l
0,1M , a 20°C n a  p resença  (X ) e n a  au sên c ia  (A) de  N aC l 0,1M.
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Fi gura 15. Viscosidade aparente vs. concentração de PEO a 25°C, de soluções 
aquosas de:
(A) - PEO (O), blendas PEO/ION (■) e PEO/PSS (A);
(B) - PEO (O), blendas PEO/ION (■) e PEO/PSS (A), na presença de

NaCl 0,1M.
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A viscosimetria de soluções diluídas tem sido usada para determinar 

a miscibilidade de blendas poliméricas51'55. O uso de soluções diluídas está 

baseado no fato de que as macromoléculas em solução, em estado disperso, 

estão sujeitas tanto a forças atrativas quanto repulsivas, produzindo deste 

modo, influências positivas e negativas na viscosidade. Aplicou-se, assim, a 

equação 1 e 2 às blendas PEO/polieletrólito para avaliar sua miscibilidade. 

Todas as blendas, inicialmente num a concentração total de 2,0g/ dL, foram 

diluídas resultando em concentrações totais de 0,55g/ dL, 0,65g/ dL, 0,8g/ dL 

e l,0g /dL . A Figura 16A mostra o comportamento observado para as 

blendas PEO/ION, obtido pela aplicação da equação 1, num a concentração 

total de l,0g /dL , a qual representa o comportamento observado nas outras 

concentrações, na presença e ausência de sal. Segundo análise da figura 16A, 

blendas PEO/ION são imiscíveis, ou seja, desvios negativos com relação 

aos valores teóricos foram observados. Este mesmo comportamento foi 

obtido para a blenda sem diluição, concentração total de 2,0g/dL (Figura 

16B). Estes resultados já eram esperados, uma vez que PEO geralmente 

interage pouco ou não interage com sistemas catiônicos10-12. Por tanto, o 

pequeno aumento na viscosidade das blendas mostrado nas Figuras 15A e 

15B não necessariamente é um  indicativo de interação. Baseado 

simplesmente neste aumento de viscosidade que BORTEL e colaboradores40 

em seu trabalho afirmam que o PEO forma um  complexo solúvel em água 

com [2,6]-ioneno.

Às blendas PEO/PSS, na presença de NaCl 0,1M, (Figura 17A), 

mostram um  desvio negativo na viscosidade específica em composições 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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[PEO], gML

[PEO], gML

Figura 16. Viscosidade específica vs. concentração de PEO, em NaCl 0,1M a 
25°C, de blendas PEO/ION.
(A) - Concentração total de l,Og/dL: valores experimentais (□) e

teóricos (•).
(B) - Concentração total de 2,0g/rdL: valores experimentais (□) e

teóricos (#).
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Figura 17. (A) - Viscosidade específica vs. a concentração de PEO nas blendas 
PEO/PSS, numa concentração total de l,0^dL, em NaCl 0,1M a 
25°C: valores experimentais (□) e teóricos (•).

(B) - Viscosidade reduzida da blenda PEO/PSS 50/50 vs. a variação 
da concentração total na blenda em NaCl 0,1M, a 25°C: valores 
experimentais (□) e teóricos (•).
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para a blenda 50/50 que foi idêntico nas demais composições. Sem diluição, 

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 adição de NaCl 0,1M o valor limite observado é ~ 75% 

(Figura 18B). A avaliação da miscibilidade através das equações 1 e 2 

somente é válida para sistemas diluídos.

Nas blendas PEO/PSS aplicou-se também a equação 2 para 

determinar o parâmetro a. As viscosidades intrínsecas [r|] dos componentes 

puros usadas nesta equação foram determinadas a partir dos dados de 

viscosidade aparente e equações 8 a 11, em soluções de NaCl 0,1M.

relativa ^lsolucÈb A l solvente 

"H especí fica — 'H relativa ^  ( ^ )

reduzida ^lespecíto/C (10)

(U m t lre d u z id a íc ^ O  =  N  ( U )

Obteve-se l,72dL /g  (2,23dL/g sem sal), 0,199dL/g e 0,135dL/g para 

PEO, PSS e ION, respectivamente. Estes valores estão condizentes com os da 

literatura4-21'29. Os valores teóricos das constantes de Huggins foram 

calculados conforme a equação 3 enquanto que os experimentais foram 

determinados a partir dos gráficos de r|sp/C  vs. C, conforme Figura 17A. Os 

valores obtidos estão ilustrados na Tabela 2.
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Figura 18. Viscosidade específica vs. concentração de PEO a 25°C, de blendas 
PEO/PSS numa concentração total de 2,0^dL:
(A) - na ausência de sal, valores experimentais (□) e teóricos (•);
(B) - na presença de NaCl 0,1 M, valores experimentais (□) e

teóricos (•).
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Tabela 2. Valores teóricos e experimentais das constantes de Huggins para os

