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RESUMO

O presente trabalho trata da caracterizagdo fisico-quimica de sistemas coloidais
nanoestruturados que se mostram como potenciais aplicagdes no desenvolvimento de
novos dispositivos em escala nanométrica. Neste contexto, o estudo das transi¢fes de
fase nesses sistemas se mostra como parametro fundamental para que se tenha o
controle de quais estruturas periddicas venham a ser formadas a partir de varia¢des na
composi¢do ou ativacdo térmica. Diversas técnicas sdo utilizadas para caracterizar
transicdes de fase em sistemas coloidais poliméricos e do tipo emulsdo. O que se
propde aqui é uma abordagem fisica ndo-convencional a respeito do proposto,
fundamentada na técnica de espectroscopia de impedancia elétrica (EIS). Com isso, é
apresentado neste trabalho um estudo elétrico e dptico das transicBes de fase em
copolimeros do tipo dibloco e em microemulsdes. Este estudo nos forneceu resultados
extremamente interessantes em se tratando da possibilidade concreta de se

desenvolver novos dispositivos em escala nanomeétrica, viaveis a nossa realidade.



ABSTRACT

In this work, we analyze the physical chemical characteristics of nanostructured
colloidal systems, which are mainly applied to development of new nanometric
devices. In this direction, the study of phase transitions is considered a fundamental
parameter to the control of periodic strutuctures obtained from variations in the
composition and temperature. As we can observe in the literature, many techniques are
commonly used to characterize phase transitions in these systems. Our contribution in
the introduction of a new and non-conventional technique, based on the electrical
impedance spectroscopy, providing interesting results in the direction to describe the

physical processes in soft matter systems.



PREFACIO

A fisica da matéria fragil (soft matter) vem se consolidando nos ultimos anos como uma
area estratégica do conhecimento cuja interacdo com a ciéncia aplicada tem se
fortalecido, em especial ao serem tratados temas que versam sobre encapsulagéo e
liberacdo controlada de farmacos, reconhecimento de padrbes e doencgas entre outras.
Para que tal fronteira seja progressivamente reduzida, o estudo relacionado a fisica
basica de microemulsdes e solucdes coloidais tem acompanhado essa tendéncia. Nessa
direcdo, esse trabalho teve por objetivo proporcionar o desenvolvimento de
microemulsdes e sistemas coloidais mistos, efetivar a caracterizacéo fisico-quimica e
propor aplicagdes (provas de conceito) para usos futuros de tais sistemas. A
apresentacdo e discussdo dos resultados foram distribuidas conforme descrito abaixo:
No Capitulo 1 estabelecemos o0s principais conceitos trabalhados, tais como
concentracdo micelar critica, microemulsdes e o papel dos estabilizantes nas
microemulsdes, além de uma breve revisdo de polimeros com estrutura do tipo
multiblocos. Esses materiais vém apresentando importante aplicacdo como estruturas
micelares poliméricas com diversas conformacdes obtidas a partir de transi¢cdes de fase
mapeadas por diferentes técnicas, das quais ressaltamos a importancia da técnica de
espectroscopia de impedancia elétrica como potencial alternativa para mapeamento das
mesmas.

O Capitulo 2 aborda os mecanismos de transporte elétrico em meios desordenados
fazendo uso da teoria da percolacao para explicar tais fendbmenos.

O Capitulo 3 descreve as técnicas experimentais envolvidas na caracterizacdo dos

sistemas nanoestruturados tais como TEM, potencial Zeta e espectroscopia de



impedancia elétrica (EIS), fundamentacdo essa extremamente necessaria para O
entendimento dos resutlados obtidos.

No Capitulo 4 é apresentado o primeiro conjunto de resultados desenvolvidos nesta
dissertacdo, relativos ao estudo das transi¢des de fase em blocos de copolimeros a partir
da técnica de espectroscopia de impedancia, com o mapeamento das fases micelares,
hexagononais, lamelares e giroides.

No Capitulo 5 séo apresentados os resultados referentes a preparacdo e caracterizacao
de microemulsdes termicamente ativadas e as aplicacfes desenvolvidas a partir do uso
de marcadores fluorescentes em cavidades orgéanicas e o desenvolvimento do protétipo
de Sistema Automatico de Controle de iluminacdo (SACI), implementacdo decorrente
deste trabalho de mestrado, que foi recentemente contemplado com o segundo lugar no
Concurso Idéias Inovadoras 2009 no Estado da Bahia, promovido pela Fundacdo de

Amparo a Pesquisa do Estado da Bahia - FAPESB.
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Capitulo 1

Propriedades Fisico-Quimicas de Microemulsoes
e Polimeros

1.1 Microemulsdes

1.1.2 Organizagdo molecular de surfactantes

E conhecido na literatura [1-3] que moléculas de substancias compostas por duas
regides com caracteristicas bem definidas e opostas recebem o nome de anfifilicas.
Enquanto uma parte da molécula é hidrofilica, isto €, soluvel em &gua, a outra é
insoltvel e portanto chamada de hidrofobica. A parte hidrofilica é formada por grupos
polares tais como hidroxila, carboxila ou grupos iénicos que interagem fortemente com
a agua. Ja a parte hidrofébica é apolar e tipicamente constituida por caudas
hidrocarbonadas de natureza alquilica. A estrutura de uma molécula anfifilica é

mostrada na Fig. 1.1.

H O

Figura 1.1: Estrutura de uma molécula anfifilica [2].
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Evando Santos Araujo 2

Esses sistemas sdo caracterizados pela tendéncia de serem fortemente absorvidos na
interface &gua-ar, onde a parte hidrofébica se orienta para fora do meio aquoso e a
hidrofilica permanece imersa na &gua. Além disso, possuem uma elevada agdo
superficial, capaz de diminuir bruscamente a tensdo superficial de solventes como a
agua e em misturas entre solventes sem afinidade quimica. Por essa caracteristica
marcante, essas moléculas sdo usadas como agentes dispersantes, e, por esse motivo,
séo chamadas de surfactantes [1-3].

Para entendermos melhor o papel do surfactante em solugdes coloidais se faz necessario
0 estudo do efeito de sua concentragdo no meio. Para exemplificar esse estudo, vamos
considerar 0 meio como sendo aquoso. Para concentragbes muito baixas, existe a
possibilidade da solubilizacdo de algumas moléculas de surfactante na &gua. Na
presenca de contra-ions, elas serdo dissociadas como eletrolitos. As moléculas restantes
serdo preferencialmente adsorvidas na interface entre a solucdo e as paredes do
recipiente e na interface 4gua-ar. Aumentando a concentracédo, a adsor¢do do tensoativo
na interface agua-ar cresce progressivamente até atingir a saturacdo. Sem espaco
suficiente para se instalarem na interface agua-ar, as moléculas sdo empacotadas umas
as outras, a partir de uma forte interacdo lateral entre as moléculas hidrofébicas com
posterior ao alinhamento na interface dgua-ar, com as caudas hidrofébicas para fora do
solvente. A parte polar continua sendo hidratada [1-3].

Este processo se da de modo similar para dispersGes de surfactantes em meios apolares.
A diferenca € que com a saturacdo na superficie, a orientacdo das moléculas é invertida.
Neste caso, a parte hidrofdbica se orienta para dentro da solucdo na interface solvente
apolar-ar.

Outro tipo de agregacdo que depende da concentracdo do surfactante ¢ a formacéo de

micelas (Fig. 1.2). Essas sdo estruturas em que as partes hidrofobicas se agrupam para

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Evando Santos Araujo 3

formar regiGes em que o solvente é excluido. Neste caso as micelas sdo ditas diretas. As
cabecas hidrofilicas permanecem na camada externa como uma membrana envolvendo
0s segmentos hidrofébicos. A partir dessa organizagdo molecular se tem a maximizagéo

da interacdo dos grupos polares com a &gua e com 0s contra-ions presentes na solucéo.

Figura 1.2: Micelas diretas em um meio polar [2].

Como consequéncia, 0s contra-ions permanecem fortemente ligados na superficie das
micelas, fazendo com que a forga repulsiva entre as cabecas polares seja equilibrada e a
agregacao molecular estabelecida. Em solventes apolares, os grupos-cabeca tendem a se
reagrupar formando uma regido em que ndo ha a presenca do solvente apolar. Dessa
forma, o nucleo dessas micelas sdo polares, rodeado pelas caudas hidrofdbicas que estdo
interagindo fortemente com o meio (neste caso, as micelas sdo ditas inversas). Micelas

diretas e inversas do tipo esféricas s&o mostradas na Fig. 1.3.

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Evando Santos Araujo 4

Figura 1.3; Da esquerda para a direita: micelas esféricas diretas e micelas invertidas [3].

A forma desses agregados pode variar a depender de diversos fatores tais como
temperatura ou concentracdo do surfactante, bem como do tamanho da parte hidrofilica,
comprimento e nudmero de cadeias hidrocarbonadas. Em um primeiro momento as
micelas podem sair de um arranjo esférico e se organizarem em estruturas alongadas do
tipo ‘charuto’, em vesiculas ou em bicamadas (Fig. 1.4) [1-3]. Esses aspectos, bem

como possiveis morfologias em solucgdo, serdo discutidos na secéo 1.2.

Figura 1.4: Da esquerda para a direita: micelas do tipo esférica, alongada, vesicula e bicamada [2].

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF
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1.1.2 Classificagédo dos surfactantes

As moléculas de surfactante podem ser classificadas quanto a carga do grupo-cabeca ou
guanto ao nimero de cabegas e caudas.

Em relacdo ao primeiro, os surfactantes podem ser classificados como ibnicos, néo-
i6nicos e zwiterionicos. Os 10nicos podem ser do tipo aniénico (grupo-cabeca carregado
negativamente), em que, na sua grande maioria, sdo formados por grupos polares
carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos. J& os catidnicos (cabecas carregadas
positivamente) sdo baseados na presenca de 4&tomos de nitrogénio que sdo responsaveis
pelo transporte de cargas positivas. E comum o uso de grupos amina e de produtos a
base de amodnia. Nos zwiteribnicos hd a peculiaridade da coexisténcia de cargas
catibnicas e anidnicas. J& os surfactantes ndo-idnicos ndo apresentam grupos-cabeca
carregados. Na grande maioria, 0s grupos polares sdo constituidos por mondémeros de
oxietileno, obtidos da polimerizacdo do 6xido de etileno [2].

Quanto a segunda classificagdo, os surfactantes mais comuns sdo os de cauda simples e
dupla. Outros tipos de surfactantes séo os do tipo bolaform e gemini (Fig. 1.5).

Os bolaforms sdo caracterizados por dois grupos-cabeca conectados por uma longa
cadeia hidrocarbdnica. Os do tipo gemini, ou surfactantes diméricos, sdao formados por
duas unidades do surfactante, unidas entre si por um espacador rigido. Estes
surfactantes sofrem agregacdo em concentracdes mais baixas do que em surfactantes
monoméricos, e consequentemente, uma diminuicdo da tensdo superficial tambem

ocorre.

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF
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(a) (b)
- (c)
(d)
1 2

Figura 1.5: (a) Mondmero de um surfactante com calda simples e (b) calda dupla. Em (c), um surfactante

do tipo bolaform e em (d), dois surfactante do tipo gemini [2].

1.1.3 Concentracdo micelar critica— CMC

A agregacdo de surfactantes em estruturas micelares € um processo que acontece com
diminuicdo da desordem ou entropia do sistema (ver se¢do 1.2). Existe uma determinada
concentracdo em que, pela primeira vez, essas estruturas sdo formadas e uma transicédo
de fase de mondmeros para micelas é observada. Esta concentragdo é chamada de
concentra¢do micelar critica (CMC) [1,2,4]. Dessa forma, a CMC pode ser entendida
como a concentracdo em que solucdes de surfactantes sofrem bruscas mudangas em
suas propriedades fisicas, tais como a condutividade elétrica, tensdo superficial,

densidade, pressdo osmatica, espalhamento de luz dentre outras, como consequéncia de

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Evando Santos Araujo 7

uma dréstica mudanca na organizacdo molecular do tensoativo. A concentragdo micelar
critica pode ser determinada a partir da intersecdo entre duas retas que caracterizam as
propriedades fisicas da solucdo abaixo e acima desse valor critico (Fig. 1.6). A precisdo
no valor da CMC obtida experimentalmente depende ndo somente da técnica de medida,
mas também de quédo fina se faz a varredura na vizinhanca da regido de transicéo [1,2].
Segundo a condicdo de Philips [5], a CMC é a concentragdo em que ocorre um zero na

terceira derivada de alguma propriedade medida em fungdo da concentragcdo do

surfactante ou medida diretamente a partir de um extremo na segunda derivada de &
como fungéo da concentracdo. Essa afirmacdo pode ser dada matematicamente a partir

da expressao

(%)
— =0 (Eq. 1.1)
dc*/c=cMmc

onde & é a grandeza fisica em analise e C a concentracdo de surfactante na solucéo.

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF
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Figura 1.6: Representacéo esquematica da dependéncia de algumas propriedades fisicas com a

concentragdo de surfactante em solucéo formando micelas [1].

1.1.4 Conceitos basicos de microemulsoes

EmulsGes sdo tipicas dispersdes de um liquido em outro estabilizadas por um
surfactante. Os dois liquidos sdo tipicamente imisciveis e formados basicamente por
uma fase aquosa (polar) e outra organica (apolar), também conhecida como a fase 6leo
das emulsBes. Podem existir emulsdes a partir de dois solventes ndo aquosos, tais como
as emulsbes de fluorocarbono em hidrocarboneto. Existem também emulsGes de duas
fases aquosas, onde as duas fases sdao normalmente solucdes de dois polimeros
diferentes, tais como dextran e polietileno glicol [1].

As emulsbes podem ser do tipo 6leo em agua (O-A), em que a fase continua é a agua e
as goticulas sdo ditas diretas, e, agua em 6leo (A-O), em que a fase continua é a do dleo

e as goticulas sao ditas inversas (Fig. 1.7).
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(a) oleo (b)
ORIy
i: . - bleo -

A-0 0-A

Figura 1.7: (a) Goticulas inversas (fase A-O) e (b) goticulas diretas (fase O-A) [3].

Existem também as chamadas duplas emulses agua em 6leo em agua (A-O-A) e o6leo
em agua em oOleo (A-O-A) [3]. Esses sistemas tém despertado grande interesse para
estudos relativos a liberacdo controlada de drogas.

As goticulas das emulsdes possuem um didmetro caracteristico que pode variar de
200nm a 10um. Quando essas goticulas se tornam ainda menores com diametros da
ordem de 10nm a 200nm, elas séo especialmente chamadas de microemulsdes.

No decorrer dos anos, as microemulsGes foram motivo de grande investigacao
confirmando a teoria de que esses sistemas homogéneos em escala macroscopica ndo
necessitam de energia adicional para que uma fase aquosa, um solvente apolar e um
surfactante se misturem adequadamente. Dessa forma, a visdo de que agua e 6leo ndo se
solubilizam é quebrada com a adi¢cdo de um surfactante que faz com que a tenséo
interfacial entre os liquidos imisciveis seja drasticamente reduzida, e assim, um liquido

se disperse no outro [2,6].
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Esses sistemas apresentam uma grande diversidade estrutural a partir de microgoticulas
dispersas em constante movimentacdo no meio continuo dominante. Essas goticulas séo
envolvidas por uma camada mononucleada de moléculas anfifilicas, assim como uma
membrana.

Assim como nas emulsdes, as microemulsdes podem ser classificadas quanto ao tipo:
6leo em 4agua (O-A) e agua em oOleo (A-O). Em ambos os casos as moléculas do
surfactante se comportam de forma com que as partes hidrofilicas (cabecas) se
mantenham orientadas em direcdo a fase aquosa, enquanto que as partes hidrofébicas
(caudas) se orientam para a fase 6leo.

E conhecido que inversdes de fase O-A->A-O (ou vice-versa) em sistemas do tipo
microemulsdo podem existir, promovidas pela escolha do surfactante e por variaveis tais
como temperatura e fracdo dos componentes. Especialmente para formulagcbes de
microemulsdes com tendéncia a igualdade em massa ou volume da fase aquosa e oleosa,
essas transicdes sdo mais evidentes. E esse delicado balango entre composicio e escolha
do surfactante adequado que torna a microemulsdo passivel de inversdes de fase a partir
de estimulos como a temperatura [6].

Na tentativa de solubilizar um liquido apolar na presenca de outro de natureza polar,
ndo temos resultados satisfatérios devido a alta tensdo superficial consequente da
incompatibiliade quimica entre os dois solventes. Isso faz com que tenhamos a presenca
de um sistema heterogéneo e bifasico. Quando esses componentes (dgua e 6leo) séo
agora combinados na presenca de um surfactante, de maneira que suas proporcoes
levem a formacgdo de uma microemulsdo, é produzido um filme de tensoativo na
superficie das goticulas separando os dois meios. Essa pelicula é responsavel pela

minimizacao da tens&o superficial entre os solventes [7].
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De maneira geral, a estabilidade das microemulsdes depende da tenséo superficial, da
entropia de formagdo das microestruturas (que esta relacionada aqui com a transi¢do
desordem = ordem ou transicdo mondmero - agregados micelares (ver secéo 2.6) e da
variacdo dos potenciais quimicos dos seus componentes, tais como a presenca de um

surfactante idnico [1,6].

1.1.5 Propriedades fisico-quimicas de microemulsdes

A partir de respostas fisico-quimicas, é possivel confirmar a formacdo de
microemulsdes, além da possibilidade de realizar modificagcbes no seu comportamento
para determinados fins. Das propriedades mais utilizadas podemos citar: a reologia [7],
a condutividade elétrica [7-9], viscosidade [6,9], espalhamento dindmico de luz [10],
birrefringéncia elétrica [11] e sedimentac&o [12].

Relativamente a reologia, podemos entendé-la como a ciéncia que estuda a deformacéo
e fluidez em liquidos [13]. Ela esta relacionada com a variacdo nas propriedades
mecanicas causadas por varias condicdes de deformacdo. Neste sentido, a viscosidade
de solugdes coloidais pode ser utilizada para obter informacdes a respeito do tipo, do
tamanho, forma e hidratacdo das goticulas dispersas no meio continuo.

Sistemas coloidais contendo altas concentragdes (muito acima da CMC) de surfactante
apresentam comportamento reologico mais complexo, uma vez que as goticulas
dispersas se tornam elasticas e se tem a viscosidade dependente do tempo e velocidade
de cisalhamento. Tipicamente pode ser observada a dependéncia direta entre
viscosidade e concentracdo de tensoativo. Contudo, podem existir sistemas em que 0

comportamento se mostra inverso [13].
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Ja a propriedade de sedimentacdo nos retorna informagdes sobre a estabilidade de uma
microemulsio em uma determinada temperatura. E importante observar que a
estabilidade de uma microemulsdo pode estar relacionada tanto com a agitagdo térmica
do sistema quanto com a escolha dos constituintes e suas proporcdes. O fato em comum
é que ambas permitem o entendimento da estabilidade em termos do balanco entre a
forga gravitacional e eletrostatica entre as micelas dispersas na fase continua.

Portanto, podem existir formulagbes de microemulsfes que garantem sua estabilidade
quanto a sedimentacdo em temperatura constante, mas, que ao sofrer aumento de
agitacdo térmica, perdem a estabilidade possibilitando a formacdo de agregados maiores
advindos da coalescéncia entre as goticulas [12]. Geralmente a aparente estabilizacéo de
uma emulsdo é quebrada pelo proprio peso das goticulas ou pela forca centripeta. Fato
esse que ndo e observado em microemulsdes [12].

