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Resumo

Copolimeros do tipo tribloco fazem parte de uma categoria de material de grande
aplicacao tecnoldgica na atualidade dada a sua capacidade de formar estruturas auto-
organizadas em determinadas solugoes. A adicao de cossolventes a essas solugoes pode
alterar as propriedades dessas estruturas, como tamanho, forma e regioes de estabilidade.
Neste trabalho estudamos a formacao de micelas reversas de .64 + solventes apolares
(p-xileno e m-xileno) e cossolventes polares (4gua e misturas de dgua e metanol). Ver-
ificamos a formacao de micelas de 15-20 nm de raio hidrodinamico. Foi observado que
ambos os isomeros p-xileno e m-xileno fornecem os mesmos resultados. A analise dos
cossolventes polares mostrou que as faixas de solubilidade de dgua diminuem com o au-
mento da porcentagem de metanol. O comportamento das micelas também foi estudado
ante a variacao de temperatura. Observou-se que a faixa de estabilidade das micelas
diminui com o aumento de temperatura. Paralelamente estudamos a formacao de micelas
via simulacao por computador usando dinamica Browniana. As cadeias foram simuladas
utilizando o modelo de Rouse com um potencial de interagao do tipo Lennard-Jones com
energia de interacao especifico para trés regices das cadeias. A formacao de estruturas do
tipo micelas foi observado e as estruturas mostraram-se sensiveis a magnitude da inter-
agao, o parametro € do potencial, havendo a formagao de micelas em €/kgT ~ 2,4. As
estruturas foram caracterizadas por medidas dos tamanhos das micelas, nimero de agre-
gagao e também por propriedades dinamicas (via coeficiente de auto-difusao). A andlise
dinamica revelou-se uma ferramenta complementar no estudo destes sistemas fornecendo

informagoes extras impossiveis de serem extraidas somente por técnicas estaticas.



Abstract

Tri-block copolymers are among the type of materials that have great technological
application due their capability to form self-organized structures in certain solutions.
Adding co-solvents to these solutions can change the properties of such structures, as
their size, shape and stability regions. In this work we studied the formation of reverse
micelles of L.64 4+ non polar solvents (p-xylene and m-xylene) and polar co-solvents (pure
water and water and methanol mixtures). We verified the formation of micelles with 15-
20 nm of hydrodynamic radius. It was found that both isomers p-xylene and m-xylene
give identical results. The analysis of the co-solvents shown that the region of stability
of water content decreases with the percentual of methanol. The micelles behavior was
also studied changing the temperature. It was found that the micelles formation is less
favorable in high temperatures. We also studied the formation of micelles by computer
simulations using Brownian Dynamics. The chains were simulated using the Rouse model
with Lennard-Jones potential with specific interaction energies for the three regions of
the chains. The micellar formation was observed and the structures depended on the
interaction strength, the parameter € of the potential for values bigger than €/kgT ~ 2.4.
The structures were characterised by measures of sizes of the micelles, aggregation number
e also by dynamic properties (self-diffusion coefficient). The dynamic analysis reveal itself
a complementar tool in the study of these systems giving further informations not avaible

by static techniques.



Capitulo 1

Introducao

Estruturas auto-agregadas formadas por copolimeros tribloco tém atraido muito atencao
nas ultimas trés décadas. Isso pelo fato de que estas estruturas apresentam uma vasta
gama de aplicagoes, estendendo-se desde a area de cosméticos as areas de medicina, com
a entrega de farmacos em organismos vivos, e nanotecnogia com a sua utilizagdo como
reatores para materiais nanoestruturados [1]. A formagao dessas estruturas esta ligada a
natureza anfifilica (partes hidrofébicas e hidrofilicas numa mesma estrutura) das cadeias
poliméricas. Em uma solugdo de natureza hidrofébica (hidrofilica) as partes hidrofilicas
(hidrofébicas) tendem a fechar-se dentro de uma estrutura, na maioria das vezes esférica,
a fim de minimizar o contato com com o solvente apolar (polar). Essa é a descrigao de
um processo entalpicamente dirigido (minimizagao de energia). Existem, por outro lado,
sistemas cuja formacao dessas estruturas organizadas é entropicamente dirigida devido
a desorganizagao de moléculas do solvente, apesar da formacao das micelas ser desfa-
voravel entropicamente em relacdo apenas as cadeias [20]. Técnicas fundamentais para
o estudo desses sistemas coloidais sao as técnicas de espalhamento de luz. Isso porque
podemos estudar o sistema em forma de solucao de maneira nao invasiva e extraindo
varias informagoes do sistema, como tamanho nas estruturas, forma e tipo de interagao
entre as estruturas (atrativa ou repulsiva). Na literatura podemos encontrar trabalhos

que utilizam principalmente essas técnicas como meio de caracterizacao de tais sistemas



2, 3].