BLENDAS
PEO/PSS

Kh

EXPERIMENTAL TEÓRICO

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 associações do polímero (Kh < 0,7) e nas blendas 70/30 e 85/15 

indicam a presença de entrelaçamentos moleculares (Kh > 0,7)73. Na Figura 

19 estão representados os valores de a  obtidos para as blendas PEO/PSS 

através da equação 2. Blendas com composição de PEO maiores que ~ 52% 

mostram um  valor de a  positivo. Segundo SUN et ali52 , blendas poliméricas 

miscíveis possuem o parâmetro a  positivo ou nulo e blendas imiscíveis 

possuem a  negativo. Neste caso, blendas com composição de PEO < ~ 52% 

são imiscíveis, indicando repulsão entre os componentes da blenda e com 

composição > 52% são miscíveis, indicando a presença de interações 

polímero-polieletrólito. Embora alguns autores discutam a aplicabilidade da 

equação l 51' 52, obtivemos valores limite muito próximos através das duas 

equações.
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a

% PEO

Figura 19. Relação entre a  e % de PEO para blendas PEO/PSS.

III.3. M e d id a s  d e  Flu o r e sc ên c ia

A razão entre as bandas vibracionais III/1 do espectro de fluorescência 

do pireno é sensível à natureza do microambiente de solubilização deste86. À 

medida que o microambiente de solubilização do pireno se toma mais 

hidrofóbico, a razão III/1 aumenta, conforme mostra a Figura 20.

A Figura 21 mostra a razão das intensidades relativas das bandas 

vibracionais III e I do espectro de fluorescência do pireno em água e em 

solução aquosa dos componentes puros na ausência (PEO, PSS e ION) e 

presença (PEO e PSS) de NaCl 0,1M. O PEO e o ION mostram pouca
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n-Butanol

(III/1 =  0,96)

350 400 450 350 400 450

X  (nm) X  (nm)

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

dependência da razão III/1 com a concentração e ambientes pouco 

hidrofóbicos comparados com os valores das soluções de PSS, o que está 

coerente com a conformação de ambos, forma estendida para PEO2 e ION87 e 

flexível (enovelado) para PSS26'43. Entretanto, nas soluções de PSS a 

hidrofobicidade aumenta rapidamente com o aumento da concentração de 

PSS até um a concentração de + 0,05g/dL e após permanece praticamente 

constante (formação de um  platô). Com a adição de sal (NaCl 0,1M) o 

aparecimento do platô é observado a uma concentração >0,125g/ dL, ou seja, 

o sal deve diminuir as interações intermoleculares e como consequência, 

ocorre a formação de um  microambiente menos hidrofóbico. Para as blendas 

PEO/ION a hidrofobicidade independe da concentração de PEO e o 

microambiente originado é intermediário ao dos componentes puros (Figura 

22). Nas blendas PEO/PSS observa-se que a baixas concentrações de PEO a
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Concentração, gAiL

Concentração, g/dL

Figura 21. Relação entre a intensidade das bandas vibracionais (Ill/I) do 
espectro de fluorescência do pireno em:
(A) água (♦), soluções aquosas de ION (A) e PEO (•);
(B) água (♦), soluções aquosas de PEO (1:10) (♦), PSS (A) ambos na 

ausência de sal e em soluções de PEO (1:10) (□) e PSS (♦) ambos 
na presença de NaCl 0,1M.
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% PEO

Figura 22. Relação entre a intensidade das bandas vibracionais (II1/I) do 
espectro de fluorescência do pireno em solução aquosa das blendas 
PEO/ION (■) e PEO/PSS (diluição 1:10) na ausência (•)  e presença
(A) de NaCl 0,1 M.

hidrofobicidade é levemente superior em relação ao PSS puro diminuindo 

com o aumento da concentração de PEO, concordando com os dados de FT- 

IR. Esse pequeno aumento na hidrofobicidade relativamente ao PSS não se 

observa após adição de sal, sendo os valores das razões III/1 pouco menores 

comparados àqueles na ausência de sal.

íons brometo são capazes de suprimir a fluorescência do pireno. A 

supressão está associada ao acoplamento spin-órbita do estado singlete
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excitado do pireno com o supressor (Br ) resultando num  cruzamento 

intersistema (Si -» Ti, esquema 1)88.