Na técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) a resposta € dada a partir da
dependéncia do espalhamento de luz que as particulas dispersas no meio propiciam com
o didmetro das mesmas. Dessa forma se tem determinada uma tipica distribuicdo de
tamanho de particulas que determinaré se a solucgdo coloidal se trata de uma emulsdo ou
de uma microemulsao.

A condutividade elétrica se mostra como um parametro muito sensivel quanto a
determinacdo das transicfes de fase em microemulsbes. Essas mudancas no
comportamento estrutural estdo intimamente relacionadas com drasticas mudangas nos
mecanismos de transporte elétrico no material [4]. Quando se tem um meio continuo
oleo (A-0O), podem ser formados canais de agua interligando as goticulas, fazendo com
que o transporte de ions ou de espécies moleculares possa existir e a condutividade do
sistema seja maximizada. Na direcdo a transicdo de fase A-O - O-A (promovida por

uma variacdo na temperatura ou fracdo dos componentes), se tem a progressiva
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eliminacdo desses caminhos condutores até que todos os canais sejam desfeitos e a
condutividade passe a ser diminuida por ordens de grandeza. Esse mecanismo é
conhecido na literatura como o fendmeno da antipercolacdo [4], em que o contato entre
0s canais é utilizado para descrever a transicdo entre as fases A-O > O-A. Esse
processo pode ocorrer de maneira inversa, e o fendmeno é entdo chamado de percolagéo
elétrica, descrevendo assim uma transicao do estado A-O > O-A.

Durante o processo de inversdo de fases os agregados se tornam anisotrépicos, ou seja,
apresentam dupla refracdo descrita pela variacdo do indice de refragdo do meio como
funcdo da direcdo de propagacdo da luz. Esse fendmeno € conhecido como
birrefringéncia [12]. Essa etapa que antecede a transicdo de fase é caracterizada pela
existéncia dos meios A-O e O-A simultaneamente, como forma de um gel viscoelastico
de aparéncia translucida que recebe o nome de fase bicontinua [4,12]. Dessa forma,
podemos relacionar a existéncia de birrefringéncia na amostra com a presenca de uma

fase bicontinua que antecede uma inversao de fase em microemulsoes.

Z 7

E importante também destacar que em uma dispersdo, a viscosidade aumenta com o
aumento da fracdo volumétrica da fase dispersa [14]. Podem ser usadas também,
técnicas mais sofisticadas para se estudar microemuls@es, das quais podemos destacar: a
difracdo de raios-X, a microscopia eletrénica de transmisséo (TEM), a difracdo de
néutrons, cromatografia liquida de alta eficiéncia e ressonancia magnética nuclear
(RMN).

O que propomos nesta tese € uma abordagem ndo-convencional para este problema,
utilizando a técnica de espectroscopia de impedéancia elétrica (EIS) [15-18] aliada a

técnicas tradicionalmente reportadas na literatura como o DLS e 0 TEM.
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1.1.6 Surfactantes como estabilizantes em microemulsdes

Microemulsdes que se formam a partir do uso de surfactantes iOnicos necessitam, na
maioria dos casos, da adicdo de outros componentes. Esse tipo de tensoativo
(surfactante) é fortemente hidrofilico e, consequentemente, a solubilizagdo da fase
oleosa fica comprometida. Para solucionar esse problema, é adicionado ao sistema, um
quarto elemento, um cosurfactante (ou cotensoativo), que fard o papel de agente
complementador para a estabilidade da microemulsdo. Para o caso de microemulsdes
com surfactantes idnicos, especialmente, se usa como cotensoativo um componente
quimico de natureza ndo-idnica. Neste caso ocorre a associa¢do do cosurfactante néo-
ibnico ao surfactante, fazendo com que a repulséo eletrostatica entre as cabecas polares
dos tensoativos seja diminuida. Esse é um fator imprescindivel para a formacédo e
estabilidade de uma microemulsdo a partir de um surfactante ionico [19,20]. Na maioria
dos casos sdo utilizados alcoo6is, aminas ou acidos carboxilicos com a finalidade de
complementar a estabilizagdo [20]. Quanto menor for a solubilidade do cosurfactante
nas fases agua e 6leo, maior serd sua eficiéncia como agente estabilizador em uma
microemulsdo. Combinada a esta relacdo, a capacidade de dissolver apenas pequenas
quantidades do surfactante faz com que tenhamos um cosurfactante ideal para tal fim
[21].

J& as microemulsGes formadas por surfactantes ndo-ibnicos, tém como principal
caracteristica a necessidade de menores quantidades de surfactantes para que a
microemulsdo venha a se formar [22]. Neste caso, sais sdo utilizados como agentes
estabilizadores. Este tipo de tensoativo € utilizado em inumeros trabalhos na literatura
que tratam de microemulsdes [23-27]. Apesar do seu uso facilitador como estabilizante

de microemulsdes, um surfactante ndo-iébnico é o mais indicado para que se tenha
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induzida transi¢cdes de fase dependentes da temperatura [1]. Sua utilizagdo se torna
interessante ja que a auséncia de cargas elétricas em sua estrutura faz com que o0s
agregados (formados a partir do seu arranjo molecular) em solucéo se tornem instaveis

termicamente (passiveis de coalescéncia).

1.2 Polimeros

1.2.1 Principios bésicos de polimeros

O termo polimero é usado para caracterizar uma classe particular de macromoléculas
organicas compostas de uma série de unidades quimicas que se repetem para formar
cadeias moleculares (Fig. 1.8). A estrutura basica dessas unidades é formada por
hidrocarbonetos, ou seja, composta de hidrogénio e carbono. Cada &omo de carbono
possui quatro elétrons na camada de valéncia e, por isso, podem participar de quatro
ligages covalentes, enquanto o hidrogénio (um elétron na camada de valéncia) sé pode
participar de uma. LigacOes covalentes simples sdo determinadas quando dois 4&tomos
ligados contribuem com apenas um elétron cada. No caso de ligagdes duplas ou triplas
entre dois 4tomos de carbono, se faz necessaria a presenca de dois ou trés pares de
elétrons na ligagdo, respectivamente. Essas caracteristicas se estendem por toda a cadeia

polimérica j& que elas séo formadas por tais unidades quimicas [28,29].
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Figura 1.8: Representacdo esquematica de uma cadeia polimérica. Em destaque, 0 mondmero que da

origem a essa molécula [28].

Os polimeros podem ser formados por unidades quimicas do mesmo tipo ou por
unidades diferentes. No primeiro caso, o polimero é chamado de homopolimero; no
segundo, € chamado de copolimero ou heteropolimero. Nesse contexto, o termo
mondmero (ou unidade monomérica) é usado para designar essas unidades quimicas
que se repetem ou pequenas moléculas que a partir de processos de polimerizacdo, ddo
origem aos polimeros.

Os polimeros mais simples sdo formados por cadeias lineares formadas por um mesmo
tipo de mondmero genérico -A-, composto de atomos covalentemente ligados. Por sua
vez, 0s grupos -X- que se repetem sao também unidos por ligacdes covalentes.

Como exemplo, podemos citar o polietileno (PE), um dos polimeros mais simples e
mais utilizados pela inddstria de polimeros,

-CH,-CH,-CHy- CH,- CHj,- CHy,- CH2- CHa- (...) ou  (-CHa-),

onde n é o grau de polimerizacdo ou tamanho tipico da cadeia. O polietileno que possui
um total de mondémeros da ordem de 20000 da& origem a uma cadeia de
aproximadamente 3um de largura e 1nm de didmetro [29]. Outra caracteristica marcante
do polietileno é a sua flexibilidade devido ao fato de que as ligagcBes covalentes que
unem os mondmeros sdo ligacbes simples e ndo-colineares (cada uma formando um
angulo de 112° com a proxima ligacdo) [29]. Para esta configuracdo, se requer pouca

energia para que se possa rotacionar uma regido da molécula em relagdo a outra na sua
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vizinhanga ou em relacdo a outras ligagOes. Por outro lado, existem cadeias de
polimeros muito menos flexiveis pelo fato das ligagcdes covalentes ndo serem do tipo
simples e (ou) colineares.

E justamente a combinagdo do tamanho e da flexibilidade de suas cadeias moleculares
que garante ao polietileno uma grande aplicabilidade industrial. Contudo, muitos
polimeros ndo sdo formados por cadeias lineares, e, dessa forma, podemos obter
estruturas mais complexas. Na proxima secdo, tais sistemas serdo discutidos.

O termo ‘tamanho tipico da cadeia’ foi introduzido aqui porque as moléculas dos
polimeros ndo sdo todas iguais: pode existir um mesmo polimero com diferentes
tamanhos de cadeia (n), resultando em moléculas de tamanhos diferentes. O que existe
entdo, para um determinado polimero, € uma distribuicdo de massas moleculares
relativas (M,) ou de massas moleculares, com suas respectivas massas moleculares

médias (M, ou M) [1,28,29] como mostrado na Fig. 1.9.

M,

M,

Tamanho da cadeia — o=

Massa molecular ——a=

Figura 1.9: Distribuicdo de massas moleculares de um polimero e suas massas moleculares médias M, e

M,[28].
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Dessa forma, a massa molecular de um polimero € calculada a partir da média de todas
as massas moleculares obtidas na distribuicdo. Os valores das massas moleculares
médias de polimeros podem ser dados em massa molecular média (M,) e massa
molecular média ponderada (My,). No primeiro, se faz uma média simples dividindo a
massa molecular total pelo nidmero de moléculas do polimero. JA na segunda, é
realizada uma média ponderada onde se leva em consideracdo a relevancia que uma
molécula de tamanho i tem em relacdo as outras na determinagdo estrutural dominante
do polimero.

Quanto menores forem os tamanhos das moléculas na distribuicdo, menor sera o valor
correspondente & massa molecular média do polimero e vice-versa. O PE com 20x10°
unidades monoméricas (n), citado anteriormente, possui M,;=28x10°, que corresponde a
uma massa molecular de M= 28x10°g/mol. Com este valor de M, o PE é considerado
um polimero de alta massa molecular se comparado com outros de até 10°g/mol. Esses
sdo os chamados polimeros de baixa massa molecular que também podem ser chamados
de oligbmeros [29].

De uma maneira geral, as propriedades (térmicas, mecanicas, reoldgicas, de
processamento, entre outras) dos polimeros sdo diretamente relacionadas a sua massa
molecular. Resisténcia a tracdo e a compressdo, temperatura de fuséo e viscosidade, sdo
algumas das propriedades que sdo diretamente afetadas pela massa molecular do
polimero. Dessa forma, podemos considerar a determinacdo da massa molecular média
como sendo extremamente importante na caracterizacdo de um polimero para qualquer
uso. Outro parametro que deve ser levado em conta na caracterizacdo de um polimero é

a sua classificacdo quanto a estrutura e propriedades.
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1.2.2 Classifica¢éo dos polimeros

Existem muitas formas de se classificar os polimeros. Duas classificagdes muito usadas
na literatura sdo as baseadas na sua estrutura e nas suas propriedades.

Quanto a estrutura, os polimeros podem ser classificados como lineares, ramificados,
com ligagOes cruzadas ou em rede (Fig. 1.10). Nos lineares, cada mondmero € ligado a
outros dois mondmeros (com exce¢do dos mondmeros das extremidades que sdo ligados
a apenas um, cada), formando uma cadeia molecular linear, com a possibilidade de
pequenas ramificacdes, se estas fazem parte da estrutura do préprio monémero [28,29].
Podemos citar como exemplos o poliestireno, o polimetilmetacrilato (PMMA) e o
polietileno (PE).

Nos polimeros ramificados, podem existir monémeros que se ligam a mais de dois
outros mondmeros dando origem, obrigatoriamente, a ramificagcdes da cadeia principal
do polimero, como observado no poliacetato de vinila.

Nos polimeros com ligacGes cruzadas, existem cadeias lineares adjacentes as cadeias
principais, ligadas covalentemente a elas. Essas ligagcbes cruzadas tém origem no
processo de sintese do polimero ou em reagfes quimicas nao-reversiveis as quais um
determinado polimero é submetido. Polimeros com propriedades elasticas possuem este
tipo de ligagdo em suas estruturas.

Ja nos polimeros em rede, ramificacdes se interconectam através de ligagdes cruzadas
em uma rede tridimensional formando um polimero com uma massa molecular
extremamente elevada. Cada mondmero na estrutura se liga espacialmente a outros trés
monodmeros. Polimeros com uma alta densidade de ligacdes cruzadas também podem

ser considerados como polimeros em rede [28,29].
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Quanto as propriedades, os polimeros podem ser classificados como termoplasticos,
elastbmeros ou termofixos. Os termoplésticos consistem de moléculas lineares ou
ramificadas. Quando aquecidos, os termoplasticos passam do estado solido para o
estado liquido, podendo ser moldados ou remodelados, voltando novamente ao estado
solido no resfriamento [28,29]. Este processo é totalmente reversivel. Exemplos desses
materiais séo: o polietileno, o policloreto de vinila (PVC) e o polimetilmetacrilato
(PMMA).

Os elastbmeros séo popularmente conhecidos como borrachas. Quando submetidos a
uma forca de tracdo, apresentam grande elasticidade voltando ao estado original quando
esta forca deixa de ser aplicada. O fato de possuirem uma estrutura formada por
ligagBes cruzadas garante a propriedade de elasticidade a esses polimeros [28]. Como

exemplos, temos a borracha natural e o silicone.
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Figura 1.10: Representacdo esquematica da classificagdo estrutural dos polimeros: (a) polimeros lineares,

(b) ramificados, (c) com ligagdes cruzadas e (d) em rede [28].
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Os polimeros termofixos se mantém rigidos quando aquecidos. Porém, a altas
temperaturas, esses materiais sofrem deformagfes que ndo sdo revertidas no
resfriamento. Como exemplos, temos as resinas de poliésteres e de epoxi.

Em muitos casos, ndo encontramos como produto final amostras com apenas uma das
propriedades citadas acima. Dois ou mais polimeros podem ser misturados para obter
um novo material que possua uma combinacdo sinergética das propriedades dos
constituintes [29]. Podemos citar como exemplo a combina¢do de um elastomero com
um polimero termofixo a fim de produzir um material com menor rigidez. Essas
misturas entre polimeros ddo origem as blendas poliméricas que serdo abordadas

detalhadamente a seguir.

1.2.3 Blendas poliméricas

Quando dois materiais sdo misturados, ou homogeneizados, as propriedades da mistura
resultante dependem do nivel em que os mesmos sdo intimamente combinados e das
reagBes quimicas que ocorrem entre os sistemas. A forma mais fundamental de se
promover a interacdo entre dois componentes é a mistura a nivel molecular. Alguns
polimeros podem ser misturados com outros a nivel molecular em uma ampla faixa de
concentracdes de ambos, resultando em uma mistura homogénea com apenas uma fase
presente [29].

Por outro lado, existem composi¢cOes a base de polimeros que ndo possuem essa
caracteristica e s&o comumente chamadas de blendas poliméricas imisciveis, ou seja,
resultam em misturas heterogéneas. Blendas obtidas a partir de polimeros misciveis

possuem uma homogeneidade a nivel molecular e dessa forma ndo é observada a
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separagdo das fases poliméricas presentes. Ja para as blendas imisciveis, ocorre a
separagdo entre as fases. Este tipo de blenda pode ser chamada de compativel se a
heterogeneidade causada pela separacdo das fases ndo for evidente em relagdo a um
determinado uso. Outro caso sdo as blendas que sdo misciveis em determinadas faixas
de concentragdes ou temperaturas, mas imisciveis em outras. Essas podem também ser
chamadas de blendas compativeis. Se a blenda imiscivel ndo é compativel, algumas
moléculas compatibilizantes podem ser adicionadas a ela, que passa a ser
compatibilizada [29]. Tais blendas compatibilizadas por esta técnica sdo chamadas de

ligas poliméricas.

1.2.4 Compatibilizacéo de blendas poliméricas

Estruturas heterogéneas sdo aquelas em que a homogeneizacdo (mecénica, por
aquecimento, sonificacao, etc.) entre dois polimeros imisciveis (A e B) em amplas faixas
de concentracBes ou temperaturas ndo é possivel. Serdo formadas regides de um dos
componentes puro (polimero do tipo A) e outras regifes compostas pelo outro
componente polimérico também puro (polimero do tipo B), fracamente ligada as outras
devido a interacdo repulsiva entre as duas regides. Neste caso, geralmente existe pouca
adesdo na interface entre essas regides de caracteristicas diferentes e a mistura se torna
inviavel como blenda polimérica [29,30]. Por outro lado, para potencializar o seu uso,
elas podem ser compatibilizadas. Os compatibilizantes podem ser copolimeros em bloco
ou copolimeros grafitizados (ou de enxerto - caso particular do copolimero em bloco em
que os blocos aparecem como cadeias ramificadas). O principio da técnica se baseia na

adicdo de um compatibilizante (como por exemplo, um copolimero formado por dois
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blocos de unidades monoméricas diferentes, representados por C e D) que ird agir na
interface de A e B. O bloco do tipo C tem que ser miscivel apenas com um dos
polimeros (A ou B), enquanto o bloco do tipo D deve ser miscivel com o outro
polimero. Com a combinacdo dos grupos semelhantes na conexdo, a adesdo entre 0s
polimeros A e B é extremamente melhorada [29].

A razdo fundamental pela qual as blendas imisciveis possuem estruturas heterogéneas e
desordenadas é devido a existéncia de uma energia de superficie associada a interface
entre as duas fases A e B que faz com que estes polimeros ndo sejam bem ligados, ou
seja, instaveis quanto a combinagdo [29]. A introducdo de compatibilizantes faz com
que A e B se tornem ligados fortemente, aumentando o tamanho dos dominios e
reduzindo as &reas superficiais e consequentemente a &rea superficial total entre
polimeros do tipo A e B, garantindo a possibilidade de se ter formada uma blenda
polimérica. Na Fig. 1.11 sd8o mostrados alguns tipos de compatibilizantes agindo em

combinacBes heterogéneas de polimeros para formar ligas poliméricas.

dxhi%liﬂU‘ éi%:f} ::i% ; bee
(a) (h) {c) (d)

Figura 1.11: Tipos de copolimeros compatibilizantes. (a) dibloco -CD-, (b) tribloco -DCD- (trés blocos de
mondmeros), (¢) multigrafitizado e (d) grafitizado na interface entre dois polimeros A e B para formar
ligas poliméricas. Os circulos brancos e pretos representam, respectivamente, 0s monémeros dos blocos C

e D [29].
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1.2.5 Copolimeros

Como descritos no inicio do capitulo, os copolimeros sdo formados por mais de uma
unidade quimica que se repete na estrutura. Essa combinagdo entre unidades
monoméricas diferentes resulta em um novo polimero com propriedades de ambos 0s
constituintes.

Dependendo do processo de polimerizacdo e das fracOes relativas de cada um na
estrutura, essas unidades podem ser organizadas ao longo da cadeia polimérica formada
por diferentes arranjos [28]. A Fig. 1.12 mostra alguns tipos possiveis de copolimeros.
Quando os monomeros estdo distribuidos aleatoriamente na cadeia polimérica, o

copolimero resultante pode ser chamado de copolimero randémico.

(a) (b)

0'""".“(:)‘.“"'“.”"
| (d)

Figura 1.12: Tipos de copolimeros. (a) randémico, (b) alternante, (c) em bloco e (d) grafitizado. Circulos

pretos representam os monémeros do tipo A e os vermelhos, os do tipo B [28].