Técnicas de simulacao também mostram-se de grande valia para o estudo de tais
sistemas. A observacao das estruturas formadas e calculos de parametros estruturais e
termodinamicos podem ser feitos usando técnicas como Monte Carlo, onde o espaco de
fase do ensemble ¢ varrido préoximo das configuragoes de minima energia, ou pela propria
resolucao de equacoes de movimento que revelam, ainda, a evolucao temporal do sistema
[21, 22, 24].

Neste trabalho estudamos sistemas de copolimeros tribloco enfatizando a formagao
de micelas via espalhamento dinamico e estatico de luz e via simulagao por computador
usando dinamica Browniana. O sistema estudado na parte experimental foi basicamente
um sistema do copolimero tribloco Pluronic L64 disperso em p-xileno cuja formagao de
micelas é possivel pela adicdo de dgua. A influéncia do isomero m-xileno na formacao
das micelas foi avaliado e também a influéncia de cossolventes polares (mistura dgua +
metanol). O efeito de temperatura para esse sistema também foi um ponto abordado.

Na parte de simulagoes utilizamos o modelo de Rouse para cadeias ideais e, utilizando-
se de um potencial do tipo dipolo-dipolo, o potencial de Lennard-Jones, observamos a
formagcao de estruturas auto-organizadas dependendo do parametro de magnitude da in-
teracao deste potencial. O potencial de Lennard-Jones traz, além de uma parte atrativa,
uma parte repulsiva que representa interacoes de volume entre as particulas estudadas.
Com a utilizagao do potencial completo para unidades “ solvofébicas ” e somente a parte
repulsiva do potencial para as unidades “solvofilicas” observamos a formagao das estru-
turas auto-organizadas do tipo micelas. Grandezas como: raio de giracao do agregado,
raio de giracao do niucleo, nimero de agregacao, entre outros, foram calculados para o
sistema depois do equilibrio ser atingido. Finalmente, apresentamos os resultados dinami-
cos onde foi medido o coeficiente de auto-difusao das cadeias em diferentes condigoes de
interacao.

Nos capitulo II apresentamos de forma mais detalhada os principais modelos para

cadeias poliméricas a fim de melhor compreendermos o modelo computacional implemen-



tado neste trabalho. O mesmo acontece para o capitulo III, onde introduzimos e desen-
volvemos os conceitos de difusao, chegando-se a equagao de Smoluchowski que é analoga
a equagao de Langevin. Neste ponto chegamos ao modelo de Rouse para cadeias ideais
que é fundamental para o capitulo VII, onde discorremos sobre o modelo computacional
utilizado e sobre os resultados obtidos. O capitulo V desenvolve os principios basicos
das técnicas de espalhamento de luz até chegarmos as formas explicitas das funcoes de
auto-correlagao para o campo elétrico espalhado pelas amostras estudadas.

Os capitulos VI e VII trazem a metodologia e resultados das partes experimental e de

simulagao deste trabalho, respectivamente.



Capitulo 11

Cadeia Polimérica Ideal

Modelos matematicos para cadeias poliméricas ideais seguem a mesma noc¢ao em fisica
do que os modelos para gases ideais. Eles representam uma cadeia de ligagoes nao-
materiais entre duas unidades adjacentes e nao apresentam nenhuma interagao entre partes
diferentes da cadeia (que ndo as adjacentes). Interagoes entre cadeias diferentes, bem como
interagoes entre a macromolécula e moléculas de solvente também sao inexistentes. Ha
varios modelos que representam uma cadeia ideal (assim como o caso dos gases ideais).
Veremos aqui dois dos modelos mais simples para essas cadeias. Deles podemos extrair

algumas propriedades importantes das cadeias ideais.

2.1 Cadeia Livremente Ligada

Neste modelo tomaremos N vetores, os “vetores ligacao”, de igual comprimento [ pos-
suindo dire¢oes independentes caracterizando ligagoes entre N + 1 unidades puntuais.
Uma maneira muito conveniente de descrevermos a conformagao polimérica é utilizarmos

o vetor ponta-a-ponta R (fig. 2.1).



Figura 2.1: Cadeia livremente ligada e o vetor ponta-a-ponta.