50 = estado fundamental singlete

51 = estado excitado singlete de menor energia 

Ti = estado triplete de menor energia

a. So + hv ->  Si, absorção de energia

b. Si ->  So + hv, fluorescência

c. Si —» So + calor, conversão de energia

d. Si -> Ti + calor, cruzamento intersistema

e. Ti ->  So + hv, fosforescência

f. Ti —> So + calor, cruzamento intersistema

Os dados da razão da intensidade de fluorescência do pireno na 

ausência (Io) e presença (I) do supressor (gráficos de Stem-Volmer) obtidos

Esquema 1
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para os componentes puros e blendas estão ilustrados nas Figuras 23 a 25. A 

altas concentrações de supressor (~ llOmM) praticamente todo o pireno 

excitado acessível é suprimido e a razão Io/1 toma-se constante. Na análise 

da Figura 23 observa-se que a supressão depende da concentração do 

componente em solução, quanto mais concentrado for o sistema menor a 

supressão. O valor da razão Io/I para o PEO diluído (Figura 23B) iguala-se 

ao valor em água (Figura 24A). No entanto, embora as soluções de PSS 

(Figura 24B) e blendas PEO/PSS (Figura 25B) sejam dez vezes mais diluídas 

pouca supressão ocorre comparativamente aos sistemas ION (Figura 24A) e 

blendas PEO/ION (Figura 25A). O PSS e blendas PEO/PSS possuem um  

microambiente mais hidrofóbico (conforme discutido na razão III/1), logo, 

há maior incorporação do pireno nestes microambientes. Além disso, o íon 

brometo é um  supressor pequeno, sendo repelido eletrostaticamente pelo 

polieletrólito aniônico e, como consequência, excluído das vizinhanças do 

pireno excitado, diminuindo a supressão.

Visando a determinação das constantes de incorporação do pireno nos 

componentes puros e blendas PEO/polieletrólito, fez-se a supressão de 

fluorescência do pireno usando o N-Etilpiridínio, que é um  supressor 

hidrofílico, maior que o íon brometo e carregado positivamente. O 

mecanismo de supressão do pireno por este supressor é o mesmo que com 

Br A razão da intensidade de fluorescência do pireno na ausência (Io) e 

presença (I) do supressor22'89 é dada por:

W  I = (l + Ksv [Q] /  (1+B Kgy [Q]) (12)
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Figura 23. Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluorescência do pireno 
(lxltFM) por NaBr adicionado. Em soluções aquosas de PEO:
(A) - 2,0g/dL (♦), l,5g/dL (O),l,0g/dL (A), 0,4g/dL (X).
(B) - 0,2g/dL (♦),0,15g/dL (O), 0,lg/dL (A), 0,04g/dL (X).
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Figura 24. Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluorescência do pireno 
(lxl(h7M) por NaBr adicionado.:
(A) -em água (•)  e em soluções aquosas de ION, 2,0g/dL (♦), l,5^dL

(■), XOg/dL (A), 0,6g/dL (X ), 0,3g/dL (□);
(B) - em soluções aquosas de PSS, 0,2g/dL (♦), 0,15g/dL (■), 0,lg/dT

(A), 0,06gAiL (X), 0,03g/dL (□).
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Figura 25. Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluorescência do pireno 
(Ixl0-7M) por NaBr adicionado.:
(A) -blendas PEO/ION, 0/100 (□), 20/80 (X), 30/70 (♦), 70/30 (■) e

100/0 (0).
(B) - PEO/PSS, 0/100 (♦), 30/70 (X), 50/50 (□), 75/25 (■), 100/0 (O).