Quando os mondmeros se organizam em blocos do tipo -A\Bn-, onde A, Bn, sdo longas
sequéncias ou blocos de unidades monomeéricas A e B, estes podem ser chamados de

copolimeros em bloco. Uma molécula de um copolimero em bloco pode ser formada
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por apenas dois blocos distintos -AB-, e assim esses polimeros sdo chamados de
copolimeros dibloco. No caso da molécula ser composta por trés blocos do tipo -ABA-,
-BAB- ou -ABC- o polimero é chamado de copolimero tribloco. Se a cadeia for
composta por uma grande quantidade de mondmeros dispostos alternadamente, o
polimero receberd o nome de copolimero alternante. Copolimeros com mais de duas
unidades monomeéricas distintas também sdo frequentes, dando origem a copolimeros
mais complexos. Todos estes copolimeros citados acima sdo de cadeia linear, mas
existem outros com estruturas diferentes. Um dos mais importantes copolimeros sao o0s
copolimeros grafitizados ou de enxerto, muitas vezes utilizados nos processos de
compatibilizacdo de blendas poliméricas. Estes sdo copolimeros que possuem
ramificacdes laterais de um dos polimeros (tipo A) a partir de uma cadeia formada pelo
polimero restante (tipo B). Outro tipo mais complexo de copolimero € o grafitizado com
ligacGes cruzadas em que cadeias de A formam ligagOes cruzadas com as cadeias de B
[28, 29].

Com relagdo a nomenclatura, estes copolimeros com unidades distintas A e B podem ser
representados da seguinte forma:

Copolimeros randémicos > poli(A-co-B);

Copolimeros alternantes = poli(A-alt-B);

Copolimeros grafitizados com B, enxertados em A,~> poli(A-g-B);

Copolimeros em bloco = poli(A-b-B);

Copolimeros dibloco - dibloco AB;

Copolimeros tribloco - tribloco ABA, BAB ou ABC;

Copolimeros em rede de A com ligagOes cruzadas de B - poli(A-cl-B).

Outra observacdo muito importante é a de que se houver incompatibilidade de afinidade

quimica entre os monémeros A e B, os copolimeros em bloco podem se tornar estruturas
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extremamente interessantes quanto a aplicacdo como surfactante polimérico [29]. Pelo
fato de que uma parte desta dissertacdo estd diretamente ligada a andlise do
comportamento elétrico de sistemas coloidais a partir de surfactantes de copolimeros em

bloco do tipo dibloco, uma maior atencdo seré dada a esses polimeros.

1.2.6 Copolimeros dibloco

Um das classes de polimeros mais estudadas nos ultimos anos é a dos copolimeros em
bloco. Estes copolimeros sdo compostos por duas ou mais sequéncias de unidades
monoméricas unidas por ligagdes quimicas covalentes. Esses polimeros sdo
extremamente interessantes por possuirem propriedades mecanicas, opticas e estruturais
que os diferem dos outros. Podem ser usados como surfactantes, como agentes
compatibilizantes de blendas poliméricas ou como adesivos.

Neste contexto, os copolimeros dibloco tém chamado a atencdo entre 0s outros
copolimeros em bloco pela sua arquitetura molecular simples combinada a uma
variedade de possiveis arranjos nanoperiodicos, e, consequentemente, pela possibilidade
de aplicagdes em nanotecnologia.

Copolimeros dibloco sdo um caso particular dos copolimeros em bloco formados por
apenas dois blocos de homopolimeros ligados covalentemente. Se esses blocos
poliméricos ndo possuem afinidade quimica, os copolimeros dibloco podem ser
utilizados como surfactantes poliméricos. Neste caso, 0s copolimeros sdo chamados de
copolimeros anfifilicos em bloco por possuirem um bloco hidrofilico, com afinidade
quimica a solventes ou superficies polares; e outro hidrofobico, com afinidade quimica

a solventes ou superficies apolares [1,29].
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A investigacdo de copolimeros anfifilicos em bloco tem sido extensivamente citada na
literatura nos ultimos anos [30-34]. O uso dessas estruturas é descrito principalmente
em areas tais como a de cosméticos, liberacdo controlada de drogas, controle de
poluicdo, separacdo de substdncias quimicas [35] e no desenvolvimento de novos
dispositivos eletrénicos. A diversidade de aplicacdes desses copolimeros pode ser
justificada pela capacidade de autoformacgdo de mesofases em diferentes escalas de
tamanho [36]. Especialmente para esta situacdo, ocorre a tendéncia a segregacao
(separacdo de fase em escala de nanometros), desde que o material seja composto por
dois componentes poliméricos imisciveis.

A segregacdo é um fenémeno similar ao que acontece em misturas 4gua/6leo. Como a
agua (solvente polar) e o 6leo (solvente apolar) sdo imisciveis, ocorre uma separacao
entre as duas fases. Devido a incompatibilidade quimica entre os blocos, os copolimeros
anfifilicos em bloco também sofrem uma separacdo de fase. A interagdo repulsiva na
interconexdo entre os mondmeros favorece a tendéncia de separacdo de fase desses
constituintes. Por outro lado, as ligacdes covalentes que os unem séo necessarias para
vencer a repulsdo na interface, fazendo com que as unidades monoméricas permanecam
conectadas.

Entdo, na segregacao, os blocos do mesmo tipo tendem a se agregar e dessa forma surge
uma separacao dos dominios hidrofilicos e hidrofébicos. Essa interacdo repulsiva entre
blocos sem afinidade quimica € o principal responsavel pela formacdo de estruturas
periddicas com dimensdes da ordem de 10nm a 100nm [37] obtidas a partir dessa auto-
organizagdo dos copolimeros anfifilicos no estado fundido ou solubilizados em
solventes seletivos [38-41]. Outra caracteristica muito interessante desses copolimeros é
a possibilidade de se ter controlados o tamanho e a morfologia dessas nanoestruturas, e,

como consequéncia, as propriedades do material, a partir de variacbes na massa
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molecular, na arquitetura molecular, na composic¢do de cada bloco e na concentragdo ou
temperatura mantendo fixa um dessas variaveis.

Em um copolimero dibloco AB, se A e B possuem mondémeros com frages em volume
V, e Vg, e grau de polimerizacdo dos blocos, n, e ngy, respectivamente, as

morfologias ordenadas e as transicdes de fase ao serem fundidos, podem ser

determinadas por trés fatores: o grau de polimerizagdo do copolimero =N, + Ny, a
composicdo do copolimero f = f, + f; =1 e a temperatura (expressa em termos do

parametro de interacdo segmento-segmento de Flory-Huggins [1,29], ¥ ag) @ qual esse
copolimero é submetido. A composicdo de um dos blocos €é dada por
f,=n,/(NV, +ngVy). No caso dos mondmeros possuirem a mesma fracdo em
volume, teremos uma composi¢do dada por f, =n,/(n, +ng). Em adigdo, a escolha

dos mondmeros estd diretamente relacionada com o grau de segregacdo da mistura

1

expressa em termos do pardmetro de interacdo de Flory-Huggins, Xas ~ ? Assim,

quanto maior for a temperatura, maior sera o grau de miscibilidade entre os dominios
hidrofilicos e hidrofobicos da mistura, que estardo dispostos de forma desordenada no
sistema. Isto resulta em uma diminuicdo no grau de segregacdo entre moléculas de um

copolimero dibloco anfifilico, com consequente diminui¢cdo no valor do parametro de
Flory-Huggins, y ,s-

Podemos também correlacionar os parametros y,; € N com o equilibrio termodindmico
do sistema. Obrigatoriamente, para que dois componentes se misturem, a energia livre

de Gibbs da mistura (AG,,, ) deve ser menor que a soma das energias livres de Gibbs

dos componentes separados, com AG.;, =AH_, —TAS_ , <0, onde T ¢ a
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temperatura absoluta e AH_, e AS_ ., sdo a entalpia e a entropia da mistura,

respectivamente [1,29]. A energia livre de Gibbs pode ser entendida como um indicador
da espontaneidade de um processo fisico-quimico. Em mistura de polimeros, essa

espontaneidade é dada em termos do grau de miscibilidade do sistema. Dessa forma,
para que haja segregacéo, o AG, . entre moléculas de um copolimero dibloco anfifilico

deve ser positivo [29], ndo havendo a possibilidade de mistura entre 0s componentes

hidrofilicos e hidrofébicos. Portanto, podemos definir que:

se AG,,, >0, o sistema ¢ imiscivel, com duas ou mais fases presentes (a depender da
quantidade de componentes);

se AG,,, =0, a mistura esta em equilibrio;

se AG,,,, <0, o sistema sera miscivel, com a presenca de uma Unica fase.

Em copolimeros anfifilicos em bloco, a entalpia da mistura pode ser representada em
termos da entalpia molar, dada por AH ,;, = RT ¥ A5V aV5 . Por outro lado, quando as

duas sequéncias do copolimero dibloco ndo sdo compativeis quimicamente, a entropia

da mistura é inversamente proporcional ao grau de polimerizagdo n do copolimero
formado, com AS,. =C/n, onde C é uma constante. Dessa forma, a tendéncia a
segregacdo depende da competicdo entre a entalpia e a entropia do sistema, e,
consequentemente, da razdo AH ., /TAS , =(Rv,vy /C)ysn refletindo diretamente
no valor da energia livre de Gibbs da mistura [29]. Se esta razdo tem valor menor que

um, o AG,, serd negativo, e o sistema permanece desordenado, ndo havendo

segregacdo. Se a razdo for maior que um, o AG,;, sera positivo e a separacdo dos

dominios passa a ocorrer, com consequente diminuigdo da desordem do sistema.
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A partir dessa transicdo desordem -> ordem [29] (Fig. 1.13), o valor dessa razéo
permite definir qual é o tipo de segregacao entre as moléculas do copolimero dibloco

quando se encontram no estado fundido. O termo (Rv,vg/C) depende somente das
fracbes em volume dos dois monémeros, enquanto y,,Nn é dependente da temperatura

1

jaque Xag ~ ? Em outras palavras, é a combinacédo entre o grau de polimerizacao, a

composicéo de cada bloco e a temperatura de mistura em um diagrama de fases y,gn

Desordem Ordem
= = -
& -~ et 5l B =<
B a2 | 2 |
ny :,Lb . ?‘\\{\:‘V‘.l -0",1\? ";’?’Q)AN'-\‘\
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Figura 1.13: Representagdo esquematica da transicdo reversivel desordem-ordem.

versus f, (Fig. 1.14), que determina as possiveis morfologias para os copolimeros
dibloco e as regides onde elas podem ser obtidas, bem como as regides de transi¢do de
uma fase a outra [1,29]. Com o acréscimo de y,;n acontece a transicdo do estado
desordenado para o estado ordenado aumentando o grau de segregacdo dos dominios,
enquanto mudancas na composicdo f, afetam a forma como essas estruturas estdo
segregadas.

No diagrama de fases y,sNn versus f, (Fig. 1.14) se tem determinadas as estruturas
nanoperiddicas possiveis para copolimeros dibloco em seu estado fundido. Em regimes
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de segregacéo fraca e intermediéria é observado, com o acréscimo em f, (diminuicéo

de f3), a transicdo: esferas (S) em um arranjo cubico de corpo centrado (BCC) >

cilindros empacotados hexagonalmente (HPC) - giroides (G) = lamelas (L) = (G) =

(HPC) = (S).

8

g

&

4B
g

T'!!Il_!llll!lt'r'll

3

o B
L L L] I L r Lil

desordem 4

- 4 s L A e A l s s A l o — A [ A A -

0.6 0.8 1

fa

Figura 1.14: Diagrama de fases } 5N versus fA para copolimeros dibloco [29].

o
o
2
e
-

Ou, mais precisamente, com o aumento de f, a seguinte transicdo de 1 a 7 (Fig. 1.15)

ocorre na fusdo de um copolimero dibloco AB:

- Esferas de A em uma matriz de B, (S);
- Cilindros de A em uma matriz de B, (HPC);
- Labirintos de A em uma matriz de B, (G);

- Camadas alternadas das fases A e B, (L);
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- Labirintos de B em uma matriz de A, (G);
- Cilindros de B em uma matriz de A, (HPC);

- Esferas de B em uma matriz de A, (S).

Acréscimo em f,

-

Figura 1.15: Representacdo esquematica das transicdes de fase ocorridas na fusdo de um copolimero

dibloco como fungdo na composicao de A.

A fase girdide é uma das quatro estruturas que podem ser auto-montadas em escala
nanométrica utilizando copolimeros do tipo dibloco. Esta é uma fase de transi¢do
caracterizada pela presenca de uma estrutura bicontinua onde as fases hidrofilicas e

hidrofébicas coexistem formando labirintos por toda a estrutura (Fig. 1.16). Em regimes
de forte segregacdo (maiores valores de y,;), as estruturas ordenadas sdo mais estaveis

e esta fase deixa de existir. Nesta situacdo, a sequéncia das morfologias com o

acréscimo de  f, se reduz a: (S) > (HPC) = (L) > (HPC) > (S).
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Figura 1.16: Fase girdide: a esquerda uma representacdo esquematica; a direita, uma imagem obtida por

TEM [29].

Estruturas ordenadas com periodicidade na escala de nanometros também podem ser
obtidas como fun¢do da temperatura ou com a concentracdo do copolimero em solucéo
mantendo fixa a composic¢do dos segmentos hidrofilicos e hidrofébicos.

E conhecida a possibilidade de formagcéo das fases (L), (HPC), (G) ou (S) dispostas em
um arranjo (BCC). Tem sido descrito na literatura [39] que com a aplicacdo de um
solvente seletivo, a sequéncia (S) - (HPC) - (L) [39] (Fig. 1.17) pode ser obtida como

funcdo do crescimento da concentracdo do copolimero.

-* -
e SRt Y
;,::':%rt-

Figura 1.17: Da esquerda para a direita: fase (S), (HPC) e (L). Imagens obtidas por TEM [28].
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Diferentemente das morfologias obtidas no estado fundido (onde o segmento de maior
fracdo é tido como uma matriz), em solucdo essas estruturas sdo caracterizadas por uma
arquitetura do tipo casca-nucleo (que depende da natureza do solvente) na qual o nucleo
é envolvido pelo bloco que possui afinidade quimica com o solvente (Fig. 1.18).

Se o solvente for polar, teremos um nucleo formado pela agregacdo dos blocos
hidrofébicos, rodeado por uma casca hidrofilica (blocos hidrofilicos) e as estruturas sdo
ditas diretas; se o solvente é apolar, os papéis de cada bloco sdo invertidos, e as

estruturas formadas sdo ditas inversas.

{
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Figura 1.18: Estrutura (a) inversa e (b) direta para a fase HPC.

E essa grande variedade de morfologias possiveis que faz dos copolimeros do tipo

dibloco representar materiais de grande aplicabilidade no ramo da nanotecnologia.
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Capitulo 2

Mecanismos de Transporte Elétrico em Meios
Desordenados

2.1 Introducao

A resposta elétrica de sistemas ordenados ao longo dos ultimos anos vem sendo
estudada por diversas teorias, das quais podemos destacar: a teoria do meio efetivo e a
teoria da percolagdo. A dependéncia da condutividade com a temperatura e 0s
mecanismos de conducdo presentes no sistema sdo também varidveis imprescindiveis
para uma melhor interpretagdo dos processos de conducdo no material. Nesta tese
discutiremos os resultados experimentais a luz da teoria de percolacdo, brevemente

descrita a seguir.
2.2 A Teoria da Percolacéo

A teoria da percolacdo é baseada em uma ferramenta matemética universal de
conectividade e transporte aplicada a sistemas geometricamente complexos e
desordenados. Foi proposta pelos matematicos Broadbent e Hammersly em 1957 [1,2]
utilizando conceitos de geometria e probabilidade para estudar a propagacao de fluidos
em meios desordenados, como por exemplo, em rochas porosas. Nestes meios, a
propagacao dos fluidos ocorre de uma forma néo linear. De fato, existem dois regimes

bem definidos, que se referem a propagacdo e extincdo separadas por uma transi¢ao
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brusca definida como a transi¢do de percolacdo. Flory [3] e Stockmayer formularam o
conceito fisico de percolacdo para explicar o processo de formacdo de macromoléculas
a partir das ligagdes quimicas entre as moléculas ligantes [1,2]. A generalidade do
modelo de percolacdo permitiu estudar uma variedade de casos praticos em que a
mudancga de fase é um fator dominante no processo: desde incéndios florestais ao
transporte elétrico em meios amorfos e porosos, géis, condutores idnicos complexos,

assim como em emulsdes e compositos de matrizes poliméricas.

2.2.1 Percolacgdo de conducdo elétrica

A percolagdo é um processo randémico [1,2]. Ela representa um modelo bésico para o
estudo das propriedades elétricas de sistemas desordenados. Para melhor entendermos
esse modelo, vamos inicialmente considerar uma estrutura qualquer onde cada sitio

interno pode ser ocupado aleatoriamente com uma probabilidade p (consequentemente
com (1- p) de estar desocupado). Sitios ocupados e vazios apresentam propriedades

fisicas diferentes. Para ilustrar essa afirmacdo, vamos assumir que os sitios ocupados
sdo particulas condutoras e as vacancias representam os sitios disponiveis de uma
matriz  dielétrica. Ao considerarmos que a corrente elétrica deve fluir
predominantemente entre sitios condutores primeiros e segundos vizinhos, verificamos
a possibilidade de se formar aglomerados ou “clusters”, sendo o seu tamanho o fator
dominante para determinacdo da resposta elétrica do material. Um processo de
percolacdo consiste na propagacdo do estado de uma célula ativa as celulas vizinhas,
que depois de ativadas, continuam o processo. O processo acaba quando ndo ha mais
células do agregado que possam ser ativadas [1,2]. A duracéo do processo de percolagédo

depende de dois fatores: o tamanho do agregado e a forma como esta ligado a rede. Em
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relacdo ao primeiro, é evidente que quanto maior for o agregado maior seré a duragdo
do processo de percolagdo. O segundo € mais sutil, mas se mostra mais importante: um
agregado muito ligado (separagdo entre células ativas tendendo a zero) permite com que
a percolacdo ocorra mais rapidamente do que um pouco ligado porque, no primeiro,
cada célula ativa um nimero maior de células vizinhas [1,2].

Dois sitios condutores estdo conectados e pertencem ao mesmo cluster se existe a
possibilidade de transferéncia de carga de um para o outro, e dessa forma, se tivermos
varios sitios conectados, tem-se a formacdo de caminhos por onde a corrente elétrica

pode fluir. Para baixos valores de probabilidade p, os sitios portadores de carga se

encontram isolados ou formam pequenos aglomerados, os chamados aglomerados
finitos e assim a amostra é considerada isolante uma vez que ndo ha caminhos
condutores que percorram todo o sistema e a corrente ndo flui de uma extremidade a
outra, como mostra a Fig. 2.1a.

Um acréscimo na concentracdo da fase condutora resulta em uma elevacdo gradual na
condutividade da mistura e, desse modo, para altos valores de p, varios caminhos
condutores sdo formados no material [1,2] com a corrente fluindo de um extremo a
outro (Fig. 2.1c). Nesta fase, a condutividade do sistema cresce abruptamente por

ordens de grandeza.

Y B

..B o ﬂ.#-.