Um meio de caracterizarmos a conformagao da cadeia é calcularmos a média quadratica
do vetor ponta-a-ponta (R?) sobre todas as conformagoes possiveis. Dessa maneira pode-

mos escrever:

R=> i (2.1)

=1

o que nos leva a:

B N 2 N N N
(B = (D | y=> @) +2) " > (). (2.2)
i=1 i=1 i=1 j=1(i)

Pela propria definicado do modelo temos que o comprimento dos vetores u; é iden-
ticamente [ e as orientacoes sao aleatérias (o que faz com que (u;.u@;) = 0). Dessas

consideracoes temos que:

(R?) = NI, (2.3)

o que nos diz que o vetor ponta-a-ponta da cadeia vai com N2, o que é consideravelmente
menor que o tamanho da cadeia estendida, NI. Desse resultado ja podemos ver que as
configuragoes emaranhadas da cadeia sao bem mais comuns que as configuragoes esticadas.
Isso nos diz que a configuragao de uma cadeia ideal em equilibrio termodinamico é uma
cadeia aleatoriamente emaranhada com varias voltas. Podemos pensar nisso como uma

manifestacao da maximizagao da entropia, sendo que todas as configuragoes nesse modelo



tém a mesma energia.

Claramente o modelo da cadeia livremente ligada tem pouca relacao com a realidade,
sendo que na pratica as ligacoes entre as unidades adjacentes nao apresentam aleatoriedade
na orientacao. Os angulos entre os vetores de ligacao adjacentes estao correlacionados, o
que faz com que (@;.@;) néo se anule para i # j. Mesmo assim o resultado (R) oc N'/2 se
mantém para cadeias suficientemente grandes. Para isso pensemos num modelo em que
a n-ésima ligacao esta ligada a (n — 1)-ésima com um angulo # e pode rodar livremente

em torno dessa ligacao (fig. 2.2).

Figura 2.2: Modelo com dependéncia angular entre as ligagoes.

Precisamos calcular (#;.7;) para esse modelo. Para isso calculemos a média de u;
assumindo-se que todas as outras ligacoes (entre as unidades i e j; ¢ > j) estao fixas.

Teremos:

(ﬁiﬁj,ﬁjﬂ,...,ﬁi,lfia:os = cos Ot;_4 (2-4)

Multiplicando-se por u; e tomando a média sobre u;, tWj;1,..., U;—1 temos:

<ﬁlﬁj> = COS 9<ﬁ1_1ﬁj> (25)

Essa equacao recursiva tem solucao:

(id;.it;) = 1*(cos )13, (2.6)

se tomarmos <ﬁ?> = [? como condigao inicial. Essa média cai exponencialmente com a
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“distancia” |1 — j|. Podemos ver isso ao considerarmos a quantidade (cosf(s)), como sendo
a média do cosseno do angulo # entre segmentos de uma mesma cadeia separados por um
comprimento s. Essa funcao de s possui uma propriedade chamada de multiplicatividade,

que matematicamente é descrita por:

(cosB(s+ ")) = (cosO(s))(cosO(s)). (2.7)
Sabemos que a fungao que apresenta tal propriedade é a exponencial. Dessa forma:

(cosf(s)) = exp(—s/l), (2.8)

em que [ é caracteristico de cada polimero. Ao tomarmos a equagao (2.6) chegamos a:

(i 1) = I? exp(—li — j|I/1), (2.9)

em que:

!

= — 2.1
|Incos 6|’ (2.10)

que é chamado de comprimento de persisténcia do polimero. Podemos ver dessa maneira
que, se considerarmos uma cadeia ideal muito grande (N > 1) é possivel que reagrupemos
as ligagoes em ligacoes maiores para as quais as correlagoes de orientacao ja tenham se
perdido. Dessa forma obtemos uma “nova”’ cadeia que retoma a relagao <§2) x NI?.
O comprimento de persisténcia dé possibilidade a uma medida indireta da rigidez do
polimero. Isso pode ser feito analisando-se a constante Cy, = [/ [. Uma outra grandeza
interessante é o comprimento de Kuhn que é definido como by, = (EQ) /Rinaz, em que Rpq.
é o maior comprimento possivel da cadeia. Ao substituirmos  por I’ e N por N’ (nimero
de ligagbes necessarias para se “remontar” a cadeia), obteremos a relagao (EQ) = N'I"%,
valida para cadeias livremente ligadas.

Como exemplo de comprimentos de persisténcia podemos citar o acetato de celulose

11



que dissolvido em acetona apresenta [ = 55,6 Ae para uma cadeia de poliéster constituida

de 30 mondmeros a temperatura de 300 K, [ = 65 A[6].