onde [Q] é a concentração do supressor, KgV a constante de supressão de

Stem-Volmer em água, Kgy a constante de supressão aparente em solução e 

o termo B é um  parâmetro que depende da concentração do componente em 

estudo, dos rendimentos quânticos intrínsecos de fluorescência do pireno 

e da cinética de entrada e saída do pireno excitado. Como mostram os 

gráficos de Stem-Volmer (Figuras 26-30), a supressão do pireno pelo N- 

Etilpiridínio também depende da estrutura e da concentração do 

componente em solução. Nas soluções de PEO (Figura 26) o valor quase 

duplica após diluição; inicialmente o gráfico da razão Io/I é linear 

assumindo um  desvio negativo a altas concentrações de supressor. Perfis 

semelhantes foram observados nos sistemas ION (Figura 27A) e PEO/ION 

(Figura 28A) na ausência de NaCl e nos sistemas PEO (Figura 29A), PSS 

(Figura 30A) e PEO/PSS (Figura 30B) em 0,1M de NaCl, e em água (Figura 

29B). Ao contrário do que ocorreu na supressão com NaBr, a supressão por 

N-Etilpiridínio nas soluções de PSS foi praticamente 2,5 vezes maior em 

relação às soluções de ION (Figuras 27A  e 27B). Dados mais interessantes 

foram verificados na análise de supressão nas blendas (Figuras 28A e 28B), 

onde a supressão nas blendas PEO/PSS foi 16,8 vezes maior do que nas 

blendas PEO/ION. Nas soluções das blendas PEO/PSS em água observa-se 

um  desvio positivo acentuado nos valores da razão Io/I com o aumento da 

concentração do supressor. Estes efeitos nos sistemas PSS e PEO/PSS estão 

relacionados com a maior aproximação do N-Etilpiridínio com o pireno 

excitado, favorecendo a supressão. Porém, com a adição de 0,1M de NaCl 

estes efeitos não foram observados (Figuras 30A e 30B) e a supressão foi 

semelhante àquela com NaBr e a das soluções de ION e blendas PEO/ION.
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Figura 26. Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluorescência do pireno 
(1x10-7) por NaBr adicionado em soluções aquosas de PEO:
(A) 2,0g/dL (X), l,5g/dL ( ), l,0g/dl (■), 0,4g/dL (♦).
(B) 0,2g/dL ( ), 0,15g/dL (X), 0,10g/dL (■) e 0,04g/dL (♦).
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Figura 27. Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluorescência do pireno 
(Ixl0-7M) pelo íon NEP.:
(A) - soluções aquosas de ION, 2,0g/dL ( ), l,5gA!L (X), l,0g/dL (■),

0,4g/dL (♦).
(B) - soluções aquosas de PSS, 0,20j^dL(X), 0,15g/dl (A), 0,10g/dL

(■), 0,04g/dL (), (♦).
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Figura 28. Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluorescência do pireno 
(lxlO"7M) pelo ion NEP:
(A) -blendas PEO/ION, 100/0 (□), 75/25 (♦), 50/50 (■), 30/70 (X) e

0/100 (O).
(B) - blendas PEO/PSS, 0/100 (□), 20/80 (♦), 30/70(A), 50/50 (■), 75/25

(X) e 100/0(0).
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Figura 29. Gráficos de Stem-Volmer para a supressão da fluorescência do pireno 
(lxl0'7M) pelo íon NEP:
(A) soluções aquosas de PEO, na presença de NaCl 0,1 M, 2,0g/dL(X),

l,5 g /d L  (A), l,0 g /d L  (■ ), 0,4g/dL (), (♦ ) .
(B) água na presença ( • )  e ausência (♦Jde NaCl 0,1M.
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Figura 30. Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluorescência do pireno 
(Ixl0-7M) pelo íon NEP na presença de NaCl 0,1 M:
(A) -soluções aquosas de PSS, 0,2gML (•), 0,14g/dI(X), 0,15g/dL

(A), 0,10g/dL (■) e 0,05g/dL (♦).
(B) - blendas PEO/PSS, 0/100 (□), 20/80 (♦), 30/70(A), 50/50 (■), 75/25

(X) e 100/0(0).
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Este efeito se deve, provavelmente, a interação eletrostática existente entre a 

carga positiva do supressor e a carga negativa do polieletrólito, entretanto 

tal efeito não foi acentuado em soluções de PSS puro. Uma explicação 

lógica seria a análise do aspecto conformacional, um a vez que as blendas 

PEO/PSS assumem um a conformação mais estendida em relação ao PSS à 

m edida que aumenta a percentagem de PEO na blenda (conforme dados da 

razão III/1, Figura 22). No entanto, o efeito já é observado na blenda 

contendo 20% de PEO (Figura 28B) e, segundo dados da Figura 22, nesta 

composição a hidrofobicidade é levemente superior ao PSS, ou seja, as 

conformações são semelhantes. Portanto, um  excesso de carga negativa, 

resultante da interação existente entre PEO e PSS é o responsável pelo efeito 

observado. O contraíon sódio coordenando com PEO e PSS induz uma carga 

residual negativa no sistema PEO/PSS, devido à presença do PSS, 

favorecendo a aproximação entre o supressor catiônico e o pireno excitado. 

Em soluções de PEO diluído (Figura 29A) e água (Figura 29B) a presença de 

sal induz a um a maior incorporação do pireno.

Os modelos fotofísicos para a supressão do pireno (M*) pelo cátion N- 

Etilpiridínio (NEP), em solução aquosa na ausência de sal para os sistemas 

PEO, ION, PEO/ION, representados por "P", e sistemas PSS e PEO/PSS, 

representados por "PSS", estão mostrados nos esquemas 2 e 3, 

respectivamente.