- 1
: : :
1 o L o R
- Pt g : E : *3 :3:1-3

Figura 2.1: Os pontos representam os sitios do arranjo. Pontos pretos conectados representam o0s

aglomerados finitos; pontos vazados conectados representam caminhos de percolacédo [1].
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Entre os extremos de p existe um limiar de concentragdo, p., onde é formado um

caminho por onde a corrente pode fluir inicialmente (Fig. 2.1b). Podemos dizer entéo
que, neste momento, a amostra sofreu uma percolagdo, ocorrendo a mudanca do estado
isolante para o condutor. Por isso, o limiar de concentragdo também é chamado de
concentracao critica, uma vez que separa duas fases distintas. Em algumas dispersoes
coloidais, a percolacdo elétrica também pode depender diretamente da temperatura,

considerando fixa a concentracdo do material isolante e do condutor. Dessa forma,
existe também uma temperatura critica, T, , na qual ocorre a mudanca do estado isolante

ao condutor. Obviamente, em sistemas coloidais, existe a possibilidade de se encontrar
os dois regimes de percolacdo. De uma forma geral, a concentracdo ou temperatura

podem ser representadas por &. Nesse sentido, o valor critico do parametro @ em que
uma mudanca abrupta ocorre é chamado de limiar de percolagdo, 6,. Uma
representacdo pictdrica do processo de percolacdo € mostrada na Fig. 2.2.

Dessa forma, podemos definir 6, como um parametro crucial que permite determinar a

transicdo de isolante para condutor em determinados materiais [1,2].
Essa transicdo € descrita pela teoria da percolacdo, acima do limiar, de acordo com a

Equacgéo 2.1

oc=A0-0,) (Eq. 2.1)

sendo o € a condutividade, A € uma constante, e t, 0 expoente critico acima do limiar
de percolacdo. E importante destacar que essa lei é valida apenas para valores de @

préximos a 6, ; ndo sendo considerada nas primeiras vizinhancas e no limite superior a

0, [1].
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=

Concentracdo (P) ou Temperatura (T)

Figura 2.2: Processo de percolagdo determinado pela condutividade elétrica (6) como fungio da

concentragdo ou temperatura.

Existem duas formas de se determinar o valor de &, : a primeira, diretamente dos dados
experimentais com o uso do grafico dlogo/dé versus 0, a partir do pico
correspondente a &, . A segunda, através do ajuste sigmoidal a curva experimental, onde
o ponto de inflexdo da curva representa 6,[1,2,4]. Dessa forma, o pardmetro t pode ser

facilmente determinado a partir do grafico log-log da condutividade versus (6-6,)

com o intuito de tornar a Equacéo 2.1, linearizada, de modo que,

log o =tlog (0 -6,) +log A (Eq. 2.2)

A Fig. 2.3 mostra um resultado de percolacéo obtido no decorrer desta tese. Trata-se de
um nanocomposito (em forma de pasta) de polietileno-b-polietileno oxido (PE-b-PEO
(80% PEO)), um copolimero em bloco de caracteristica anfifilica como matriz isolante,

e polianilina (PANI), um polimero condutor como a fase condutora.
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Figura 2.3: Log da condutividade versus concentracdo de PANI na matriz de PE-b-PEO.

Analisando os dados experimentais, podemos verificar que a condutividade do sistema
aumenta por trés ordens de grandeza de maneira ndo-linear, evidenciando a presenca de
um processo de conducdo tipicamente percolativo. O valor da concentracdo critica de

PANI necessaria para induzir a transicdo de percolacédo foi de 16% em massa (Fig. 2.4)
com o expoente critico igual a 1,69 (Fig. 2.5). O valor de p, foi determinado a partir

dos dois métodos citados anteriormente.

E importante dizer que o expoente critico e o limiar de percolagio dependem apenas da
dimensionalidade do processo de conducdo e de fatores geométricos, respectivamente
[1,2]. Em misturas binarias com particulas randomicamente dispersas, o valor do limiar
de percolacdo é afetado pela forma, tamanho do agregado e possivel orientagdo

preferencial da fase condutora.
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1 —o— Dados experimentais
0,6 1 —— Ajuste Sigmoidal

0,51 limear de percolagao:
1 16% massa
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Figura 2.4: Célculo de P, a partir dos dados experimentais e do ajuste sigmoidal.
Em contraste com as mais comuns transicdes de fases, a transi¢cdo de percolagéo descrita
acima é em funcdo da fase geométrica, caracterizada pela forma dos grandes
aglomerados na vizinhanca do limiar de percolacdo: abaixo do valor critico, s6 existem

pequenos aglomerados finitos; a medida que aumentamos @, o tamanho médio dos
clusters também aumenta e em &, um grande cluster aparece ligando as extremidades

da estrutura [1]. Este pode ser chamado de aglomerado condutor infinito (infinite
conductive cluster - ICC) uma vez que seu tamanho diverge no limiar de percolacéo, ou
seja, esta distribuido por toda a estrutura da matriz isolante [1,2]. Quando & aumenta, a
densidade de ICC cresce ja que mais sitios se tornam parte deste cluster (Fig. 2.1c) e 0

tamanho médio dos aglomerados finitos, os quais ndo pertencem ao ICC, diminui

bruscamente [1,2].
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-3,04 log ¢ =-4.19 +1.69 log (p-p,)
t=1.69
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Figura 2.5: Expoente critico t a partir dos dados experimentais de percolagéo.

2.2.2 Antipercolacao e dupla percolacgéo elétrica

Em sistemas do tipo emulsdo (sistema coloidal formado a partir da aparente
solubilizacdo entre dois liquidos imisciveis) é possivel observar um decréscimo brusco
na condutividade como funcdo da temperatura, pressao ou concentracdo. Esse
mecanismo tipico descrito na literatura (contrario ao de percolacdo) é conhecido como o
fendmeno da antipercolacdo [5-7]. Existem trabalhos [7-11] com microemulsGes
(goticulas da ordem de 10-200 nm dispersas em meio continuo) em que a condutividade
decresce por aproximadamente trés ordens de grandeza. Este processo pode ser usado
para caracterizar a inversdo de fase [12,13] do meio continuo éleo para 0 meio

dominante &gua: com a minimizagdo do contato entre canais i6nicos (responsaveis pelo
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carater condutivo do sistema) na emulsdo até o limite em que os contatos entre 0s
dominios (soluto no meio continuo) sejam desfeitos (Fig. 2.6). Os mecanismos de

percolacdo em emulses serdo discutidos detalhadamente na proxima secéo.

b c

o0 0000
0000
0000
0000,

Figura 2.6: Viséo pictdrica do fendmeno da antipercolacédo: a) goticulas de agua interconectadas por

canais na fase continua de éleo; b) canais de 4gua rompidos entre goticulas adjacentes; c¢) goticulas de

agua desconectadas.

Em outros casos, podem ocorrer dois estagios de percolacdo na emulsdo de acordo com
a variagcdo dos parametros citados anteriormente. Esse processo é caracterizado pelo
crescimento da condutividade por ordens de grandeza atingindo um maximo, seguida de
uma diminuicdo abrupta desse parametro: tipica percolacdo seguida de uma
antipercolacdo. Esse fendmeno é conhecido na literatura como dupla percolagédo [14-
16]. Uma vez que a percolagéo caracteriza uma transicdo de fase, a dupla percolagao
em uma emulsdo pode ser interpretada como uma dupla inverséo de fase entre 0s meios

continuos dominantes (agua e 6leo).

2.2.3 Percolagdo de conducéo elétrica em emulsdes

A predominéncia dos dominios dgua ou 6leo em emulsdes varia a depender de algumas

variaveis como a composi¢éo dos constituintes ou temperatura. Nesse sentido, a medida
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da condutividade é uma das provas mais evidentes das mudancas estruturais ocorridas
nesses sistemas coloidais [17-26]. Na literatura, tem sido observado o fendbmeno de
percolacdo a partir da conducdo elétrica em algumas microemuls@es caracterizadas pelo
crescimento abrupto da condutividade ap6s uma concentragdo critica de dgua no sistema
a temperatura constante, ou, ap0s uma temperatura critica, mantendo fixa a
concentracdo da fase aquosa. O conceito fisico da percolacdo de condutividade em
emulsdes foi primeiro interpretado por Lagues [27] em 1978. No seu trabalho, ele
observou o abrupto crescimento na condutividade devido ao intenso movimento
Browniano das gotas de 4gua no meio continuo a partir de uma concentracdo de 7,8%
em volume para uma microemulsdo do tipo dgua em Oleo. A partir de entdo, varios
trabalhos tratando desse fendmeno ganharam espaco na literatura [4,7,9,14-16],
permitindo com que fossem definidos dois tipos de percolacdo: a percolacéo estética e a
percolacdo dinamica. Na primeira, o fendmeno ocorre em uma mistura de condutores e
isolantes solidos, onde a condutividade da mistura tende a zero abaixo da concentracao
critica de material condutor. Na segunda (no caso das emuls@es), o limiar de percolacdo
é caracterizado pela intensificacdo de colisdes entre as gotas de &gua que estdo em
constante movimento Browniano no meio 6leo. Com isso, a condutividade é entdo
atribuida ao ‘hopping’ de ions de uma goticula a outra através do mecanismo de “fusio
- transferéncia de massa — fissdo” [4], no qual as goticulas rapidamente coalescem e se
redispersam (Fig. 2.6). Nesse mecanismo, gotas de agua contendo ions condutores se
fundem com outras gotas permitindo com que o ion condutor possa entdo facilmente se
mover de uma gota a outra sob acdo de um campo elétrico aplicado. Apds a
transferéncia de carga, a juncdo entre gotas é quebrada (fissdo), voltando ao caso de

goticulas individuais.
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Figura 2.6: Esquema pictorico do mecanismo de “fusdo — transferéncia de massa — fissdo” para o

fendmeno da percolacdo dindmica.

Devido as constantes colisfes, 0 processo se repete gota a gota até atingir os limites da
estrutura. Portanto, é necessario que haja colisdes efetivas, fazendo com que as gotas de

agua rapidamente se fundam e a transferéncia de ions possa acontecer.

2.2.4 Energia de ativacéo para percolagdo

Na teoria cléassica da percolacdo, em particular na aplicacdo da Eq. 2.1, 0s mecanismos
de conducdo sdo completamente atribuidos para a formacéo, no limiar de percolacéo, de
uma rede infinita ndo-isolante dentro do material, onde as particulas ou os aglomerados
estdo todos em contato geométrico [1,2,28]. Neste contexto, surge a pergunta: quais sdo
0s mecanismos que levam o material & conducdo (mesmo que muito pequena) abaixo de
0.? Embora a teoria da percolacdo seja vidvel para nos mostrar que existe uma
transicdo ndo-linear do estado isolante para o estado condutor, pouca informacéo pode
ser retirada dos mecanismos de conducdo ocorridos no sistema por apenas considerar a
dependéncia da condutividade com a concentracdo de particulas condutoras dispersas.
Portanto, se faz necessaria a analise de outras variaveis para que tenhamos um melhor

detalhamento do processo de conducao elétrica no material.
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A condutividade em sistemas desordenados é relacionada com inumeros fenémenos dos
quais podemos citar: efeitos de localizacdo, transporte por hopping (salto) e percolagéo
por caminhos fisicos [29,30]. A ocorréncia de um mecanismo de conducdo especifico
depende de diversos fatores, incluindo a desordem, a geometria das particulas
condutoras, bem como sua interagdo com a matriz, a agregagdo particula-particula,
assim como o comportamento do compdsito relacionado com diferentes parametros
como, por exemplo, temperatura e pressao [31,32].

A resposta elétrica observada em muitos casos e resultado da influéncia simultanea de
mais de um parametro, fazendo com que uma explanacgdo sobre o assunto se torne mais
complexa. O que se busca entdo é avaliar qual ou quais variaveis (entre as levantadas)
contribuem significativamente de modo que o comportamento elétrico do sistema
dependa fortemente dela(s). Neste sentido, a temperatura se mostra um parametro
extremamente importante no entendimento do comportamento elétrico em materiais

isolantes e semicondutores. Voltando a Equagdo 2.1, vemos que é importante salientar
que na literatura sdo encontrados valores de P, que ndo sdo afetados pelo aumento na

temperatura em determinados sistemas, enquanto os valores de t variam
significativamente com essa variavel. A variacdo do expoente critico com a temperatura
¢ uma evidéncia de que existe um mecanismo de conducdo e uma possivel interacdo
entre os constituintes do sistema. Assim, as mudangas de t resultantes da temperatura
indicam a presenca de um processo de conducdo elétrica termicamente ativado [3,28].

O tipo de mecanismo de conducéo e a natureza do contato entre as particulas condutoras
podem ser especificados examinando a influéncia da temperatura sobre a condutividade
do sistema. Dados experimentais podem, com sucesso, ser descritos por um ajuste linear

da Equacéo 2.3, definida equacédo de Arrhenius [4].
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o(T) =0, exp(‘ ETAJ (Eq. 2.3)

Ky

onde o, é uma constante, E, é a energia de ativacdo e x é a constante de Boltzmann.

E, pode ser interpretada como a energia necessaria para que o processo de transporte

elétrico de uma célula a outra possa acontecer. Linearizando a Equacdo 2.3, essa energia
pode ser facilmente determinada a partir do estudo do gréfico Ino (T) versus 1/T. Esse
parametro € refletido na microestrutura como uma fungéo do raio médio das particulas
condutoras e da separacdo média entre as mesmas. Assim, a formacdo geométrica de
mais aglomerados condutores e a reducdo na separacdo entre as particulas, por
acréscimo da concentracdo da fase condutora, resultam em uma diminuicdo dos valores

correspondentes a energia de ativacdo do processo de transporte [28].
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Capitulo 3

Montagens Experimentais

3.1 Introducéo

Ao longo deste trabalho de mestrado algumas técnicas de caracterizacdo de materiais
foram utilizadas, revelando-se de fundamental importancia para o estudo elétrico e
Optico das microemulsdes e sistemas coloidais, das quais podemos destacar: a
espectroscopia de impedancia elétrica (EIS), a microscopia eletrénica de transmissdo
(TEM), a andlise de tamanho de particula e potencial Zeta das amostras, a
espectroscopia de fluorescéncia e a espectroscopia de ultravioleta visivel (UV-Vis). E
importante ressaltar que a consolidacdo do conjunto de resultados s6 foi possivel a partir
do convénio entre o Laboratério de Espectroscopia de Impedancia e Materiais
Organicos (LEIMO), em Juazeiro-BA, o Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Pernambuco (DF-UFPE) e o Centro de Tecnologias do Nordeste (CETENE)

em Recife.
3.2 Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIS)

3.2.1 Principios da técnica

Quando falamos em propriedades elétricas de materiais, € comum a aplicac¢do do termo
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resisténcia elétrica para a analise dos dados. Podemos interpreta-la como a capacidade
de um elemento de circuito (resistor) impedir a passagem de corrente elétrica. A
chamada Lei de Ohm ¢é quem define a resisténcia (R) em termos da razdo entre a tensao
(V) e a corrente (1), R=V/I.

Apesar desta relacdo ser bastante conhecida, seu uso se faz limitado a apenas um
elemento de circuito: o resistor ideal. Além do que, a utilizacdo desse sistema resulta em
uma simplificacdo das propriedades elétricas de um dado material: o resistor ideal
possui uma dependéncia direta com a lei de Ohm para todos os valores de V e I, ou de
forma mais clara, obedece a uma relagéo linear V=RI; com os valores independendo da
frequéncia aplicada ao sistema e consequentemente fazendo com que a corrente
alternada (corrente AC) e tensdo através do resistor estejam ambos em fase.

Na realidade, existem outros elementos que garantem ao circuito um comportamento
muito mais complexo do que o observado com apenas um resistor ideal. Sdo esses
elementos que nos fazem abdicar do simples conceito de resisténcia elétrica. Neste
contexto, para que a analise elétrica de um dado sistema se torne mais abrangente, pode-
se fazer uso da impedancia elétrica (Z) como parametro chave para tal fim. A
impedancia é uma grandeza fisica da familia das imitancias, assim como a admitancia
(Y, inverso da impedancia) [1]. Similarmente a resisténcia, a impedancia também é
relacionada a oposicdo a passagem de corrente elétrica em um circuito.

Relativamente a um circuito DC (corrente continua), o resistor é usado como Unico
pardmetro associado a resposta elétrica do sistema. No caso de um circuito AC, essa
nocdo precisa ser ampliada, pois, além de resistores, 0s indutores e capacitores podem
estar presentes no circuito como elementos de resisténcia a passagem de uma corrente
alternada. A essas novas resisténcias damos o nome de resisténcias reativas ou

reatancias. A principal diferenca entre a resisténcia e as reatancias esta no
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armazenamento da energia: no primeiro caso, a dissipacao de energia se faz na forma de
calor enquanto que para as reatancias a energia é armazenada em campos elétricos e
magnéticos. Assim, a impedancia pode ser entendida como a acdo conjunta desses
elementos em um circuito.

A impedancia elétrica € comumente medida com o auxilio de uma perturbacdo de
potencial ou corrente no sistema a ser analisado. Essa perturbacdo se faz através da
aplicacdo de um potencial continuo sobre o qual € imposto um potencial senoidal com
pequena amplitude. Isso faz com que o sistema seja excitado empregando uma tensao
muito baixa, ou seja, com um baixo sinal de excitacdo nas medicdes de forma que a
resposta elétrica do sistema se aproxime o maximo da condi¢cdo de linearidade, antes
observada pela lei de Ohm. Adicionalmente, ainda é possivel perturbar a amostra
fazendo uma analise em uma ampla faixa de frequéncias, dado que o potencial obedece
a uma onda senoidal. Essa técnica recebe o nome de espectroscopia de impedancia
elétrica (EIS) [1-3].

Na EIS, a resposta da corrente com a aplicacdo de um potencial senoidal sera também
senoidal em uma mesma frequéncia, mas com um deslocamento no angulo de fase (®)
em relacdo ao potencial (defasagem da corrente em relacdo a tensdo aplicada) [1-3].
Neste contexto, a impedancia pode ser modelada a partir na resposta equivalente de
circuitos compostos por resisténcias, indutancias e capacitancias, aplicada em especial
para os sistemas eletroquimicos, uma vez que varios fendmenos elétricos nesses
sistemas se relacionam com essas variaveis [3]. Dessa forma, a analise elétrica desses
sistemas se faz a partir de modelos matematicos e simulacfes de circuitos elétricos (de
resistores, indutores e capacitores) que equivalem aos dados elétricos retornados pela
amostra, 0s chamados circuitos equivalentes. A partir desses dados é possivel analisar o

transporte de cargas em solidos e liquidos, a condutividade de filmes, capacitancia de
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dupla camada elétrica, coeficientes de difusdo de portadores de carga, entre outros
fendmenos [1-3].

No caso de amostras em solucdo (eletrélito), podemos utilizar como célula
eletroquimica dois eletrodos dispostos paralelamente separados pela amostra simulando
um capacitor de placas paralelas. Neste caso, existe a possibilidade de se fazer uma
analogia entre a dupla camada elétrica formada nos eletrodos e um capacitor, e entre a
resisténcia a transferéncia de cargas na interface eletrodo/eletrélito e um resistor. Dessa
forma, os fenémenos elétricos na interface podem ser representados por um circuito
com resistor (R¢t) e capacitor (C) dispostos em paralelo. Além do mais, sabendo que a
corrente elétrica que chega a interface eletrodo/eletrolito é devida aos ions presentes na
solucdo, devemos considerar também o efeito resistivo da solucdo contra o
deslocamento desses ions de uma placa a outra. Representamos esta resisténcia da
solugdo como Rg. Sendo assim representado, o circuito equivalente para uma solugéo
eletrolitica ndo traz a indutancia como elemento resistivo no sistema, o que faz com que
o valor da impedancia se restrinja a soma dos efeitos da resisténcia e da capacitancia [1-
3].