2.2 Distribuicao do Vetor Ponta-a-Ponta

Consideraremos agora a distribuicao estatistica do vetor ponta-a-ponta para uma
cadeia ideal. Seja @(é, N) a probabilidade de que uma cadeia constituida de N lig-
acoes apresente um vetor ponta-a-ponta R. Consideremos ¢(u) a distribui¢ao aleatéria

de um vetor de ligagdo de comprimento constante [. Assim:

1
o0 = D). (2.11)

Y(u) =
Note que a distribuicao é normalizada. Como as orientagoes dos vetores de ligacao sao

independentes para a cadeia livremente ligada temos que a distribui¢ao de probabilidade
para a conformacao da cadeia sera:
N

V({i}) =[] v(@). (2.12)

i=1

Desta forma a distribuicao de probabilidade do vetor ponta-a-ponta sera dada por:

®(R, N) :/dﬁl/dﬁg.../dﬁNcS( Zm) ({a@:}) (2.13)

Utilizando-se a identidade

o() =

1 oo
dke*T 2.14
Eat / o7, (2.14)

podemos reescrever a distribuicao de probabilidade do vetor ponta-a-ponta como:

®(R,N @ /dl{;/dul/dw /duNeXp< (E il )) U({@;}). (2.15)

12



Para o modelo da cadeia livremente ligada ficamos com:

dket* R diy... | diuy H exp(—ik - u; )i,

— (%)3/611{; ci R Uduexp( ik - u)w(ﬁ)] (2.16)

Substituindo ¥ (#) e passando a equacao para coordenadas polares ficamos com:

27
= 4%[2/ duu/ dgb/ df sin 0 exp(—iku cos 0)6(u — 1)

sin kl
= 2.17
5 (2.17)
Desta forma a distribuicao de probabilidades para o vetor ponta-a-ponta fica:
— 1 sin kl
®(R,N) = dk kR . 2.18
(N) = s [ despti- 7 () (219

Assumindo-se N grande e se kl < 1, (sin(kl)/kl)™ pode ser aproximado por:

sin kl\ K22\ N Nk
(k:l) :(1—7) :exp(— 5 ) (2.19)

Abrindo-se a integral em componentes e notando-se que a integral em k é uma integral

Gaussiana, chegamos ao resultado:

®(R, N)

3\ 3R
(—QWNZQ) exp (—QNZQ). (2.20)

Dessa forma vemos que o vetor ponta-a-ponta de uma cadeia ideal segue uma dis-
tribuicao Gaussiana. Embora utilizamos o modelo de cadeia livremente ligada para chegar-

mos ao resultado acima, este se mantém de maneira mais geral. Se conseguirmos escrever a

13



distribui¢ao conformacional da cadeia na forma da equagao (2.12) e considerarmos N > 1,
sempre chegaremos a uma distribuicao Gaussiana do vetor ponta-a-ponta. Esse resultado
vem do Teorema do Limite Central, que diz que a soma de um nimero suficientemente
grande de variaveis aleatorias de igual distribuicao de probabilidade e independentes sera

uma varidvel aleatéria de distribuicdo Gaussiana [7].

2.3 Cadeia Gaussiana

Vimos que em uma cadeia ideal a distribuicao de probabilidades para o vetor ponta-
a-ponta da cadeia segue uma distribuicao Gaussiana. Facilmente nota-se que dada essa
distribuicao a estrutura local da cadeia aparece somente através do comprimento de ligacao
efetivo, [. Deste modo a descricao local da cadeia depende do modelo adotado e da
distribui¢ao de probabilidades de cada unidade, ¥ (;). Entretanto as propriedades globais
da cadeia nao sao alteradas por esses aspectos. Podemos adotar, desta forma, o modelo
mais simples possivel para extrairmos tal tipo de informacao do sistema.

Se considerarmos a distribuicao de probabilidades para cada unidade da cadeia como

sendo também uma distribuigao Gaussiana,

3 137 302
V() = [ﬁ] exp <—2—1;2> ; (2.21)

a funcao distribuicao conformacional da cadeia serd dada por:

N 3/2 —2
. 3 35
V({u;}) = H [W] exp (— QZQ)
1
3 13N/2 N 372
- {W} exp —; 2 | (2.22)

Tal cadeia é chamada de cadeia Gaussiana. Como ja dissemos, a cadeia Gaussiana

nao descreve corretamente a estrutura local do polimero, mas o faz quanto as suas pro-

priedades em grandes escalas de comprimento. O motivo para usarmos tal distribuicao

14



é a facilidade de manipulagdo matematica que as distribuigdes Gaussianas tém (transfor-
madas e transformadas inversas de Fourier em mesma forma funcional, por exemplo).