Esquema 2

1. Maq —» Maq* (excitação do pireno na fase aquosa)

2. Mp -» Mp* (excitação do pireno na fase "não-aquosa")
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3. M a q *  -» Maq (decaimento do pireno na fase aquosa)

4. Mp* —» Mp (decaimento do pireno na fase "não-aquosa")

5. M a q *  + P -» M p*  (entrada e saída do pireno na fase "não-aquosa")

6. M a q *  +  NEP —» M a q *  - - • NEP (colisão entre pireno e supressor)

7. Maq * - - NEP -> Maq + NEP (supressão do pireno na fase aquosa)

Esquema 3

Passos 1 a 5 idem aos do esquema 2.

6. NEP + PSS —> NEP- - - PSS (interação eletrostática)

7. NEP-..PSS + Maq* —» Maq* —» PSS NEP + Maq ( supressão)

PSS......... NEP

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

da forma rearranjada da equação 12:

y  ( I0 - 1) = | i / k Sv -  B K gv)] (K X  + 1/IQD (13)

Um gráfico de Io/(Io - 1) versus o inverso da concentração do supressor 

(1/Q) deve ser linear, com a relação intersecção/inclinação fornecendo o

valor de K |y  e a relação (intersecção -1 )/(inclinação x KgV) o valor de B. 

Todos os gráficos de Io/(Io - I) versus 1/[Q] foram lineares, similares às 

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

respectivamente. Os valores de Kgy dos componentes puros estão



[l/IQI, mM >

Figura 31. Supressão de fluorescência do pireno (lxlO-7) pelo ion NEP.
(A) - blendas PEO/ION 0/100 (□), 30/70 (■), 50/50 (A), 75/25 (X), 100/0

(O);
(B) - blendas PEO/PSS, 100/0 (O), 75/25 (X), 50/50 (A), 30/70 (■), 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 Kgy para ION e PEO/ION em água e PSS, PEO e PEO/PSS 

em NaCl foram menores que KgV pode-se concluir que a entrada e saída do 

estado excitado do pireno no polímero ou no polieletrólito ocorrem na 

mesma escala de tempo de decaimento do pireno excitado. Para os sistemas

nos quais Kgy >KgV a entrada e saída do pireno excitado do polímero 

ocorrem numa escala de tempo menor que o decaimento do pireno excitado 

e há também o efeito de carga entre o PSS e o supressor que favorece um a 

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

supressão.

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

[PEO],
g/dU*)

(M-i)

PEO ION PEO<b) PSS(b) PEO(<> PSS(‘)

0,4 413 750 1026 1780 594 -

0,5 - - - - - 383
0,6 - 581 - - - -

1,0 340 - 783 1280 532 348
1/5 294 493 680 918 513 330
1,6 - - - - 321
2,0 276 480 581 734 459 300

AGUA 1014 873 (em NaCl 0,1M)
W Para os sistemas (b) e (c) as soluções foram diluídas dez vezes 

Sem sal 
W Com NaCl 0,1M sal.
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Tabela 4. Valores das constantes aparentes de supressão supressão obtidos 
através da equação 13 para as blendas.

[PEO], 
gML<a)

K * (M-i)

PEO/ION PEO/PSS<b) PEO/PSS<<)

0 480 734 300
0,4 377 866 334
0,5 - - -

0,6 364 942 338
1,0 321 1116 352
1,5 297 1911 367
1,6 - -

2,0 276 581 459
W Para os sistemas (b) e (c) as soluçoes foram diluídas dez vezes
0» Sem sal
<«> Com NaCl O/LM

Observa-se, na análise dos dados da tabela 4 e da Figura 32, um  valor 

máximo na constante de supressão aparente do pireno na blenda PEO/PSS

com 75% de PEO, sem adição de sal. Os valores de Kgy nas blendas na 

ausência de sal estão muito próximos dos valores para PSS puro em 

diferentes concentrações (Tabela 3), entretanto, os perfis dos gráficos de Io/I

são totalmente diferentes para os dois sistemas. Calculou-se então Kgy para

cada concentração de supressor através da equação 14. O Kgy determinado a 

partir da equação 13 corresponde ao valor extrapolado para zero de 

concentração de supressor na equação 14.

ap I0/ I - 1
s v -  [Q ] (14)
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% PEO

Figura 32.Gráfico da relação de constantes de supressão aparente de Stern- 
Volmer para a supressão de fluorescência do pireno (lxlO"7M) pelo 
íon NEP em solução aquosa de blendas PEO/PSS na ausência ( • )  e 
presença (▲) de NaCl 0,1M e blendas PEO/ION na ausência (■) de 
sal.