A introducdo de um capacitor faz com que a corrente e a tensdo fiqguem defasadas uma
em relacdo a outra. Assim, a impedancia pode ser dada a partir de um diagrama fasorial
com o fasor representando o seu médulo, |Z|, e as componentes horizontal e vertical
representando 0s termos resistivo e capacitivo, respectivamente. Devido a essa
separacdo da impedancia em duas componentes, podemos também té-la como uma
varidvel complexa com as resisténcias representando a parte real (Z’) ¢ um termo

derivado da capacitancia representando a parte imaginaria (Z”) [1-3], de modo que Z =

7’ +iZ”, (onde i =+/—1) ou de forma mais explicita,
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Rct

wCR;,
Q + :
1+ w*C°R;

I
1-I—a)2C2R02t , (Eq. 3.1)

onde w =2f é a frequéncia angular e C, a capacitancia da dupla camada elétrica na

interface eletrodo/eletrdlito. O circuito equivalente ao comportamento mostrado pela

Equacdo 3.1 é mostrado na Fig. 3.1.

11
[
RQ
VL S [rmm——
LW N WL
Re

Figura 3.1: circuito equivalente ao sistema eletroquimica em discussao

A partir da andlise da Equacdo 3.1, em regides de baixas frequéncias («—0) a parte
real da impedéncia tende a R, +R,, enquanto que a altas frequéncias (® — »), a
contribuicdo da resisténcia a transferéncia de cargas é muito pequena e a parte real tende
a R,. Com esse estudo € possivel se ter mapeado as informagdes a respeito da
resisténcia a transferéncia de cargas e da resisténcia que a solucéo oferece a locomocao
dos ions, bem como das regifes de frequéncia em que esses processos se tornam mais

evidentes, como descritas anteriormente.

A partir da Equacéo 3.1 temos que

Rct
= . (Eq. 3.2)
¢ (1+w?C*R2)

Z'-R
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Se chamarmos 7 =CR_ e desenvolvermos a expresséo R, +R,—Z', apo6s alguns

algebrismos, chegaremos a

(Eq. 3.3)

. [ Ryo%7?
RatRu2 (m]

Da mesma forma, se fizermos o produto entre a Eq. 3.2 e a Eq. 3.3, teremos

R R, w’r?
Z'-R R,.+R.-2Z")= ct Q
( a) (Rg o ) Q+ cozrz) [l+ ®°1? J (Ea. 3.4)

, , R2w?r?
(Z2'-Ry) (R +R - 2") = (1+ta)—212)2 (Eg. 3.5)
(Z'_RQ) (RQ + Rct - Zl) =7" (Eq. 3.6)

E dessa forma, teremos uma relagao entre Z’ e Z” independente da frequéncia, que pode

ser também representada por

R..T R.Y
Z'—(Ry +—2) | +2"=| =
{ (R > } (2) (Eq. 3.7)

Da Equacéo 3.7, ¢é possivel notar que a dependéncia de Z” com Z’ pode ser representada

: . o . R R
graficamente por uma semi-circunferéncia de raio 7“ e centro [(RQ +7°‘),0}

Este grafico é chamado de diagrama de Nyquist (Fig. 3.2) [1-3]. E importante observar
que esse grafico ndo explicita a frequéncia, sendo necessarias outras analises adicionais.

Neste sentido, podemos também representar graficamente o log Z’ ou log Z” como
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fun¢do do log ®, a fim de se obter informacdes mais completas sobre o comportamento
elétrico do sistema. Por sua vez, esses gréaficos recebem o nome de diagramas de Bode

(Fig. 3.3).

Rq R.Q | RL‘[ YA

Figura 3.2: Diagrama de Nyquist.

Ainda na Fig. 3.3, partindo de baixas frequéncias é possivel observar que existem
alteracdes no modulo da impedancia. Essas flutuacdes em |Z| dizem respeito aos efeitos
da resisténcia a transferéncia de cargas na interface eletrodo/solucdo [1,3]. Com a
excursdo para altos valores de frequéncia, mudancas no angulo de fase entre a tensdo
aplicada e a corrente passam a ser evidenciadas. Esta alteracdo no angulo de fase faz
com que a analise da componente capacitiva do sistema seja possivel, uma vez que

essas resultam um comportamento senoidal na corrente [3].
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AlZl — Ro + Ry |Z| — Ro

log 7' log Z"

log

Figura 3.3: Curvas de Bode para Z’ ¢ Z’’ em fungdo da frequéncia.

Atraveés da analise conjunta do diagrama de Nyquist e das curvas de Bode, se tem um
estudo mais detalhado dos efeitos de transferéncia de carga e da dupla camada elétrica
formada na interface, além dos efeitos da resisténcia da solucdo ao deslocamento de

fons.

3.2.2 Montagem experimental

Para a realizagdo dos experimentos foi utilizado o analisador de impedéncia SI 1260 e
uma interface dielétrica SI 1296 (Fig. 3.4) (Solartron Instruments, Inglaterra) operando
na faixa de frequéncias de (10°-10° Hz, com dados igualmente espacados em escala
logaritmica com dez pontos por década. Uma excitacdo de 100mV, sem polarizacdo
externa, foi aplicada em cada solucdo analisada através de duas placas de aco inox
(65x20mm?) dispostas paralelamente e separadas por um ajuste de 10 mm (em uma
configuracdo semelhante a de um capacitor de placas paralelas) no interior de um

béquer de 20mL.
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i feed
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Figura 3.4: Em destaque: a esquerda, o analisador de impedancia SI 1260 e a direita, a interface dielétrica

SI 1296 (LEIMO 1).

Um medidor LCR modelo 4263B (Fig. 3.4) (Agilent, EUA) também foi utilizado para
obter dados de impedancia em frequéncias pontuais.

As medicOes de impedancia para o estudo das transicOes de fase dependentes da
concentracdo nas solucgdes poliméricas foram estabelecidas a 25°C. J& para a analise das
inversdes de fase termicamente ativadas, as emulsdes foram acondicionadas em um
banho térmico com uma taxa de aquecimento controlada de 2°C/min e a temperatura
medida simultaneamente com a impedancia a partir de um sensor de tempertura MV-

362 Minipa (Fig. 3.5) diretamente posicionado no béquer com as amostras.
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Figura 3.5: Aparato experimental para as medicdes de impedancia das emulsdes em frequéncias pontuais.
Em (1), o sensor de temperatura posicionado no béquer em banho térmico. Em (2), o medidor LCR

4263B (LEIMO 2).

3.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

3.3.1 Equipamento

Para analisar a forma e o tamanho das particulas, foram adquiridas imagens a partir de
um microscopio eletrdnico de transmissdo Tecnai G Spirit (FEI Company) (Fig. 3.6)
equipado com uma cdmera CCD, a uma tensdo de aceleracdo de 80kV.

O aparelho funciona a partir da emissdo de um feixe de elétrons, por um conjunto de
lentes eletromagnéticas e por uma chapa fotogréafica [4]. Os elétrons sdo acelerados com

uma diferenca de potencial de 80kV na parte superior do tubo e as lentes
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eletromagnéticas projetadas ao longo da coluna controlam a intensidade suficiente do

feixe de elétrons para atingir a superficie da amostra em estudo [4].

Figura 3.6: Microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2 Spirit. A seta amarela na coluna vertical
indica a direcdo do feixe de elétrons que incide sobre a amostra em 1. Em 2, a chapa fotogréfica para

visualizagdo das imagens (CETENE).

Os elétrons saem pela superficie inferior da amostra com uma distribuicdo de
intensidades e direcdes controladas pelos padrdes de difracdo impostos pelo arranjo
cristalino da amostra. Logo apds, uma lente objetiva promove a conversdo do diagrama
de difracdo em imagens primarias. Outro conjunto de lentes eletromagnéticas funciona
como um meio amplificador das imagens primarias na chapa fotografica do
equipamento (localizada na parte inferior da coluna vertical) ou na tela do computador

com a ajuda do FEI software.
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3.3.2 Preparacéo das amostras

Para a preparacdo das amostras que seguem para 0 TEM, as solugdes de interesse sdo
gotejadas em grades circulares e concatenadas (3,2mm de didmetro) de cobre,
recobertas por um filme nanométrico de carbono (Fig. 3.7). Este filme serve como

suporte mecéanico para o material depositado sobre a grade.

Figura 3.7: Porta-amostra para as medi¢des de TEM. Em destaque, a grade concatenada de cobre (em

vermelho) recoberta por um filme de carbono (em cinza).

Ap0s esta etapa, as amostras sdo colocadas em um dessecador (Fig. 3.8) por um periodo
de 24h para que toda a agua presente seja evaporada, restando apenas as particulas do
material, concluindo a preparagdo. Na sequéncia, as amostras sdo inseridas no TEM

Tecnai G Spirit para que as imagens possam ser feitas.

Figura 3.8: Amostras no dessecador (CETENE).
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3.4 Tamanho de Particula e Potencial Zeta

O tamanho e o potencial Zeta das particulas foram analisados com a ajuda de um
analisador de particulas Malvern Zetasizer Nano ZS90 (Fig. 3.9) (Malvern Instruments,
Inglaterra). Este modelo possui a habilidade de medir trés caracteristicas fundamentais
de particulas ou moléculas em suspensdo: o tamanho de particula, o potencial Zeta e a
massa molecular.

O Zetasizer determina o tamanho através de uma relacdo deste com o movimento
Browniano das particulas em uma amostra usando a técnica de Espalhamento Dindmico
de Luz (DLS). O movimento Browniano é definido como o movimento das particulas
causadas pela colisdo randémica com as moléculas do liquido que estdo na vizinhanca
da particula.

As particulas em um liquido se movem randomicamente e suas velocidades de
movimento sdo usadas para determinar o tamanho dessas particulas. E conhecido que
particulas pequenas se movem rapidamente em um liquido e particulas grandes se

movem com uma velocidade menor.

Figura 3.9: Analisador de tamanho de particula e potencial Zeta Malvern modelo Zetasizer Nano ZS90

(DF-UFPE).
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Dessa forma, se tivermos duas imagens da amostra separadas por um curto intervalo de
tempo (~100ps), podemos observar o quanto essas particulas se locomoveram de um
quadro a outro (Fig. 3.10), e, dessa forma, o quanto elas sdo grandes [5].

Se houve um movimento minimo e as posi¢des das particulas sdo muito similares, entdo
as particulas na amostra serdo grandes; similarmente, se houve uma enorme quantidade
de movimento e as posi¢Oes das particulas sdo bem diferentes, entdo as particulas da
amostra sdo pequenas.

Um laser pulsante fica responsavel pela iluminagdo das particulas e assim a intensidade
das variacBes no valor é analisada a partir do espalhamento de luz. Quando uma
particula é iluminada pelo laser, ela espalhard a luz em todas as dire¢Ges, deixando
marcas em um detector, representadas por areas de luz brilhante e areas escuras onde a

luz ndo é detectada [5].

Particulas pequenas se movendo rapidamente

LR R R R AR RNl 1

0 100 1000
Tempo s tamanho (n)
Particulas grandes se movendo lentamente
R ncncnconcnnnnnnnnaninnmmmam 1
0 100 1000
tamatho (i)

Figura 3.10: Esquema representativo da movimentagdo de uma particula em meio liquido a depender do

seu tamanho [5].

Na prética, particulas suspensas em um liquido nunca permanecem estacionarias. Como

as particulas estdo constantemente se movendo, as areas brilhantes e escuras (devidas ao
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espalhamento) sofrem variagdes a cada medida. Dessa forma, existird uma distribuicéo
de padrdes de espalhamentos de luz.

O sistema Nano Zetasizer faz entdo uma média das distribuicdes de intensidade de luz
espalhadas e a relaciona com o tamanho das particulas. Esta comparacéo s6 é possivel
devido a uma funcéo de correlacdo [5]. Esta funcdo mede o grau de similaridade entre
medidas de intensidade de espalhamento decorridos intervalos de tempo a partir da
medida inicial. Se particulas grandes sdo inicialmente detectadas, e, como elas se
movem devagar, a intensidade do espalhamento de luz varia muito pouco de uma
medida a outra. Analogamente, se as particulas sdo pequenas, elas se moverdo
rapidamente e a variacdo na medida do espalhamento serd muito maior [5]. O gréafico na
Fig. 3.11 mostra a funcdo de correlacdo para particulas grandes e pequenas.

Como podemos ver, particulas grandes e pequenas possuem funcbes de correlagdo
caracteristicas, com o decaimento da funcdo de correlacdo para particulas pequenas

acontecendo em um intervalo de tempo muito menor do que para particulas grandes.

Correlacao perfeita
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t=0 Tempo t= 00

Figura 3.11: Fungdo de correlacdo para particulas grandes e pequenas.

Estas informacOes séo entdo usadas para calcular a distribuicdo de tamanho dessas
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particulas. A partir dessas informagdes, o software Zetasizer usa algoritmos para
transformar os valores de decaimento da funcdo de correlacdo em valores de
distribuicdo de tamanho de particula.

Ja o potencial Zeta () é medido usando uma combinacao das técnicas de eletroforese e
efeito Doppler [5]. Essa combinacdo também é conhecida como Eletroforese Laser
Doppler. Este método mede a velocidade com que as particulas se movem em um
liquido quando um campo elétrico é aplicado.

O potencial Zeta das amostras atua como uma importante indicacdo da estabilidade
potencial dos sistemas coloidais estudados. E estabelecido que as linhas de divisio entre
estabilidade e instabilidade sdo tomadas em -30 mV e +30 mV. Valores de potencial

Zeta de -30 mV a +30 mV caracterizam a instabilidade de solugdes coloidais [5].

3.5 Medidas de Fluorescéncia

A fluorescéncia de um determinado material é medida por um aparelho chamado
espectrofluorimetro. O espectrofluorimetro utilizado para as medidas foi o ISS PC1
(EUA). Este equipamento possui uma lampada de xendnio de 300 W e uma grade
holografica como dispositivos de excitacdo. A emissao é dada por um monocromador
(seletor de comprimentos de onda (A) da luz que incidird sobre a amostra) com
resolucdo de 0,1nm e equipado com uma fotomultiplicadora [6-8]. Um esquema é

mostrado na Fig. 3.12.
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Figura 3.12: Principio de funcionamento do espectrofluorimetro 1SS PC1.

As amostras sdo colocadas em uma cubeta de quartzo dentro do porta-amostra do
equipamento (Fig. 3.13). Fixando o comprimento de onda de excitacdo se tem

determinado o espectro de emissdo das amostras.

Figura 3.13: Espectrofluorimetro 1SS PC1™. Em detalhe o posicionamento da cubeta contendo a amostra

(DF-UFPE).
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3.6 Medidas de Transmitancia no UV-vis

Os espectros de transmitancia na regido do ultravioleta visivel foram feitas a partir de
um espectrofotdmetro Hach DR 5000 UV-vis (Hach Company, EUA) (Fig. 3.14). Este €
um aparelho que nos da informacdes a respeito da quantidade de luz que é absorvida ou
transmitida atraveés de um determinado material em uma ampla faixa de comprimentos
de onda [9,10]. O equipamento é composto por duas fontes luminosas; uma que emite
radiacdo na faixa de comprimentos de onda (A) do ultravioleta (UV) (100-400nm)
utilizando uma lampada de deutério e outra que emite radiacdo na faixa do visivel (vis)
(400-800nm) com uma lampada de tungsténio, por um monocromador (seletor de
comprimentos de onda (1)), compartimento para a amostra e uma célula fotoelétrica que

detecta a passagem dos fotons através da amostra [9,10].

Figura 3.14: Espectrofotémetro Hach DR 5000 UV-vis. Em destaque, o local de deposicdo da cubeta

contendo a amostra (LQ-IPCM-UNIVASF).
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O UV-vis é capaz de medir a intensidade de luz que alcanca um detector
(Transmitancia, T) apds ter atravessado uma amostra disposta em uma cubeta de
quartzo. Desse modo, quanto maior for a transmitancia de luz através da amostra, menor
sera a absorbancia (A) (luz absorvida pela amostra) e maior serd a quantidade de fotons
que chega ao detector. Esses dois pardmetros se relacionam através da relacdo:
A =log1/T. Dessa forma, podemos ter valores de absorbancia que véo de 0 (leg1/1,

com 100% de transmitancia) a infinito (leg 1/0, com 100% de absorbancia) [9,10].
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Capitulo 4

Deteccdo das Transi¢des de Fase do Copolimero
Dibloco Poli(Etileno-b-Etileno Oxido)

4.1 Introducéo

Nesta secdo investigamos as transices de fase dependentes da concentragdo no
copolimero anfifilico em blocos de polietileno-b-polietileno 6xido (PE-b-PEO).
Tipicamente, a formacao de estruturas ordenadas de PE-b-PEO possui uma dependéncia
com a temperatura ou concentracdo do copolimero em solu¢do, permitindo a formacéo
de fases lamelares (L), cilindros empacotados hexagonalmente (HPC), giroides (G) ou
esferas (S) dispostas em um arranjo cubico de corpo centrado (BCC) [1,2]. Na literatura
foi verificado recentemente (2005) o estudo de que com a aplicacdo de um solvente
seletivo [3], a sequéncia (S) = (HPC) - (L) [3] pode ser obtida como fun¢do da
concentracdo do copolimero.

O polietileno-b-polietileno 6xido (PE-b-PEO) é definido como um copolimero dibloco
anfifilico com as partes (hidrofilica e hidrofébica) cristalinas [4]. A auto-formacéo
desses sistemas permite com que estruturas mais complexas possam ser obtidas e, com
isso, tem sido direcionada uma maior atencdo na literatura [4,5,6-8], especialmente em
relacdo ao desenvolvimento de dispositivos nanoestruturados, como descrito por R. A.
Pai et al [9]. Na aplicacdo desenvolvida por eles, copolimeros em bloco sdo usados para

formar padrdes de periodicidade nanométrica.
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Os filmes ordenados sdo obtidos a partir do uso de matrizes de PE-b-PEO de baixo peso
molecular [9].

Outra importante caracteristica tecnologica para o PE-b-PEO de baixo peso molecular é
relatada na funcionalizagcdo de nanotubos de carbono, como resultado da criacdo de
padrbes periodicos e uniformes na superficie dos nanotubos [10].

Como podemos ver, o estudo fundamental e aplicado dos copolimeros em bloco de
baixo peso molecular é extremamente importante para o desenvolvimento de
nanodispositivos na area de eletronica e correlatados na area farmacéutica (liberacdo
controlada de drogas). Neste Gltimo caso, a aplicacdo de copolimeros anfifilicos em
bloco disponiveis comercialmente depende diretamente do estado de agregacdo do
material, considerando sua rica caracteristica de formacdo de fases. Entdo, podemos
considerar que o mapeamento agregacional de PE-b-PEO e de sistemas mistos contendo
este copolimero é um passo fundamental para permitir sua preparacéo e aplicacdo em
compdsitos.

Tradicionalmente, 0s processos agregacionais em polimeros sao analisados por técnicas
de caracterizagdo tais como fluorescéncia, osmometria, viscosimetria e espalhamento
estatico de luz [6]. Contudo, a concentracdo de agregacdo para estruturas poliméricas
obtidas a partir de copolimeros em bloco é menor que a equivalente para as micelas de
surfactante. Esta caracteristica é considerada uma dificuldade adicional a aplicagdo dos
métodos citados acima [6].

Por outro lado, a caracterizagéo elétrica de sistemas coloidais representa uma importante
tendéncia nos altimos anos [11-14]. O uso de parametros tais como frequéncia de
relaxacdo, parte real e imaginaria da impedancia indica que a espectroscopia de
impedancia elétrica € uma conveniente ferramenta para caracterizar processos

agregacionais em surfactantes, corantes e proteinas.
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O reconhecimento de transicdes de fase pelo espectro de impedancia elétrica de
solucBes aquosas poliméricas é baseado na maxima variacdo no gradiente de uma
variavel elétrica como funcdo da concentragdo de surfactante. NO6s usamos o método de
Philips [15] para identificar tipicas transi¢bes de fase que minimizam os caminhos livres
para que haja condugdo elétrica, afetando as propriedades elétricas dependentes da
frequéncia.