Sabemos que a funcao particao para um determinado sistema é dada pela funcao:

Z({a@}) Z e M, (2.23)

entendendo-se por {i} todas as configuragdes possiveis do sistema e § = 1/kgT, kp
sendo a constante de Boltzmann e T, a temperatura. O termo exponencial é o termo
de probabilidade de Botzmann (a probabilidade de que uma configuracdo especifica tem
de ocorrer). Dai podemos corretamente esperar que a fungao distribui¢ao conformacional
para a cadeia seja proporcional ao termo exponencial. Desta forma, comparando-se as

equagoes (2.23) e (2.22) extraimos a forma do Hamiltoniano do sistema:

N
 3kpT
= Z (2.24)

lembrando que os vetores de ligagao u; sdo definidos como (r;41 — 7). 7; é a posigao da
i-ésima unidade da cadeia.

Dessa maneira podemos descrever o modelo da cadeia Gaussiana como um modelo
mecanico: temos (N + 1) unidades ligadas por N molas de constante eldstica 3kgT'/I%.
Notemos que ao analizarmos a distribuicao de um vetor R — éj entre duas unidades ¢ e

J quaisquer, ainda obteremos uma distribuicao Gaussiana dada por:

_3(R; — R))?

| (2.25)

B B 3 3/2

0 que nos permite usar a mesma ideia da mudanca de N ligagoes para N’ mudando-se
o comprimento caracteristico [ para um certo I’ sem alterar as propriedades de grandes

escalas de comprimento da cadeia.
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Capitulo III

Propriedades Dinamicas das Cadeias

Poliméricas

3.1 Difusao de Particulas

Quando estudamos particulas em solugao, observamos que elas apresentam um movi-
mento aleatério nas 3 dimensoes espaciais. Notamos que elas tendem a se espalhar pelo
volume assumido pela solugao. A explicacao para tal fendmeno é o choque incessante das
moléculas do solvente com as particulas nele dissolvidas. A este fendmenos damos o nome
de difusao.

Consideremos o caso unidimensional. Seja c¢(z,t) a concentracdo de particulas na
posicao z no instante t. O fenomeno de difusao é descrito pela Lei de Fick, que nos diz
que, se a concentracao é nao uniforme, teremos uma corrente que sera proporcional ao
gradiente espacial da concentracao, ou:

dc

jlx,t) = —D% (3.1)

com a constante D sendo o chamado coeficiente de difusdo. Ao considerarmos a equagao

de continuidade:

16



dc 05

a—i—%—o (3.2)

e aplicarmos a equacgao (3.1), teremos a equacao de difusdo para D constante:

0 0?
L _pZe, (3.3)
ot 0x?
Quando temos um potencial externo U(z), devemos modificar a Lei de Fick para que
consideremos uma velocidade residual originada do potencial. Ela sera dada por:
10U

com ( o coeficiente de friccao, que geralmente é obtido através da equacao de Navier-
Stokes. Para uma particula esférica de raio a, se movendo com velocidade constante em
um fluido de viscosidade pu, teremos ¢ = 67 a, por exemplo [8].
A velocidade média nao-nula das particulas gera uma corrente adicional cv e temos
que corrigir esse termo na equagao (3.1):
doc  coU

Considerando que no equilibrio devemos ter a concentragao proporcional a distribuicao

de Boltzmann e que a corrente deve ser nula, extraimos a importante relacao de Eistein:

D=2 (3.6)

Reescrevendo a equacao corrigida para a corrente e fazendo uso novamente da equacao

de continuidade, podemos obter a equagao:

ac_a1( dc 8U)7 57

que é conhecida como Equagao de Smoluchowski. Essa equacao pode ser obtida de uma

17



forma termodinamicamente mais interessante que leva em conta a nao nulidade da corrente
para a situacdo de equilibrio, mas sim do potencial quimico U(z) + kg7 In c.

Uma outra forma de estudarmos o movimento browniano das particulas é utilizarmos
a equacao de Langevin, que é basicamente a equacao de movimento de Newton em um

fluido de coeficiente de fric¢ao nao nulo ¢, na presenga de uma forca aleatéria f"(t):

0%z ox oU

e TR MU (3.8)

Para o caso do movimento convencional em um solvente denso, o termo inercial da

equacao ¢ desprezivel e ficamos com a equagao reduzida para:

ox oU

5 = o, T ). (3.9)

O potencial U(x) é devido a todas as interagoes presentes entre as particulas presentes
no fluido e também leva em conta campos externos. J& sobre a forga aleatéria f7(t) é
necessario que se faga consideragoes mais cuidadosas.