Os valores obtidos para a blenda 50/50, na ausência e presença de sal, estão 

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

são similares aos dos gráficos de Stem-Volmer (Figuras 27B, 28B, 30A e 

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

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

PSS e consequentemente, supressor e pireno excitado.
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F igura  33. G ráfico  da  relação de  co n stan tes  de su p ressão  ap aren te  de S tem - 
V olm er p a ra  a su p ressão  de fluo rescência  do  p iren o  p e lo  ío n  N EP 
p a ra  cada concentração  de  sup resso r, p a ra  a b le n d a  PEO /PSS (50/50).
(A) n a  ausênc ia  de sal, 100/0 (□ ), 50/50 ( • ) ,  0/100 (A), 50/0 (■) e 0/50

(X);
(B) - n a  p resença  de  N aC l 0,1M , 100/0 (□), 50/50 (■), 0/100 (O), 50/0

(▲) e 0/50 (X ).
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A partir dos valores de B, e Kgv pode-se definir a fração de 

fluorescência inicial que é devida ao pireno acessível ao supressor (fa, 

equação 15)88, que corresponde ao inverso da intersecção na equação 13.

fa = l - B K » v / K ^  (15)

O valor médio de fa para o sistema PEO/ION foi 0,78 (Tabela 5), 

indicando que 78% da fluorescência total é devida ao pireno acessível à 

supressão do brometo de N-Etilpiridínio. A fluorescência remanescente é 

aquela correspondente à fração de pireno inacessível ao supressor, que 

independe da concentração do supressor. Nas blendas PEO/PSS em água o 

valor de fa é 1,0, indicando que todo o pireno é acessível ao brometo de N- 

Etilpiridínio, após adição de sal este valor diminui para 0,83.

Tabela 5. Valores de fa obtidos através da equação 15 para as blendas.

PEO/POLIELE
TRÓLITO

fa

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. A n á l i s e s  T ér m ic a s

Os termogramas da Figura 34A representam experimentos de DSC 

com PEO puro para três aquecimentos consecutivos na mesma amostra, 

sendo o terceiro após choque térmico com nitrogênio líquido. Os sucessivos 

aquecimentos são identificados como primeira, segunda e terceira corridas, 

respectivamente. As temperaturas de fusão (Tm) do PEO (pico endotérmico) 

determinadas nestes termogramas de DSC para a primeira, segunda e 

terceira corridas são 54,76°C, 55,13°C e 51,95°C, respectivamente (Figura 

34A). Embora o PEO seja um  polímero semi-cristalino, a temperatura de 

transição vítrea (Tg) não é observada nestas condições, mesmo após o choque 

térmico. Em condições favoráveis a temperatura de transição vítrea (Tg) do 

PEO aparece normalmente na faixa de -60 a -45°C (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 atribuído à saída de água 

absorvida. O segundo, em tomo de 290°C, mais largo, refere-se às 

temperaturas de fusão e degradação, dificultando desta forma a definição 

exata da temperatura de fusão. Expandindo o termograma da segunda 

corrida consegue-se visualizar a Tg do ioneno a 118,16°C (Figura 35). 

Conforme dados de literatura35 a Tg de ionenos depende do conteúdo de 

água 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 
transição vítrea (velocidade de varredura: 10°C/min).

Nas blendas PEO/ION a Tg do ioneno foi perceptível somente na 

composição 10/90 (onde Tg = 116,8°C). Portanto, o parâmetro usado para 

avaliar a miscibilidade das blendas foi o deslocamento da Tm do PEO. A 

sobreposição dos termogramas de DSC dos componentes puros e das 

blendas nas diferentes composições está mostrada nas Figuras 36A 

(primeira corrida) e 36B (segunda corrida) e os valores da Tm/ na Tabela 5. A 

variação do valor da Tm do PEO nas blendas relativamente ao valor do PEO 

puro, em ambas as corridas, não é considerável. Baseado nestes resultados 

pode-se concluir que blendas PEO/ION são imiscíveis.
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Figura 36. Sobreposição dos termogramas de DSC para diferentes composições 
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 fusão (Tm) do PEO nas blendas PEO/ION

BLENDAS
PEO/ION

Tm (°C)

I a Corrida 2a 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 52,52
70/30 50,60 51,29
85/15 50,72 51,82
100/0 53,97 55,13

A água absorvida pelo ION e blendas foi quantificada através de 

análise termogravimétrica (TGA) correspondendo no ION puro a um a perda 

de 15,8% da massa total (Figura 37). À medida que a percentagem de PEO 

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

Tabela 7. Percentual de água de hidrataçao das blendas PEO/ION e

PEO/ION ÁGUA %

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



75

Observou-se também, a presença de 3 estágios de perda de massa 

correspondentes à saída de água absorvida (início: 30°C), degradação do 

ION (início: 260°C) e degradação do PEO (início: 320°C), respectivamente. A 

estabilidade térmica do PEO praticamente não sofre mudança pela presença 

do ION.