Partindo das consideracfes anteriores, usamos a EIS para mapear a assinatura elétrica
das transicdes de fase de copolimeros em bloco de baixo peso molecular, considerando
a extrema importancia desses materiais para o desenvolvimento futuro de matrizes
ordenadas aplicadas na nanoeletrbnica e na area farmacéutica. O PE-b-PEO foi
analisado em uma ampla faixa de concentragdes, possibilitando o estudo das transi¢oes
relatativas a monomeros dispersos - (S) - (HPC) - (L), como reportadas para este

material utilizando outras técnicas [16-18].

4.2 Experimental

O dibloco de copolimero de baixo peso molecular analisado foi o polietileno-b-
polietileno 6xido (PE-b-PEO) com 50% PEO, massa molecular (M.M.) = 920,
concentra¢do micelar critica (CMC) = 28,8mg/L a 25°C (Aldrich, EUA). As solucgdes
foram preparadas com prolongada agitacdo de uma quantidade fixa de copolimero em
agua ultrapura obtida de um sistema deionizador Nanopure (Millipore, EUA). As
medicdes de impedancia foram estabelecidas conforme a experimentagcdo padrdo (ver

secdo 3.2.2). Para caracterizar a formacdo de lamelas, preparamos pastas que foram
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depositadas na superficie de eletrodos interdigitados de cobre dispostos em uma matriz
dielétrica.

O potencial Zeta () e o tamanho de particula de cada amostra foi medido utilizando
células capilares 0,75 mL (Malvern Instruments). Todos os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente de 25°C, cada um consistindo de 20 medicdes
independentes. O tamanho e a forma das distribuicfes foram analisados a partir de
micrografias obtidas por (TEM).

A densidade (p) e a viscosidade relativa (1) foram medidas usando técnicas padrao de

picnometria e medidas de viscosidade.

4.3 Resultados e Discussao

A primeira transi¢do de fase que caracteriza o processo agregacional do 50%PEO é a
micelizacdo. O fendmeno de micelizagdo ocorre com surfactantes em uma concentragao
acima da concentracdo micelar critica (CMC). Os mondmeros se associam nessa
concentragdo critica, promovendo a formacdo de agregados. Neste caso, o sistema tende
a condicéo de separacdo de fase promovida pela diferenca de solubilidade das partes da
molécula [6].

No caso de copolimeros em bloco um processo similar ocorre, resultando na obtencao
de agregados em uma ampla faixa de tamanhos. Essas estruturas sdo caracterizadas por
uma arquitetura do tipo casca-nucleo, na qual o ndcleo é recoberto por segmentos
hidrofilicos [6,19]. Como descrito anteriormente, a CMC de copolimeros em bloco é
reduzida, representando uma dificuldade adicional para as outras técnicas de

caracterizagé&o.
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Figura 4.1: Parte real da impedancia (Z’) em 1kHz versus concentragdo do copolimero em bloco

50%PEO e a segunda derivada de Z’ como fun¢do da concentra¢do (condig@o de Phillips).

Para medir a CMC do 50%PEO, analisamos a resposta elétrica das solucGes de
copolimero (para concentragfes abaixo de 50mg/L) na faixa de freqliéncias entre 1Hz e
1MHz. O espectro é caracterizado por um platd em baixas frequéncias e por uma
segunda regido que caracteriza as cargas ligadas (pico na parte imaginaria da
impedancia). No grafico da impedancia versus concentracdo do copolimero, a 1kHz,
duas regides lineares com diferentes inclinaces sdo observadas se interceptando em
uma concentracdo de 28,18mg/L como mostrado na Fig. 4.1. Da literatura, se tem que
esse resultado é tipico de um copolimero bem comportado, onde sua resposta elétrica
com a concentracdo (até aproximadamente duas vezes a CMC) é caracterizada pela
presenca de duas regides quase lineares com diferentes inclinagfes e que se interceptam

na CMC [20]. A partir dessa analise, pode-se entdo interpretar as duas regides lineares
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obtidas na faixa de concentragdes de 0 a 45mg/L como uma indicacdo de que podemos
definir 0 50%PEO como um copolimero bem comportado.

De acordo com a condigdo de Phillips [15], o valor de zero para a terceira derivada de
Z’ com a concentragdo pode ser usado para caracterizar a transi¢cdo de fase [14],
caracteristica de micelizacdo. Como pode ser observado na Fig. 4.1, 0 maximo na
segunda derivada indica que a CMC do copolimero ocorre em uma concentragdo de
28,18 mg/L (o valor da CMC do 50%PEO ¢ 28,8mg/L, de acordo com o fornecedor). E
importante notar que a diminui¢do na derivada da impedancia medida a 1kHz reflete o
grau de localizacdo espacial do 50%PEO depois da CMC. Ap0s esta concentracdo
critica, a taxa de decréscimo da impedancia com a quantidade de polimero ndo é afetada
pela dispersdo do material, ja que 0s processos agregacionais entre cadeias sdo
despreziveis. Contudo, ap6s a CMC, os aglomerados de 50%PEQO se mantém pouco
interagentes até aproximadamente duas vezes a CMC. Nesta situacéo, os agregados de
moléculas do copolimero promovem a formacgdo de caminhos para a conducao elétrica,
em contraste ao cenario anterior, em que as moléculas isoladas estavam
randomicamente dispersas na solucéo.

Os resultados obtidos dos espectros de impedancia podem ser ajustados a partir de um
circuito elétrico composto pela associacdo em série de um resistor (resisténcia de
contato) e dois circuitos RC paralelo, conforme mostrado na Fig. 4.2. Nessa situacao,
verificamos que a resposta elétrica do sistema é modelada em termos de dois tempos

caracteristicos, que devem ser atribuidos

c

(@]
w

L oAasaa | A

R2 R3

Figura 4.2: Associacao em série entre um resistor R; e dois circuitos RC (R,C, e R3Cs) paralelo.
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a efeitos no volume da amostra, uma vez que efeitos interfaciais (como polarizagdo dos
eletrodos) é visualizada em frequéncias extremamente baixas (da ordem de unidades de
Hertz) que para nossa anélise foram desprezadas. Dessa forma, podemos visualizar que
a resposta elétrica do sistema é dada por uma combinagdo especifica entre tempos
caracteristicos de duas populacfes distintas de agregados moleculares, o que vem a
promover uma sutil deformacdo do semi-circulo caracteristico na regido de frequéncias

intermediérias, como mostram os diagramas de Nyquist da Fig. 4.3.

-150

5Smg/L
9,88mg/L
14,63mg/L
19,26mg/L
23,78mg/L
28,18mg/L
32,48mg/L
36,67mg/L
40,75mg/L
44 73mg/L
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? log f=02456

0 30 60 90 120 150
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Fig. 4.3 Diagramas de Nyquist que determinam a CMC do PE-b-PEO.

Tomando o limite de frequéncias tendendo a zero verificamos que a resposta elétrica do
sistema (ver Fig. 4.4) é qualitativamente a mesma que a obtida na Fig. 4.1, 0 que mostra
que a escolha da frequéncia de 1kHz é a mais adequada para determinar a transicdo de
micelizacdo em estruturas desse tipo, ndo sendo comprovadamente afetada por efeitos

interfaciais, que nessa situacdo ocorrem em frequéncia relativamente inferiores.
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Figura 4.4: Resposte elétrica do sistema no limite de baixas freqtiéncias.

Com relacdo ao didmetro das micelas de 50%PEO automontadas, é reportado que estas
estruturas podem ser afetadas pela agregacdo de micelas multinucleadas [4], que se
reagregam com o acréscimo do 50%PEO, considerando a minimizacdo das
instabilidades interfaciais [4], fornecendo tamanhos de micelas esféricas da ordem de
105nm [4]. Para caracterizar a estrutura dos agregados acima da CMC, medicGes de

tamanho de particula (Fig. 4.5) e potencial Zeta (Fig. 4.8) foram feitas.
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Figura 4.5: Distribuicdo de tamanhos de particula para solu¢des aquosas de 40mg/L de 50%PEO.

Como podemos ver na Fig. 4.5, as amostras sdo caracterizadas pela presenca de duas
populacdes com distribui¢bes de tamanho distintas. A primeira é centrada em 200nm e
representa as micelas multinucleadas do 50%PEOQO. A segunda caracteriza a formacao
espontanea de micelas do tipo ‘charuto’ (alongadas), como detectado nas imagens de
TEM (Fig. 4.6).

O acréscimo na concentracdo do copolimero permite com que sejam observadas micelas
do tipo ‘charuto’ ainda mais alongadas, como verificado para a concentra¢dao de 80mg/L
(Fig. 4.7). Pode ser notado que estas estruturas sdo caracterizadas pelo diametro
reduzido (na ordem de 100nm), mas com um comportamento alongado, como indicado
na Fig. 4.7, com comprimento da ordem de 6um. Os resultados de potencial Zeta para
os colodides nas concentracdes de (10, 20, 40 e 80) mg/L sdo mostrados na Fig. 4.8.
Como podemos ver, todos os valores obtidos sdo da ordem de -31 mV, indicando que 0s

agregados séo estaveis, como citado na literatura [6].
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i 1 um

Figura 4.6: Estrutura das micelas do tipo ‘charuto’ em uma concentra¢do de 40mg/L de 50%PEO.

O acréscimo na concentracdo das solugdes aquosas do copolimero em bloco depois da

CMC mostra uma tendéncia inicial que concorda com o resultado obtido na Fig. 4.1.

Figura 4.7: Estrutura das micelas do tipo ‘charuto’ em uma concentra¢do de 80mg/L de 50%PEO.

Essa progressiva introducdo de 50%PEO promove, consequentemente, um aumento na
densidade de micelas esféricas em solucdo que se organizam em um arranjo cubico de

corpo centrado (BCC), no qual as esferas estdo em contato geométrico umas as outras.
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Este tipo de organizagdo molecular resulta na formacdo de caminhos poliméricos por
onde a corrente elétrica pode fluir entre os eletrodos dispostos paralelamente (simulando
um capacitor de placas paralelas).

Como indicado na Fig. 4.9, este processo alcanga a saturacdo e um minimo € observado
para uma concentracdo de 14% em massa do polimero. ApoOs esta concentracdo, a
impedancia das amostras comeca a crescer. Esta concentragéo, na qual ocorre a inversao
de sinal na curva de impedancia, pode ser entendida como a concentracdo critica que
caracteriza a transicdo estrutural de esferas (S) dispostas em um arranjo BCC para

estruturas do tipo (HPC).
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Figura 4.8: Valores de potencial Zeta para os sistemas para as concentragdes de 10, 20, 40 e 80 mg/L de

50%PEO.
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Figura 4.9: Gréfico da parte real da impedancia a frequéncia de 1kHz versus concentragdo do copolimero
em bloco 50%PEO. Em destaque, o grafico da parte real da impedéancia indica a assinatura da transi¢do de

fase de (S) para (HPC).

Adicionalmente, é descrito na literatura [7] que a transicdo de esferas (em um arranjo
BCC) para HPC ocorre em uma concentracdo de 10% em massa para copolimeros em
bloco similares de alto peso molecular. Aqui, a mudanca de sinal da primeira derivada
de Z’, pode ser diretamente utilizada na condi¢do de Philips como parametro para
detectar essa segunda transicao de fase.

Para acompanhar esta transicdo pelo uso de técnicas alternativas, medimos a densidade
e a viscosidade relativa do material nesta regido. A densidade das solucdes aquosas de
50%PEOQ (entre 8% e 24% em massa) varia linearmente com a concentracdo (C) do
polimero (p:1,6X10'3C+1; r =0,990). Por outro lado, a viscosidade relativa mostra um

comportamento nédo-linear (Fig. 4.10).
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Figura 4.10: Viscosidade relativa versus fracdo de volume (®) para o copolimero na

faixa de concentracdes de 8% a 24% em massa.

O acrescimo em 1) pode ser ajustado linearmente com a terceira poténcia da

concentracdo do copolimero (Fig. 4.11) (M =0,0019C3+1), indicando importantes

mudancas no volume, tamanho e forma das micelas, incluindo possiveis enovelamentos
entre micelas alongadas do tipo ‘charuto’.

Este resultado é analogo aquelas relatadas na literatura para surfactantes de cadeia curta,
onde a viscosidade depende da terceira poténcia do nimero de agregacao e da fracdo em
volume do polimero elevada a poténcia de 3,75 (©*7) [21].

Na sequéncia, para testar a geometria das particulas envolvidas, usamos a equacao de

Einstein (Ne=1+2,5®), onde o coeficiente angular (derivada de 1 em relagdo a @) a

ser obtido a partir de um ajuste linear no inicio da curva da 1 versus @ (Fig. 4.10),
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caracteriza a viscosidade intrinseca de esferas poliméricas em solugdo. De acordo com
essa teoria, desvios no valor dessa viscosidade caracteristica, [N]e=2,5, podem ser
associados a dilatagédo e a forma ndo esférica das particulas. Considerando a estrutura de
polimeros flexiveis, para valores de [n]e>2,5 € possivel associar as mudangas na

estrutura das particulas de esferas para formas elipsoidais simples.

No grafico da viscosidade relativa versus fracdo em volume na Fig. 4.10, foi obtido o
valor de [M]o=7 no inicio da curva. Se comparado com o valor esperado para esferas
(2,5), como pré-estabelecido pela equacdo de Einstein, podemos considerar este valor
como uma forte indicacdo de que outras geometrias (ndo esféricas) estdo presentes na
faixa de concentracdes analisada, confirmando os resultados obtidos pela técnica de

espectroscopia de impedancia elétrica (EIS).
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Figura 4.11: Ajuste linear da viscosidade relativa com a terceira poténcia da concentracdo para dispersdes

do copolimero em bloco na faixa de 8% a 24% em massa.
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Como uma observacdo, vale ressaltar que para solucGes muito diluidas ou muito
concentradas do copolimero, 0 uso dessas técnicas alternativas que ajudam na detec¢do
de transicGes de fases seria invidvel, devido ao fato das solugdes se assemelharem ao
solvente puro (&4gua) e a pastas de polimero, respectivamente.

Em adicdo, é estabelecido [7] que na faixa de concentragdes em torno de 38% a 57% em
massa a transicdo de estruturas lamelares para cilindros empacotados hexagonalmente
(HPC) ocorre na diluicdo. Como mostrado na Fig. 4.12, uma notavel mudanga ocorre no
espectro de impedancia, que é fortemente deslocado para altos valores a concentracdes
acima de 57,85% em massa. Como as estruturas lamelares séo formadas por disposi¢oes
alternadas de camadas hidrofilicas e hidrofobicas, podemos associar esse
comportamento com 0 processo em que a agua interage somente com as camadas de

PEO, formando clusters em volta dos &tomos de oxigénio.
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Figura 4.12: Parte real da impedancia como funcéao da freqiiéncia para o copolimero 50%PEO na faixa de

concentragdes de 41,7% a 82,35% em massa (pastas).
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Em outras palavras, para concentragdes abaixo de 57,85% em massa, as estruturas HPC
estdo interconectadas, de forma que as camadas circulares hidrofilicas em volta dos
cilindros permite o contato direto das moléculas de &gua. Assim, nessas condicdes, a
impedancia é fortemente reduzida, como observado experimentalmente. Este resultado
também sugere que a técnica de EIS é extremamente eficaz na deteccdo desta transicdo

para 0 50%PEO de baixo peso molecular.

4.4 Conclusdes e Perspectivas

Neste capitulo foram estudadas as transicbes de fase do copolimero em bloco
polietileno-b-polietileno éxido (PE-b-PEO (50% PEO)) de baixo peso molecular. A
caracterizacdo elétrica em uma expandida faixa de concentracGes (de solugdes ultra
diluidas para pastas com concentracdes na ordem de 80%) nos ofereceu informacdes
fundamentais sobre 0s processos agregacionais neste material.

A mudanca na inclinacdo da reta no gréafico da parte real da impedancia (Z’) versus a
concentracdo de solucdo aquosa de PE-b-PEO atua como uma conveniente ferramenta
para identificar estruturas tais como esferas (S), cilindros empacotados hexagonalmente
(HPC) e lamelas. Para caracterizar os mecanismos de condugdo envolvidos na
micelizagdo, aplicamos o critério de Phillips, associando a méxima variacdo no
gradiente da resposta elétrica com a formacéao de micelas.

A transicdo de micelas para estruturas HPC é caracterizada pelo minimo da parte real da
impedancia (medida a 1kHz) enquanto as estruturas lamelares sdo verificadas no
espectro de impedancia a partir de um notado crescimento no valor de Z’ obtido apds a

formacéo de tais estruturas.
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Em resumo, a identificacdo de concentragdes criticas é dada pela medicao do fluxo de
portadores a partir da organizacdo espacial dos agregados e consequentemente de suas
interacdes, afetando, dessa forma, as distribui¢cbes dos caminhos por onde a corrente
elétrica pode fluir.

Dispersas em solugdes aquosas ou em pastas, verificamos que foi possivel detectar as
transicOes de fase no material a partir do uso da resposta elétrica em limite de baixas
freqiéncias. Estes resultados s&o promissores no sentido de estabelecer uma nova
técnica para mapear processos agregacionais em copolimeros em bloco puros e na
presenca de aditivos, tais como drogas, considerando as possibilidades de identificar
processos de agregacdo a concentracOes extremamente reduzidas para ambos 0s
materiais.

Dessa forma, a EIS pode ser definida como uma potencial ferramenta para caracterizar
as conformagdes e transicGes de fase de copolimeros anfifilicos em bloco em ampla

faixa de concentragdes.
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Capitulo 5

Inversdes de Fase Termicamente Induzidas em
Microemulsdes

5.1 Introducéo

A aparente solubilizacdo espontanea de dois liquidos imisciveis (agua-6leo) na presenca
de um surfactante e um cosurfactante (quando necessario) caracteriza a formacdo de
emulsdes [1-3]. Esses sistemas sdo tomados por gotas dispersas apresentando baixa
tensdo interfacial. As emulsdes podem ser do tipo 6leo em &gua (O-A), quando o
sistema € rico em agua e as gotas sdo ditas diretas; e do tipo dgua em dleo (A-O),
guando a fase € rica em 6leo com as gotas ditas inversas.

Na literatura, se tem observado um crescente numero de trabalhos cientificos tratando
da diversidade de aplicacBes para esses sistemas coloidais [4-8]. Como exemplos,
podemos citar a industria de alimentos, a industria farmacéutica (liberacdo controlada de
farmacos), a extracdo de metais pesados e em problemas de contaminacdo de 4gua com
6leo, na abordagem referente ao uso de emulsdes como microambientes encapsuladores
eficazes necessarios para que existam tais reacdes quimicas (microrreatores).

As emulsdes de interesse neste trabalho tém a peculiaridade de possuir inversdes de fase
termicamente ativadas. Essas transicbes sdo comumente precedidas por uma fase
bicontinua ou lamelar [9-11] caracterizada pela coexisténcia de ambas as fases O-A e
A-O. A inversdo de fase na qual uma drastica mudanca estrutural acontece tem recebido

bastante atencdo no estudo de agregacdo e organizacdo molecular de emulsdes. Dessa
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forma, é importante caracterizar para esses fluidos complexos, variaveis como o
tamanho, a distribui¢do e a conformacéo de cada componente. Vérias técnicas tém sido
utilizadas para a caracterizagdo fisica da inversdo de fase em emulsdes, dentre as quais
podemos citar a ressondncia magnética nuclear — RMN, espalhamento dindmico de luz,
espalhamento de néutrons, difragdo de raios-X, condutividade elétrica, viscosidade,
sedimentagdo, entre outras [12-15]. No que se refere ao estudo das propriedades
dielétricas de emulsdes, a medida da permissividade permite definir a fase [7,8]
dominante no meio.