Primeiramente queremos tratar essa forca como uma varidvel estocédstica em que as
solugoes de uma determinada sequéncia de valores nao sao interessantes para o problema
em questao. Queremos obter uma distribui¢ado de probabilidades para f"(t) para que
possamos calcular valores médios/esperados para a equacao. Obviamente temos vérias
distribuigoes que atendem a equagao (3.9). Entretanto queremos uma distribuigdo parti-
cular que faca com que o problema formulado com base na equacao de Smoluchowsky e na
equacao de Langevin sejam equivalentes. Por tltimo, podemos intuir que a distribuicao
da forga seja Gaussiana. Isso vem do fato dessa forca ser responsdvel por modelar os
incessantes choques das moléculas de solvente com as particulas nele dissolvidas. Isso seria
a soma de um grande numero de variaveis aleatérias de igual distribuicao, o que daria
uma variavel aleatéria de distribuicao Gaussiana, o que ja foi discutido no capitulo II.

Qualquer distribuicao pode ser completamente descrita por meio de seus momentos.

Sabe-se que distribuigbes Gaussianas sao completamente descritas por seu primeiro e
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segundo momentos [9]. Para a forca aleatéria em questao estes momentos serdao dados

por:

(fr@) =0 (3.10)

(i fF) = 2kpT6;0(t —t). (3.11)

Bom, o fato do primeiro momento da forga ser nulo pode ser vislumbrado da prépria
nocao do caminhante aleatério: se esta média tivesse um valor diferente de zero, teriamos
uma forca de arrasto nao-nula que traria uma corrente de particulas para uma direcao.
No segundo momento devemos considerar que forcas atuando em tempos diferentes sao
completamente descorrelacionadas (representado pela delta de Dirac na equagao). Deve-
mos considerar também que forcas que atuam em particulas diferentes também nao tem
nenhuma correlagao entre si (delta de Kronecker de sub-indices i e 7). Como estamos estu-
dando o problema no caso unidimensional, vale lembrar que as dire¢oes espaciais também
sao descorrelacionadas (forgas atuando em Z, § e Z sao estatisticamente independentes).
O fator de proporcionalidade 2(kgT ¢ extraido quando tentamos recobrir a difusao de

uma particula obtida pela equacao de difusao.

3.2 Modelo de Rouse

Até agora estudamos o modelo para cadeia Gaussiana (ideal) e suas propriedades
estaticas e chegamos a uma equacao, a equagao de Langevin, muito conveniente para
calculos numéricos para o estudo da dinamica de particulas em solu¢ao. Com essa equagao
temos a liberdade de inserirmos qualquer potencial que nos convenha para a interagao
entre as particulas.

O que nos resta agora para chegarmos a um bom modelo dinamico para a difusao
de polimeros é unificarmos essas ideias. Consideremos novamente uma cadeia de N + 1

unidades e consideremos que ela seja Gaussiana com (u?) = [?. Foi visto que o Hamilto-
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niano deste modelo é:

N

3kpT o
H = E , 12
212 s Wi (3.12)

com ; = (7341 —17;), 7 sendo a posicao de cada unidade da cadeia. Se tomarmos a equagao

(3.9) e substituirmos o potencial U pelo Hamiltoniano da cadeia Gaussiana, teremos ':

or; 3kgT o = )

Cat = l—g(ri+1 — 2Ti + 7’7;,1) + fn(t) 1= 2,3, coey (N — 1), (313)
or,  3keT .. .

8_; = l—f(rz—rl)JrJﬁ(t) =1

oF SkuT .

8_? = Z—S(TNA —in)+ fy(t) i=N

Este modelo é conhecido como Modelo de Rouse. E também conhecido como o modelo
da mola entropica fantasma. Mola entrépica vem do fato das molas que conectam as
unidades terem posicoes de equilibrio nulas. Isso faria com que a posicao de minima
energia fosse uma tnica configuragao de todas as unidades sobre elas mesmas. Entretanto
o termo de forga aleatéria faz com que essa configuracao seja muito raramente alcancada,
o que daria para essa forca um carater entrépico. Entende-se por “fantasma” o fato
das unidades nao interagirem entre si (sem interagoes de volume) e das ligagoes também
poderem se sobrepor. Uma outra caracteristica importante do Modelo de Rouse é que
interacoes hidrodinamicas entre solvente e cadeia também sao desprezadas: o solvente é
um meio viscoso imével que nao é arrastado pelo movimento da cadeia. Essas interagoes

sao introduzidas em um modelo um pouco mais completo: o modelo de Zimm.