PEO / ION

0/100
25/75 b
40/60
55/45 d

75/25
85/15
100/0

TGA
%

l l I I I I___ i___ 1___ I------1----- 1----- !------1----- 1----- 1------1----- 1------L

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp[C]

Figura 37. Termogramas de TGA para ION, PEO e diferentes composições das 
blendas PEO/ION.
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O termograma de DSC do PSS puro está ilustrado na Figura 38A. O 

pico largo, endotérmico, a 88,64°C observado na primeira corrida 

praticamente desaparece nas corridas posteriores, logo, refere-se à presença 

de componentes voláteis, representando 7,95% da massa total, conforme 

medida de análise termogravimétrica. Uma suposta Tg, em 49,5°C, foi 

observada na análise da segunda e terceira corrida (Figura 38B). Esta 

suposta Tg não foi usada como critério de avaliação da miscibilidade de 

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

DSC
mW

0.00 100.00 200.00 300.00
Temp[C]

Figura 38. Termogramas de DSC para PSS (A) e destacando .em (B) a Tg do PSS.
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O parâm etro que foi analisado então, para avaliar a miscibilidade das 

blendas PEO/PSS foi o deslocamento da Tm do PEO. As Figuras 39A e 39B 

mostram a sobreposição dos termogramas de DSC das blendas PEO/PSS 

obtidos na primeira e segunda corrida, respectivamente. São observadas 

formas diferentes nos picos endotérmicos das blendas PEO/PSS com 

composições de 40/60, 55/45 e 70/30 (Figura 39B). Esta diferença deve-se 

provavelmente, a uma forma de cristalização diferente da do PEO puro e, 

portanto, está relacionada com a presença do PSS na mistura. Os valores da 

Tm do PEO determinados partir das Figuras 39A e 39B são mostrados na 

Tabela 7. Na primeira corrida os valores encontram-se próximos ao valor da 

Tm do PEO puro. Na segunda corrida, as blendas cujo percentual de PSS está 

na faixa de 30-40% mostram um  decréscimo na temperatura de fusão do 

PEO com um  valor mínimo de 38,65°C. Blendas com percentagens de PSS 

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

T ab e la  8. V alo res da  tem p e ra tu ra  de fu são  do  PE O  (Tm) nas b le n d a s  PEO /PSS.
In íc io  e té rm in o  da  p rim e ira  corrida: tem p e ra tu ra  am b ien te  e 300°C, 
resp ec tiv am en te .________________________________________

BLENDAS
PEO /PSS

Tm (°C)

I a C o rrid a 2a C orrida
0 /100 - -

25 /75 51,92 52,73
4 0 /6 0 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



78
DSC
mW

100.00 200.00 300.00
Temp[C]

DSC
mW

Temp[C]

Figura 39. Sobreposição dos termogramas de DSC para diferentes composições 
das blendas PEO/PSS. (A): primeira corrida; (B) segunda corrida 
(velocidade de varredura = 10°C/min).
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Este decréscimo na temperatura após a primeira corrida 

provavelmente se deve a formação de uma estrutura cristalina termicamente 

instável, originando nova forma de cristalização, ou a existência 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 

variação do intervalo de temperatura de varredura das primeiras corridas, 

conforme Tabela 8. Observa-se, na análise da Figura 40, que realmente há 

diferentes formas de cristalização pois aparecem dois picos, um deles 

próximo da Tm do PEO puro, atribuído a fração de PEO que não está 

interagindo, e outro abaixo da Tm do PEO puro, atribuído a fração de PEO 

que de alguma forma está interagindo com o polieletrólito. À medida que a 

temperatura final da primeira corrida é aumentada, provavelmente, um a 

maior fração de PEO interage com PSS tendo um  ponto máximo a 300°C, 

onde todo PEO está interagindo. O PEO na presença do PSS cristaliza de 

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

do PEO puro.

Tabela 9. Variaçao do intervalo de temperatura de varredura das primeiras

Segunda
corrida

Primeira corrida

Tinicial (°C) Tfinal (°C)
a* -25 300
b -25 100
c -25 200
d -25 250
e -2 5 300

* PEO puro
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DSC
mW

Temp[C]

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 análises termogravimétricas das blendas PEO/PSS e componentes 

puros estão 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 estágios 

sendo o primeiro referente ao primeiro pico no termograma de DSC, Figura 

38 (presença 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 análises mostram também que a perda de estabilidade térmica em 

algumas blendas, conforme discutido anteriormente, não é um  fator
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importante na explicação das formas dos picos da Figura 40. Logo, o efeito 

observado na Figura 40 deve-se a diferentes formas de cristalização do PEO, 

ou seja, a diferentes formas de orientação das cadeias deste devido a 

presença do PSS.