Neste trabalho, estudamos a influéncia da temperatura e da concentracdo dos
constituintes nas transicdes de fase em emulsdes formadas por sistemas mistos (KCI,
tolueno e Triton X-100) (surfactante ndo-iénico). Para tanto, fizemos uso da técnica de
espectroscopia de impedancia elétrica (EIS) para caracterizar o estado dos sistemas. Os
espectros dos sistemas ternarios foram analisados na faixa de freqiiéncia de 1Hz a
IMHz. O grafico da parte real da impedancia (Z’) versus a temperatura nos fornece a
indicacdo de uma dupla inversdo de fase em regiGes especificas visualizadas
diretamente pela primeira derivada em fungdo da temperatura. A escolha da natureza
ndo-idnica do surfactante € devido & necessidade de se ter uma emulsdo instavel
termicamente possibilitando com que as inversdes de fase sejam induzidas.

Medidas da permissividade relativa e da fracdo de agua livre no meio (a partir da regra
de Maxwell-Garnett) [7,8] permitem com que as sucessivas transicdes (A-O/O-A/A-O)
sejam facilmente determinadas assim como o0 meio continuo dominante em cada fase.

A insercdo de moléculas de Rodamina 6G como marcador fluorescente na
microemulsdo também foi usada com o objetivo de se confirmar as temperaturas criticas

para as transigdes de fase.
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Como extensdo para o trabalho, analisamos o efeito da adicdo do polietileno glicol
(PEO-4000) e de copolimeros em bloco de PE-b-PEO (20% e 50% PEOQ) nas transicdes
de fase das emulsdes.

Imagens obtidas por TEM indicam que o arranjo conformacional das micelas para esses
sistemas sdo tipicamente esféricos (condi¢do para que a regra de Maxwell-Garnett seja

aplicada).

5.2 Experimental

As emulstes foram preparadas com diferentes concentracfes relativas de solugéo
aquosa a 10mM de KClI, 6leo (tolueno) e surfactante nao-ibnico (triton X-100): (amostra
#1- 50-30-20%; amostra #2- 40-40-20%; amostra #3- 30-50-20% em massa,
respectivamente) em um total de 5g de amostra, disposta como um dielétrico entre os
eletrodos no béquer. Triton X-100 e cloreto de potassio (KCI) foram adquiridos junto a
Sigma-Aldrich (EUA) e o tolueno da CRQ (Brasil). Para cada amostra, o triton X-100
foi introduzido na solugdo aquosa de KCI (10mM) e depois de intensa agitacdo
(completa solubilizacdo do surfactante), o 6leo (tolueno) foi introduzido, nessa ordem,
para obter uma mistura homogénea contendo 5g (100% em massa) das solucdes
coloidais dispostas como um dielétrico entre as placas.

As medicdes de impedancia foram estabelecidas conforme a experimentacdo padréo
(ver secdo 3.2.2). O potencial Zeta ({) e o tamanho de particula de cada amostra foi
medido utilizando células capilares 0,75 mL (Malvern Instruments). O tamanho e a
forma das distribui¢cbes foram analisados a partir de micrografias obtidas por (TEM).

Medidas de fluorescéncia foram obtidas como funcdo da agitacdo térmica aplicada ao
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sistema a fim de se determinar as fases dominantes em faixas especificas de

temperatura.

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Andlise elétrica

Os sistemas ternarios (KCI/Tolueno/Triton X-100) foram preparados a temperatura
ambiente e analisados elétrica e opticamente em uma ampla faixa de composi¢des dos
seus constituintes (Fig. 5.1) no total de sete amostras, as quais foram submetidos a uma

mesma variacao de temperatura.

| ?o-wﬂ 60-20-20'50-30-20I40-40-20|30-50-20 | 20-60-20'10-?0-20 |

Figura 5.1: Sistemas ternarios (KCI/Tolueno/Triton X-100) com diferentes composicdes a temperatura de
27°C. Os numeros em cada formulagdo representam as relagfes percentuais em massa de solugéo aquosa,

do tolueno e do Triton X-100, respectivamente.

Antes de se analisar as propriedades elétricas e Opticas de transicbes de fase em
emulsBes é imprescindivel a determinacdo do tamanho e morfologia dessas dispersdes

coloidais.
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A anélise de tamanho de particula através da técnica de espalhamemnto dinamico de luz
- DLS (ver secdo 3.3) a 25°C nos mostra que o didmetro das particulas dispersas no

meio dominante € da ordem de 10nm a 100nm (Fig. 5.2, 5.3 € 5.4).

QO »vrrrmre e ;
a0t
£
=1]
E 20%
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104
10 100

Tamanho (d.nm)

Figura 5.2: Andlise de tamanho de particula para a formulag¢do (30-50-20).
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Figura 5.3: Analise de tamanho de particula para a formulagéo (40-40-20).
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Figura 5.4: Anélise de tamanho de particula para a formulagéo (50-30-20).

As imagens obtidas por TEM (Fig. 5.5) confirmam a previsdo inicial de que as fases
dispersas em cada meio continuo na emulso teriam uma conformagcao esférica a partir
de goticulas da ordem de 10nm a 500 nm.

Os didmetros das micelas obtidos através das imagens de TEM provavelmente foram
alterados para maiores valores como consequéncia de processos posteriores de
agregacdo durante a deposicdo no porta-amostra. Apés a deposicdo da solugdo com as
particulas nos grids, tem inicio o processo de evaporacao do solvente, sendo a amostra
colocada em um dessecador por 24h para que apenas as particulas solidas sejam
analisadas sem a presenca de solvente. No caso das microemulsdes, é observada a
combinacdo entre dois solventes e um surfactante que garantem uma fase dispersa de

um solvente no outro em escala nanométrica.
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Figura 5.5: Imagens obtidas por TEM para a microemulséo a 25°C.

Durante o processo de evaporacdo dos solventes, a estabilidade que garantia a formacéo
de goticulas (devido a escolha da formulagdo adequada) € entdo minimizada e as esferas
tendem a se agregar formando estruturas com didmetros maiores do que 0s iniciais.

Medidas de potencial Zeta das amostras (Fig. 5.6, 5.7 e 5.8) nos forneceram a indicacao
do quanto as microemuls@es sdo instaveis com relacdo a temperatura. Foram obtidos o0s
valores de 0,173mV, 0,0394mV e 0,0379mV respectivamente para as amostras #1, #2 e
#3. Esse comportamento instavel a temperatura é devido principalmente a escolha do
surfactante e das formulacdes que garantem uma dupla transicdo de fase termicamente

ativada.
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Distribuicdo de Potencial Zeta
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Figura 5.6: Distribuicdo do potencial Zeta para a amostra (30-50-20).
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Figura 5.7: Distribuicdo do potencial Zeta para a amostra (40-40-20).
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Figura 5.8: Distribuicdo do potencial Zeta para a amostra (50-30-20).
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Com o mapeamento de Z’ como fungdo da frequéncia [16,17] a diferentes temperaturas
(Fig.5.9 a 5.11), verificou-se que as inversfes de fase passam a ser evidentes
especialmente para as formulagdes (30-50-20), (40-40-20), (50-30-20) (% em massa de
solugéo aquosa (10mM de KCI), tolueno e Triton X-100, respectivamente) a partir da
frequéncia de 1kHz. Nessa regido, podemos claramente associar as variagdes em Z’
como funcdo da temperatura (acompanhadas com mudancas de coloracdo) com a fase
dominante na emulsdo, uma vez que variagdes na resposta elétrica de sistemas do tipo
emulsdo, de até duas ordens de grandeza, sdo uma indicacdo da existéncia de transi¢cdes
de fases causadas pela mudanca de conformacdo das goticulas distribuidas
aleatoriamente no meio continuo dominante entre as placas paralelas.

As outras quatro formulagGes apresentam minima (ou nenhuma) mudanga no espectro
de impedancia em toda a faixa de temperatura analisada, sem modificacdo de coloracgéo.
Este comportamento é uma indicagdo de que as emulsdes com estas formulagfes ndo
apresentam inversdes de fase termicamente ativadas. Como se pode observar, a
presenca de inversdes de fase dependentes da temperatura em emulsdes é um fenémeno
bastante particular e que depende ndo s da escolha dos componentes, mas também de
um balango muito delicado na composi¢édo de cada um deles no sistema. Para se ter uma
idéia de quanto esse fendmeno é restrito, € mostrado na Fig. 5.12 o comportamento da
impedancia em funcdo da temperatura, a uma freqiiéncia de 100 kHz, para emulsdes
com as mesmas formulacbes e procedimentos experimentais das microemulsées em
estudo, modificando apenas o surfactante para estabilizar a solugdo coloidal. Ao
substituir o Triton X-100 pelo Triton X-405 (outro surfactante ndo-idnico) observa-se
que o comportamento instavel da impedancia, observado para as emulsdes com Triton
X-100 (Fig.5.9 a 5.11), ndo mais ocorre, e a possibilidade de inversdo de fase deixa de

existir.
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A partir deste estudo preliminar, se tem determinado um planejamento de estudo
elétrico e Optico para as emulsdes que apresentam inversdes de fase termicamente
ativadas, sendo este o foco do trabalho.

Nos gréficos 3D (Fig.5.9 a 5.11), é observado o fenbmeno da antipercolagdo: em
regides de baixas temperaturas, verifica-se uma minimizacdo no valor da impedancia
devido a interacdo entre canais de &gua (ver Fig. 1.6a); com 0 aumento na agitacao
molecular (ativacdo térmica), se tem a minimizacdo dos contatos entre 0s canais,
fazendo com que a impedéancia das amostras aumente abruptamente até que 0s contatos
entre os dominios (soluto no meio continuo) sejam desfeitos (ver Fig. 1.6c). Nesse
mecanismo, 0 contato entre canais pode ser usado para caracterizar a inversdo de fase
do meio A-O para o meio O-A, dando indicios de uma primeira inversdo de fase

termicamente ativada.

log(Z)

Figura 5.9: Mapa de Z’ como fungdo da freqiiéncia a diferentes temperaturas para a amostra 30-50-20.
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Em baixas temperaturas, as emulsdes possuem alta viscosidade e um aspecto leitoso
(branca). Com o aumento da temperatura, a partir do minimo da impedéancia no grafico
de Z’ (Fig. 5.9, 5.10 e 5.11), verifica-se rapidamente a mudanga para um aspecto

transllcido e transparente, respectivamente, com diminuicdo da viscosidade.

log(Z")

Figura 5.10: Mapa de Z’ como fung&o da frequiéncia a diferentes temperaturas para a amostra 40-40-20.
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l0g(Z)

Figura 5.11: Mapa de Z’ como func¢ao da freqiiéncia a diferentes temperaturas para a amostra 50-30-20.
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Figura 5.12: Grafico da parte real da impedancia (Z’) versus temperatura para emulsdes estabilizadas com

o surfactante ndo-iénico Triton X-405.
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Isso corresponde a uma mudanga conformacional na estrutura do material que deixa de
ser um meio oleoso com micelas invertidas e passa a ser um meio aquoso de micelas
diretas englobando 6leo (goticulas de 6leo). Apds essa etapa a amostra torna-se
transliicida e migra (com o méximo em Z’) para o aspecto leitoso novamente, com
diminuicdo no valor da impedéncia. Em seguida, acontece a separacdo das fases 6leo e
agua.

Dessa forma, a partir dos dados de impedéncia e das conclusdes que podemos obter a
partir do mecanismo de antipercolagdo, temos indicio da existéncia de uma dupla
inversdo de fase A-O/O-A/A-O nas microemulsdes, que serd detalhadamente analisada
a seguir. Cada inversdo de fase é precedida pelo surgimento de um meio bicontinuo,

caracterizado pela existéncia das fases A-O e O-A simultaneamente (ver Fig. 5.13).

O agua e Oleo

Figura 5.13: Transices de fases nas microemulsdes termicamente ativadas: 1- (A-O); 2- meio bicontinuo;

3- (O-A); 4- meio bicontinuo; 5- (A-O).
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Outra varidvel muito importante que pode ser utilizada para detectar as transi¢cdes de

fase em microemulsdes é a permissividade dielétrica relativa do meio (€y). Essa

grandeza fisica mede a habilidade de um dielétrico em polarizar-se como resposta a
aplicacdo de um campo elétrico. Enquanto a permissividade relativa da agua deionizada
a temperatura ambiente chega a 80, a do tolueno € igual a 2. Esses valores

adimensionais de permissividade dielétrica sdo dados sempre em relacdo a

permissividade dielétrica do vacuo (€,=8,85 x 10™2 F/m), de forma que & = 8/80,

onde € é a permissividade do meio. Portanto, monitorando a permissividade relativa do

meio dominante nas microemulsdes como funcao da temperatura é possivel desenvolver
um sensor que é capaz de determinar a fase dominante como funcéo da temperatura.

O primeiro passo foi medir as permissividades relativas dos solventes que compdem a
microemulsdo como funcdo da temperatura. Como podemos observar na Fig. 5.14, os
valores obtidos experimentalmente para as permissividades relativas da agua e do

tolueno estdo em boa concordancia com os valores determinados anteriormente para

estes solventes. Quanto maior a fase aquosa na amostra mais préximo de 80 (€, da agua

a 25°C) sera a permissividade. Quanto mais 6leo no meio dominante, mais préximo de

2 (€, do tolueno a 25°C).

Isso permite com que possamos calcular quantitativamente, segundo a relacdo de
Maxwell-Garnett (ver Eq. 5.1), a fracdo de &gua livre na emulsdo, como mostra a Fig.

5.15.

ge=0A-F)e + e, (Eq. 5.1)
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Figura 5.14: Permissividade relativa para cada amostra em funcéo da temperatura na freqiiéncia de 100

kHz.

g &

sendo “r,e, &

roo € “r,a as permissividades relativas da emulsdo, do dleo e da

agua, respectivamente e f , a fracdo de agua livre contida no meio continuo.

Acima de uma determinada temperatura a separacao de fase é observada. Inicialmente a
emulsdo se separa em duas: a primeira, rica em agua com gotas de tolueno; e a segunda,
rica em tolueno com gotas de agua. Com isso se tem micelas diretas no meio aquoso e
micelas invertidas no meio oleoso, 0 que reduz a concentracdo de surfactante em cada
emulsdo, minimizando a estabilidade do meio [11]. Fazendo com que, devido a
diferenca de densidade agua-tolueno, as goticulas de 6leo na fase agua tendam a subir e

as de agua na fase 0leo, a descer, ambas em direcdo a interface agua-odleo.
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Figura 5.15: Mapeamento da fragdo de agua livre no meio continuo (0-100%) em funcédo da temperatura

na frequiéncia de 100 kHz.

Dessa forma, as emulsdes se transformam em uma fase contendo agua e outra fase
contendo 6leo com o surfactante na interface entre as duas. As janelas de temperatura
caracteristicas de cada fase sdo facilmente determinadas a partir da primeira derivada de
7> em funcdo da temperatura. A agua induz variagdo positiva para a impedancia

enguanto que o 6leo promove sua reducdo.
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5.3.2 Efeito da adic¢ao de polimeros na microemulséo

Nesta secdo, analisamos o efeito da adicdo do polietileno glicol (PEO-4000) e de
copolimeros em bloco de baixo peso molecular PE-b-PEO (20% e 50% PEO) de carater
anfifilico nas transicdes de fase em microemulsdes com concentragdo especifica de (40-
40-20). A escolha dessa formulagéo teve por objetivo aumentar a excursao da regido de
antipercolacdo e consequentemente possibilitar uma fase O-A mais eficiente com o
aumento da transparéncia e melhor distribuicdo das goticulas de 6leo na meio aquoso.
Para esse sistema é possivel verificar a existéncia de uma fase aquosa na faixa de
temperatura de 18°C a 32°C e de fases oleosas abaixo de 18°C e a partir de 32°C para a

emulsdo sem aditivos.

180
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Figura 5.16: Grafico de |Z| versus temperatura para emulsdes (40-40-20) com e sem aditivos.
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Na fase oleosa, a interacdo entre canais de dgua permite com que a condutividade do
sistema seja crescente. A partir da formacdo da fase aquosa, as moléculas de éleo ficam
distribuidas dentro das micelas diretas isoladas sem interacéo consideravel.

A resposta elétrica medida na frequéncia de 100 kHz (Fig. 5.16) indica que a fase
aquosa possui derivada positiva enquanto a fase 6leo é caracterizada pela variagao
negativa em funcdo da temperatura dos sistemas. Com 0 acréscimo na temperatura (a
partir de 18°C) a impedancia do sistema cresce consideravelmente até o limite superior
(32°C).

Esse fendbmeno pode ser associado com o processo de antipercolagcdo no qual se tem
minimizado os contatos entre as moléculas responsaveis pela conducdo elétrica. A
interacdo entre o surfactante e as micelas poliméricas na microemulsdo faz com que 0s
limites de temperatura, os quais regulam as transi¢des de fase, sejam deslocados (Tab.
). Relativamente ao PEO 4000, mais hidrofilico, se tem uma diminuicéo na excurséo da
temperatura de antipercolagdo de 14°C para 10°C modificando o limite superior de

temperatura para 28°C enquanto o inferior permanece constante.

Variacaodos limites de temperatura
Limite Limite
inferior superior

SEMADITIVO 18°C 32°C

COM PEG=2o0 18°C 32°C

COM PEG 50 22°C 31°C

COMPEG 4oo00 18°C 28°C

Tabela I: Variacdo dos limites de temperatura para emuls6es 40-40-20 com e sem aditivos.
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Com o PE-b-PEO (50%PEO) o limiar inferior é deslocado para 22°C e 0 superior para
31°C, fazendo com que a excursdo térmica para o processo diminua para 9°C. O
copolimero mais hidrofébico (PE-b-PEO (20%PEQ)) ndo afeta os limites de
temperatura para antipercolacdo, mas atua diretamente no aumento da variagdo de
impedancia entre 0 minimo e 0 maximo na excursdo da temperatura, garantindo com
que o processo de antipercolacdo chegue a duas ordens de grandeza.

Dessa forma, podemos concluir que as micelas poliméricas em interacdo com as micelas
do surfactante podem ser utilizadas para modificar as janelas de antipercolagdo bem
COMO 0 grau com que esse Processo ocorre nesses sistemas nanoestruturados, refletindo

diretamente no comportamento de inversao de fase dessas emulsdes.

5.3.3 Anélise optica: interacdo de moléculas fluorescentes com as microemulsdes

Nesta secdo estudamos o processo de encapsulacdo de moléculas fluorescentes de prova
(Rodamina 6G) a partir de sua interagdo com as microemulsdes termicamente ativadas a
fim de determinar as fases dominantes em faixas especificas de temperatura.

A Rodamina 6G é um composto organico fluorescente da familia das rodaminas usado
como corante e como meio amplificador na forma de corante laser na interagdo com
nanoparticulas metalicas. Da literatura [18] se sabe que as rodaminas ndo fluorescem
em solventes polares como a agua pelo fato desses solventes serem caracterizados como
facilitadores de processos agregacionais na solucéo, a partir da obtencdo de agregados
do tipo H. Fendmeno este que se mostra inverso quando o solvente é apolar, tipicamente
no nucleo hidrofobico de micelas, onde ha a presenca de mondémeros do corante. Por

serem compostas por ambos os solventes (um disperso no outro) além de possuirem a
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peculiaridade de apresentar dupla inversao de fase (A-O para O-A voltando novamente
a A-O), as microemulsbes termicamente ativadas estudadas aqui podem ser
consideradas como excelentes meios para se estudar variagdes abruptas no espectro de
fluorecéncia e relaciona-las com o meio dominante e com a transicao reversivel dimero-
mondémero. Além do mais, diversas aplicagdes na &rea de bioquimica, como a analise de
mudancas conformacionais de proteinas fazem proveito das progressivas mudancas na
intensidade de fluorescéncia da rodamina 6G (acompanhadas da transi¢cdo dimero-
mondmero) como ferramenta de andlise dos dados obtidos [18]. E dessa forma, as
microemulsdes também podem ser utilizadas como meios para que tais reacdes possam
acontecer.