3.2.1 Difusao de Cadeias - Limite Continuo do Modelo de Rouse

Agora que montamos as equacgoOes discretas caracteristicas do modelo de Rouse, é

interessante que facamos uma analise que torne possivel a predicao analitica dos resultados

!Note que neste ponto passamos o modelo para 3 dimensdes.
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para que possamos comparar com resultados experimentais existentes e constatarmos a
aplicabilidade do modelo. Além disso usamos esses resultados para conferir qualquer
tipo de simulagao computacional que seja feita utilizando-se o modelo. Para fazermos
isso tomaremos a forma continua das equacoes do modelo de Rouse fazendo as seguintes

modificagoes:

AroOF
o T, = s 3.14
ot 0 An  dn (3:14)

FnJrl - 2Fn + 'anl = (Fn+1 - Fn) - (Fn - Fn71>
AT AT 1
™ m Y A,

0*F

on?’

(3.15)

Dessa forma vemos que a equagao (3.13) se reduz a:

oF, 7. | o
S =k T (3.16)

no qual agora assumimos a varidvel n (o sub-indice i trocado por conveniéncia) como
sendo uma variavel continua. Podemos ver que assumindo unidades hipotéticas 7y e 711
como sendo:

—

_)OZT’l (§] FN+1:FN, (317)

as equagoes discretas que regem os movimentos das extremidades das cadeias (n = 1 e
n = N) também se encaixam na equacao (3.16). Essas condigdes iniciais sdo tomadas no
modelo continuo como sendo:

or, or,

-0 e — 0. (3.18)

on In=0 on ln=N

Os momentos para as forcas aleatdrias sao obtidos substituindo-se a delta de Kronecker
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para unidades n e m diferentes por uma delta de Dirac, onde ficamos com:

(fa@®) = 0 e
(fra@) frp(t)) = 2CkpT(n —m)dapo(t —t'), (3.19)

onde a e 3 representam as coordenadas espaciais. As equagoes (3.16), (3.18) e (3.19)
representam o modelo de Rouse continuo. E importante lembrarmos que os resultados
dos modelos de Rouse discreto e continuo estao de acordo para grandes escalas temporais,
mas nao para as curtas. Entretanto isso nao se revela um problema, dado que todos os
resultados do modelo discreto que levam em conta a consideracao de unidades separadas,

o que é um artefato, nao tém validade no estudo de dinamica de cadeias.

Coordenadas Normais

A equacao (3.16) representa o movimento browniano de osciladores acoplados. Um
meio de tratarmos este problema é procurarmos por outras coordenadas (as chamadas
coordenadas normais ou modos de Rouse) que podem descrever o movimento da cadeia por
equagoes de movimento independentes entre si. Aplicando-se a transformada de Fourier

da equagao (3.16) podemos definir as coordenadas normais como sendo:

1 N

EN ;

™

Xp(t) dn cos (%) 7,(t) comp=0,1,2,.. (3.20)

Note que os termos senoidais da tranformada devem ser identicamente nulos para satisfa-
zermos as condigoes (3.18). Deste modo a equac@o (3.16) sera reescrita em termos destas

coordenadas:

o - L.
<PEXP = —kpXp + fp, (3.21)

onde
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(o=N( e (p=2N( parap=1,23, ... (3.22)
bp — 67T2]€BT 2
PN

parap=20,1,2,... (3.23)

e as forcas fp sao as forgas aleatorias com os momentos:

(fpa) =0 e (fpalt)fas(t) = 20p0asCrkpTd(t —1'), (3.24)

onde as forgas aleatdrias entre modos de Rouse diferentes (p # ¢) sao independentes. A
independéncia dessas forgas faz com que os modos de Rouse Xp sejam também indepen-
dentes, o que nos mostra que o movimento do polimero pode ser decomposto em modos
independentes.

A funcao correlacao temporal pode ser calculada diretamente da equagao (3.21) nos

dando o seguinte resultado:

kgT )
(Xpa(t)Xg3(0)) = dpydas= — exp(=t/7p),  onde

T1

TP = — e para p # 0
p
G NP
n == .
]{71 37T2,I€BT J
ja para p = 0:
2kgT
((Xoa(t) — Xo0a(0))(Xos(t) — Xos(0))) = 5aﬁN—< (3.25)
A transformada inversa da equagao (3.20) é:
Lz = ™m
Ty = X0+22Xp cos (%) , (3.26)

p=1
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da qual tiramos o significado fisico das coordenadas normais. Pela prépria definicao da

coordenada X, vemos que ela representa a posicao do centro de massa:

1 [y .