TGA
%

0.00 200.00 400.00 600.00
Temp[C]

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

III.5. M ic ro sc o pia  ó pt ic a  e e letrô nica  d e  v a r r e d u r a

Na Figura 42 são mostradas as micrografias ópticas dos componentes 

PEO e ION puros e blendas PEO/ION, obtidas num  microscópio de 

transmissão com polarizadores cruzados com um  aumento de 12,5 vezes. O
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PEO a partir do polímero fundido, cristaliza na forma esferulítica, que 

consiste num a área 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 cristalização do PEO puro e a 

presença de regiões delineadas por um a linha clara. Próximo a estas linhas 

claras inicia a cristalização do PEO (55/45), ou seja, há domínios nítidos de 

PEO e ION nas blendas os quais podem ser melhor vistos na blenda com 

composição 25/75.

O PSS puro foi aquecido até 300°C, resfriado lentamente até a 

tem peratura ambiente e nenhuma mudança, como fusão ou crescimento de 

cristais, foi observada (Figura 43). As blendas PEO/PSS com 85/15 e 40/60 

apresentam cristais esferulíticos, entretanto a forma dos esferulitos é 

diferente e são menores comparativamente ao PEO puro. A presença do PSS 

na blenda perturba, portanto, a cinética de cristalização do PEO. Domínios 

são observados apenas na blenda 10/90, porém estes podem ser atribuídos 

também à pequena percentagem de PEO na mistura.

As micrografias apresentadas na Figura 44 foram obtidas através de 

microscópio eletrônico de varredura (MEV) e mostram a morfologia das 

superfícies de fratura de PEO, PSS e blendas PEO/PSS. Não são observados 

domínios específicos nas blendas. Nas blendas PEO/PSS, 85/15, observa-se 

um a morfologia semelhante ao PEO puro e em 10/90 semelhante ao PSS 

puro. São observadas diferentes morfologias nas blendas com 40/ 60 e 70/30. 

Estas são comparáveis à observada no complexo PEO-Nal da literatura com 

característica lamelar em forma de diamante8.
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A Figura 45 mostra a morfologia da superfície 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 glóbulos, ou seja, domínios, indicando imiscibilidade.

Os dados de microscopia óptica e eletrônica de varredura indicam 

parcial miscibilidade nas blendas PEO/PSS e imiscibilidade em PEO/ION, 

compatível com as demais análises.
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Figura 42. Sequência de fotos de microscopia de transmissão, 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. Sequência de fotos de microscopia de transmissão, 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 PEO/PSS com aumento de 
5000x.



Figura 45. Micrografias de MEV do PEO puro e blendas PEO/PSS, 70/30 
PEO/ION, 70/30, com aumento de 5000 x.



C a p í t u l o  IV

IV . C o n c l u s õ e s  e R e c o m e n d a ç o e s

IV.l, C o n c lu s õ e s

A p a r tir :

Do alargamento na banda correspondente aos grupamentos sulfonato 

do PSS e estiramento do grupo C-O-C do PEO, da mudança conformacional 

deste com o aumento da percentagem de PSS na blenda PEO/PSS e da 

ausência de mudanças 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 predomínio da conformação do PSS nas blendas PEO/PSS e da 

existência de um  excesso de carga negativa nas blendas PEO/PSS resultante 

da coordenação do PEO com o contraíon sódio do PSS, observados pela 

técnica da fluorescência;

Do não deslocamento da temperatura de fusão do PEO e da presença 

de domínios nas blendas PEO/ION; do efeito do PSS na cinética de 

cristalização do PEO e da ausência de domínios nas blendas PEO/PSS 

verificados por análise térmica, microscopia óptica e eletrônica de varredura;

Pode-se concluir que blendas PEO/ION são imiscíveis, não 

apresentando interações entre os componentes e que blendas PEO/PSS são 

parcialmente miscíveis. A interação que ocorre entre os componentes da 

blenda PEO/PSS pode ser melhor visualisada no modelo proposto na Figura



89

46. O contraíon sódio do PSS desempenha um  papel importantíssimo nesta 

interação, fazendo a ponte entre o PEO e PSS através da coordenação 

simultânea com ambos.

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

IV. 2. R e c o m e n d a ç õ e s

A seguir são enumeradas algumas considerações para trabalhos

futuros inerentes aos sistemas estudados:

• como os filmes PEO/PSS aparentemente apresentaram uma boa 

resistência à ruptura, sugere-se avaliar as propriedades mecânico- 

dinâmicas dos mesmos.

• o uso de sondas fluorescentes adsorvidas nos filmes de 

PEO/ polieletrólito é sugerido.

• extração de um  dos componentes com um  solvente seletivo para 

analisar por microscopia eletrônica a morfologia da interface polímero- 

polieletrólito.
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