A Fig. 5.17 mostra os espectros de fluorescéncia do corante adquiridos em meio aquoso,
em tolueno e nas duas fases da microemulséo (A-O e O-A). As medigOes foram
realizadas a 25°C, com excecdo das medidas para a dispersao em meio O-A, em que a
temperatura foi modificada para 28,5°C para induzir o surgimento da fase O-A.

Como se pode observar, tanto no meio aquoso, quanto no meio tolueno o potencial
fluorescente da rodamina 6G é minimizado, devido a formacdo de dimeros do corante.
O pico de fluorescéncia é maior em tolueno do que em agua porque 0s meios apolares
previnem a formacdo de dimeros de rodamina 6G com maior eficiéncia [18]. Por outro
lado, esses picos caracteristicos para esses dimeros ocorrem a um mesmo comprimento
de onda de 565 nm. Em meio oleoso, o grau de agregacdo € entdo diminuido com
consequente formacdo de mondmeros dispersos em solu¢cdo. Em meio polar as

moléculas permanecem agregadas, sem possibilidade de fluorescéncia.
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Figura 5.17: Variagdes no espectro de fluorescéncia para diferentes meios.

E importante salientar que a técnica de fluorescéncia nos retorna informacdes
qualitativas de que ocorreu realmente uma transicdo de dimeros para mondmeros, nao
fornecendo, no entanto, dados quantitativos [18].

Como podemos observar ainda na Fig. 5.17, quando a rodamina passa a ser dispersada
no meio A-O a 25°C, se tem um aumento significativo no pico de fluorescéncia em
relacdo aos picos obtidos em meio aquoso e oleoso. Como a temperatura de transicdo da
fase A-O para a fase O-A, como vimos anteriormente, é de 26°C, podemos associar esse
aumento inesperado na fluorescéncia com a temperatura da solucéo. A 25°C a transigédo
estd na iminéncia de ocorrer e um meio bicontinuo comeca a se formar. Nesse meio, as
fases A-O e O-A coexistem e isso faz com que se tenha uma possibilidade, mesmo que

restrita, de potencial fluorescente do corante, uma vez que o meio O-A induz

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Evando Santos Araujo 113

fluorescéncia a partir da encapsulacdo de monémeros no nicleo apolar das micelas. Em
28,5°C, 0 meio é totalmente O-A. E justamente nesta temperatura que é observado um
crescimento abrupto no pico de fluorescéncia com a maxima eficiéncia de encapsulacdo
e um deslocamento na localizagcdo do pico para um comprimento de onda de 575 nm.
Essa é uma observacdo bastante importante que comprova a analise dos nossos dados
obtidos experimentalmente. AlteracGes no espectro de fluorescéncia, a partir de um
crescimento abrupto no valor da intensidade acompanhada de um deslocamento no pico
para maiores comprimentos de onda (red shift) sdo fortes indicios de uma transicdo
dimero-mondmero no meio [19].

Nas microemulsdes, o corante fica localizado tanto no meio continuo como no interior
das goticulas suspensas. O que interfere no grau de fluorescéncia é justamente a
presenca de agregados (formagdo de dimeros) das moléculas do corante nos meios
dominantes (agua ou 6leo) ou de monémeros no interior das micelas.

A partir dos espectros de fluorescéncia (Fig. 5.18) para a amostra (50-30-20), variando a
temperatura, € possivel relacionar os picos de fluorescéncia da rodamina 6G com o meio
dominante. O corante foi utilizado como marcador na concentragdo molar de 0,1mM,
uma vez que a formacdo de dimeros em solucdo aquosa é mais evidente a partir dessa
concentracdo [19]. Quando o meio continuo € formado pelo 6leo, se tem a minimizagao
da fluorescéncia, uma vez que predomina a existéncia de dimeros do corante no meio.
Neste caso, as moléculas de rodamina no interior das micelas com ndcleo hidrofilico,
nédo apresentam fluorescéncia por estarem em contato com um meio polar, mesmo que

na condicdo de mondmeros.
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Figura 5.18: Espectro de fluorescéncia da Rodamina 6G (10*M) na interagdo com a microemulsio,

variando a temperatura do sistema.

Por outro lado, quando a temperatura induz o surgimento de uma fase aquosa se tem o
maximo da intensidade dessa grandeza a 28°C, com deslocamento no pico de
fluorescéncia para 575nm, o que caracteriza a maxima eficiéncia de encapsulacdo de
monémeros de rodamina 6G no nucleo hidrofobico das micelas, e, dessa forma,
maximizando o seu potencial fluorescente. Nesta fase, 0 meio dominante aquoso nao
induz fluorescéncia.

A partir desse estudo se tem determinado que em baixas temperaturas a fase dominante
¢ a do oOleo (emulsdo do tipo agua em Oleo, A-O), seguida por uma fase
predominantemente aquosa (O-A), voltando novamente a fase oOleo (A-O) a

temperaturas mais elevadas.
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5.3.4 Aplicacdo tecnolodgica: Sistema Automatico de Controle de lluminacdo -

SACI

5.3.4.1 Introducéo

A expectativa gerada pelo desenvolvimento de novos produtos com base na
nanotecnologia é muito grande. Os pesquisadores dessa area estdo incessantemente a
procura de aplicacOes que estejam diretamente ligadas ao ramo farmacéutico, eletronico,
biotecnoldgico, dentre outros. Apesar disso, ainda sdo poucos 0s produtos
nanotecnoldgicos que saem do papel e chegam a populacdo, principalmente devido ao
custo da viabilizacdo dos projetos que reflete diretamente no preco final do produto.
Vale ressaltar que ndo é s6 no Brasil que essas idéias ainda ndo se tornaram parte do
dia-a-dia das pessoas. No Brasil, varios produtos em escala nanométrica vém sendo
desenvolvidos, como é o caso da lingua eletrénica desenvolvida pela Embrapa. Os
produtos nanotecnoldgicos representam atualmente a fonte primaria da préxima
revolucdo industrial, maior e mais rapida do mundo, presente em nossos dias. Neste
sentido, é apresentada neste trabalho uma proposta inovadora de desenvolvimento de
‘janela inteligente’, de custo relativamente baixo (se comparada com as inovagdes na

area) que possa ser utilizada pela populagdo em geral.
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5.3.4.2 Justificativa da proposicao

Na tentativa de se desenvolver um produto nanotecnoldgico, o SACI se mostra como
promissor pela sua grande utilidade aliado a um baixo custo de produgdo podendo
atingir o mercado consumidor em um curto intervalo de tempo (partindo do seu
desenvolvimento) por ser facilmente reprodutivel.

Em paises tropicais, as perdas por transferéncia de calor para as janelas sdo
consideraveis. O gradiente de temperatura entre as partes externa e interna do vidro
chega a 20°C. Isso significa que uma quantidade apreciavel de radiacdo migra para o
interior de ambientes, causando um grande desconforto térmico além de reduzir a
eficiéncia dos sistemas de refrigeragdo que climatizam o espago interno. Uma forma
usual de bloguear essa radiacdo é através do uso de peliculas, cortinas e persianas nas
janelas e portas de vidro. Entre as novas tecnologias, as chamadas ‘janelas inteligentes’
configuram como potenciais substitutos desses aparatos de protecdo. Essas janelas
bloqueiam completamente a luz (ou somente parte dela) com um simples acionamento
de um botéo.

A principal diferenca entre 0 SACI e esses concorrentes € o preco de producdo do
produto que reflete diretamente no preco final para o consumidor. Entre as tecnologias
utilizadas para a confeccéo de 'janelas inteligentes’ estdo as de fotocromia, eletrocromia
(mudam de cor quando séo energizadas), cristais liquidos e termotropia (mudam de cor
com a temperatura, necessitando de um grande consumo de energia para 0 Seu
funcionamento), associado ao custo elevado, como é o caso das janelas de cristal liquido
que custam em média R$ 2.600,00 o metro quadrado. Com o SACI, o consumo de

energia elétrica, devido ao uso de climatizadores e similares pode diminuir
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consideravelmente, ja que esses equipamentos necessitardo de menor poténcia para

estabeler uma temperatura constante no ambiente, gerando uma grande economia.

5.3.4.3 Descricéo do produto SACI

O SACI se mostra como uma nova tecnologia para janelas inteligentes baseado nas
transicdes de fases termicamente ativadas em microemulsdes devido a possibilidade de
se ter uma mudanca de coloracdo de transparente a totalmente branca ou vice-versa
dependente da temperatura. Na fase transparente, a microemulsdo se mostra do tipo O-A
e na fase opaca, do tipo A-O (Fig. 5.19).

O prototipo consiste de uma dupla camada de vidro separada por uma solucao coloidal

com goticulas dispersas no meio continuo dominante (Fig. 5.20).

Opaca Transparente
dheo |, e {*Kﬁ?’;gu’ dgua £¢IWEHUl
‘u\éé Sles ;ph.c-a’“;‘ = dlea g R, £ oiee 3
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Figura 5.19: Aspecto da microemulséo termicamente ativada nas fases A-O e O-A.
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Figura 5.20: Imagem de TEM confirmando a presenca das goticulas dispersas na microemulséo.

A confeccdo do protdtipo consiste de duas etapas. A primeira trata da caracterizacao
fisico-quimica da microemulsdo termicamente ativada a fim de torna-la totalmente
reprodutivel para a aplicacdo proposta. A formulacdo da microemulsao foi escolhida de
modo que a analise elétrica proposta ao SACI nos retornasse a maior excursdo de
antipercolacdo termicamente ativada (Fig. 5.21), refletindo diretamente no aumento da
transparéncia em faixas especificas de temperatura.

Vale ressaltar aqui que as formulaces adequadas para que obtivéssemos uma resposta
viavel a que o SACI se propde foram omitidas devido a submissdo da proposta como
patente junto ao Instituto Nacional de Patentes e Inovacdes — INPI.

O Sistema Automatico de Controle de Iluminagdo - SACI consiste em um fluido
nanoestruturado que quando aplicado como uma fina pelicula sob o vidro tem indice de
refracdo dependente da temperatura. Dessa forma, se tem controlada a quantidade de luz
que passa por essa ‘janela inteligente’, no sentido de torna-la opaca durante a noite e nos

momentos de maior temperatura durante o dia.
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Figura 5.21 Andlise elétrica da microemulsdo proposta ao SACI. As inversdes de fase sdo acompanhadas

da mudanca de coloracéo.

A partir de duas formulagdes que se mostraram mais promissoras se verificou valores
de transmitancia da luz variando de 0,1% a 90% (Fig. 5.22), da fase opaca a
transparente. Existe ainda um controle externo que permite controlar a transparéncia da

janela, fazendo-a funcionar como uma cortina eletronica.
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Figura 5.22: Varredura da transmitancia da emulsdo como fung¢éo da temperatura para duas formulagdes a

700nm (comprimento de onda).

Em relacdo a segunda etapa, foi construido um reservatério de vidro (Fig. 5.23) para
comportar o fluido nanoestruturado em seu interior de forma segura e com 0 minimo de

perdas, com aparéncia de uma janela convencional.

Figura 5.23: (a) Visdo frontal do protétipo de teste. (b) Visdo superior do prot6tipo de teste.
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O mapeamento da mudanca de coloracdo termicamente ativada no protétipo SACI é

mostrada na (Fig. 5.24).

Figura 5.24: Mudangas na coloracdo do SACI como funcéo da temperatura fornecida ao sistema.

Vale ressaltar que essa aplicacdo tecnologica foi premiada com o 2° lugar do Concurso
Idéias Inovadoras 2009 na categoria mestrandos, realizado pela Fundacdo de Amparo a

Pesquisa do Estado da Bahia — FAPESB.
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5.4 Conclusoes e Perspectivas

A interacdo surfactante/agua/dleo permite com que se tenha um balanco extremamente
delicado entre meio continuo e goticulas dispersas no meio ao ponto de controlarmos a
fase dominante a partir da temperatura. O estudo das propriedades elétricas permite com
gue 0s mecanismos de antipercolacdo sejam detectados diretamente, 0 que vem a
possibilitar aplicacdes (em andamento no nosso grupo) diversas tais como janelas Gticas
ou supressores de luz.

Nessa linha de pesquisa, o estudo das propriedades elétricas e Opticas associadas a
implementacdo de marcadores fluorescentes em microemulsdes permitiu com que
tivéssemos um melhor mapeamento quanto as fases e distribuicdo de tamanhos das
particulas dispersas como funcao da energia térmica introduzida no sistema.
Adicionalmente, a insercdo de marcadores fluorescentes em sistemas do tipo emulsao
termicamente ativadas se mostraram como ferramentas eficazes para a determinagédo do
meio dominante em cada fase.

Com esse estudo foi possivel estabelecer uma estreita relagdo entre a ciéncia béasica e a
aplicada, uma vez que a possibilidade de criagdo de um sistema de controle de
iluminacdo esté diretamente ligada ao estudo elétrico e dptico de microemulsdes.

Como perspectiva imediata deste trabalho podemos destacar a implementacdo de
sistemas do tipo “random lasers” com as microcavidades termicamente controlaveis
funcionando como microrreatores e nanoparticulas metalicas como centros
espalhadores, alem do pedido de patente do produto SACI junto ao Instituto Nacional

de Patentes e Inovagdes - INPI.

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Evando Santos Araujo 123

Referéncias

[1] M. L. Johns, K. G. Hollingsworth. Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 2007. 50,
51-70.

[2] K. Bouchemal, et al. Internaational Journal of Pharmaceutics, 2004. 280, 241-251.
[3] H. Nakajima. Industrial Applications of Microemulsions. Nova York: Marcel
Dekker, 1997.

[4] H. M. Aliabadi, S. Elhasi, A. Mahmud. International Journal of Pharmaceutics,
2007. 329, 158-165.

[5] T. N. C. Dantas, A. A. Dantas Neto; M. C. P. A. Moura. Water Research, 2003. 37,
2709-2717.

[6] S. Prichanont, D. J. Leak, D. C. Stuckey. Colloids and Surfaces A, 2000. 166, 177-
186.

[7] B. Jakoby, A. Ecker, M. J. Vellekoop. Sensors and Actuators A — Phys, 2004. 115,
209-214.

[8] B. Jakoby, M. J. Vellekoop. Sensor and Actuators. A-Phys, 2003. 110, 28-32.

[9] L. M. Prince. Microemulsions: Theory and Practice. Nova York: Academic Press,
1977.

[10] K. Asami. Langmuir, 2005. 21(20), 9032-9037.

[11] D. Langevin. Phys. Scripta, 1986. 13, 252-258.

[12] S. P. Moulik, B. K. Paul. Adv. Colloid. Interfac, 1998. 78, 99-195.

[13] K. Krauel, et al. Journal of Control Release, 2005. 106, 76-87.

[14] R. Aboofazeli, et al. Am. Assoc. Pharm. Sci, 2000. 2, 1-13.

[15] Q. Chen, et al. Journal of Colloids and Interface Science, 2007. 308, 491-499.

[16] H. P. de Oliveira, et al. Colloids and Surfaces A, 2005. 3, 257.

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Evando Santos Araujo 124

[17] H. P. de Oliveira, et al. Journal of Colloids and Interface Science, 2006. 444, 303.
[18] D. Toptygin, et al. Chemical physics letters, 1997. 277, 430-435.

[19] T. P. P. Sabaris. Estudo das propriedades Opticas e Térmicas dos Xerogéis de
Silica Dopados com Rodamina 6B. Dissertacdo de Mestrado. Universidade Estadual

Paulista, 2006.

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de P6s-graduacéo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Evando Santos Araujo 125

Conclusoes Gerais

A preparacdo e caracterizacdo de sistemas nanoestruturados baseados em sistemas
coloidais e misturas Oleo/adgua estabilizadas por surfactantes representou a principal
tematica desenvolvida neste trabalho.

A aplicacdo da espectroscopia de impedancia elétrica associada a técnicas de
fluorescéncia, absorcdo na regido do UV-vis, microscopia de transmissdo eletrdnica e
potencial Zeta/tamanho de particulas permitiu com que processos agregacionais como a
micelizagdo fossem convenientemente mapeados assim como 0s demais mecanismos de
inversdo de fase termicamente ativados.

No estudo dos processos agregacionais em blocos de copolimeros de polietileno/
polietileno 6xido ndo apenas a formagdo de micelas mas também as demais transicoes
para estruturas do tipo HPC e para fases lamelares foram equivalentemente
caracterizadas, a partir de flutuagcbes bem definidas na taxa de variacdo da resposta
elétrica no regime de baixas frequéncias (acima do limite de frequéncias relativa a
polarizacéo de eletrodos).

No que se refere ao estudo de microemulsdes termicamente ativadas conseguimos
desenvolver uma linha de pesquisa que seguiu desde a preparacdo de emulsbes com
diferentes composicdes e consequentemente diferentes temperaturas criticas, passando
pela caracterizacdo elétrica e dptica - quando foi possivel aplicar a regra de Maxwell-
Garnett, estabelecendo a fase dominante na emulsdo - e chegando a implementacao do
Sistema Automatico de Controle de Iluminacdo (SACI) cuja concepgédo sob forma de
prototipo foi adequadamente testada. A interagdo de sistemas nanoestruturados na
interface agua-6leo mostrou ser uma importante aplicacdo para criacdo de

microdominios para alojamento de moléculas de interesse, como 0s marcadores
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fluorescentes (em especial a rodamina 6G). Resultados preliminares mostraram ser
possivel controlar o grau de agregacao da rodamina 6G e consequentemente o nivel de
fluorescéncia do material como fungéo da temperatura e da conformacgédo das micelas
(diretas ou invertidas).

A possibilidade que surge como perspectiva imediata deste trabalho é a implementacéao
de sistemas com fluorescéncia exacerbada do tipo “random lasers” com as
microcavidades termicamente controlaveis funcionando como microrreatores e
nanoparticulas metélicas como centros espalhadores.

Em suma, podemos concluir que da proposta inicial para este trabalho, o estudo da
fisica béasica de sistemas padrdo da matéria fragil nos conduziu ao desenvolvimento de
importantes aplicacdes, abrindo perspectivas para outras linhas de pesquisa futuras, o

que comprova a fertilidade do trabalho desenvolvido na dissertagéo.
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Premiacoes

2° lugar no Concurso ldéias Inovadoras 2009 na Categoria Mestrandos, com o invento
intitulado: Sistema Automatico de Controle de lluminacdo — SACI. Realizacao:

Fundacgdo de Amparo a Pesquisa do Estado da Bahia — FAPESB.

Selecdo para escolas de aperfeicoamento em nanotecnologia:
1- Escola Sobre Recentes Avancos em Nanotecnologia, Biofotdnica e Suas
Aplicacdes Bioldgicas. Recife, Brasil. Realizacdo: Centro Brasil Argentina de

Nanotecnologia - CBAN.

2- Escuela Argentina de Nanotecnologia y Medicina Regenerativa. La Plata,
Argentina. Realizag&o: Centro Brasil Argentina de Nanotecnologia - CBAN.

3- Escola de Nanomateriais Multifuncionais. Rio de Janeiro, Brasil. Realizacéo:

Centro Brasil Argentina de Nanotecnologia - CBAN.
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