Desta forma o deslocamento quadratico médio do centro de massa é calculado segundo
a equacao (3.25):
((7a(t) = 76(0)) = Y = ((Xoalt) = Xoa(0))?) = 6oL (3.28)
G G L O O NC . .

O coeficiente de auto-difusao do centro de massa definido como:

kgT

D = lim —((Fu(t) — 7a(0))2) = Dg = o (3.29)

As coordenadas normais Xp com p > 0 representam as conformacoes internas do
polimero. Pode-se facilmente mostrar que o movimento do vetor ponta-a-ponta do polimero
é principalmente governado por X 1, por exemplo.

Desejamos agora calcular o deslocamento quadratico médio de uma unidade n do
polimero e ver como este deslocamento depende do tempo. Para isso olhemos para a
equacao (3.21), facamos kp = (p/7p (ambos definidos anteriormente) e com a mudanga

de variaveis:

Xp=Zp(t)exp (—i) : (3.30)

P

escrevemos a solugao na forma:

X, i/t dt exp (-t;t/> ). (3.31)

CP —0o0 p

De posse desta solugao podemos obter o deslocamento quadratico médio dependente

do tempo para a n-ésima unidade da cadeia:
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((Falt) = 7(0))?) = {(Ko(t) = Ko(0))) +4 D" cos? (T2 ) - {(K,() = K,(0))?), (3.32)

p=1

que pode ser calculado usando-se os momentos da forca aleatéria (equagao (3.24)) e a

nova expressao para as coordenadas normais. Teremos:

2
p=1

(0 - 0P = S AVES Lot (T2 {1 ~oxp (_ﬁ)} (333)

——
difusdao do C.M.

Examinando a expressao vemos que para t > 7y, a exponencial dentro dos colchetes
tende a zero e o primeiro termo da expressao se torna muito maior que o termo do
somatoério. Isso nos diz que, para tempos suficientemente grandes, podemos considerar
o deslocamento quadratico médio de cada unidade como sendo igual ao deslocamento
quadratico médio do centro de massa da cadeia. Ja para t < 7 vemos que para valores
pequenos de p todo o termo entre colchetes vai para zero, bem como o primeiro termo da
expressao. Desta forma as contribui¢oes que governam a expressao sao dadas por grandes
valores de p e podemos substituir a soma por uma integral. Neste mesmo limite o termo
cos?(mpn/N) se torna uma fungao oscilatéria de alta frequéncia e podemos substitui-la

por seu valor médio 1/2. Teremos entdo, para o limite ¢t < 79:

() = ) 2 0 [T [ ()] = (12T P s

T ¢

Vemos com isso que, para tempos consideravelmente menores que 77, o deslocamento
quadratico médio de uma unidade da cadeia nao segue ~ t como esperado para unidades
livres, mas apresenta difusdo anomala, ~ t'/2. Isso vem das unidades estarem ligadas
entre si, o que diminui a difusividade das mesmas. Note que esse é um resultado para o

limite continuo das cadeias. Para cadeias de unidades finitas, quando t ~ 0, observamos
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a difusividade das unidades aproximarem-se da difusividade da unidade livre. Ja para
tempos muito grandes voltamos para o regime de difusao browniana ordinaria assumindo-
se a difusao do centro de massa da cadeia: cada unidade difunde-se como se tivesse a

massa total da cadeia.
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Capitulo IV

Copolimero Tribloco (Pluronic)

A familia de copolimeros Pluronic é formada por macromoléculas com a férmula geral
(EO),(PO),(EO),, onde EO ¢ o 6xido de etileno e PO o 6xido de propileno. Os tamanhos
relativos das cadeias podem ser modificados para que as propriedades do copolimero aten-
dam a aplicagoes nas mais diferentes dreas. Um importante aspecto dos Pluronic é que seus
diferentes blocos EO e PO apresentam hidrofilicidades diferentes. O PEO é um polimero
polar hidrofilico. J& o PPO ¢ apolar e hidrofébico dependendo da temperatura. Isso faz
com que essa classe de macromoléculas seja muito utilizada em fabricacao de detergentes,
estabilizadores de dispersao, lubrificantes, entre outros [11]. Dependendo dos tamanhos
relativos dos blocos e das condigoes de concentragao, o copolimero pode apresentar for-
magao de estruturas auto-organizadas como micelas, micelas interligadas e estruturas mais
complexas como vesiculas e estruturas lamelares REFERENCIA-Alexandridis!!!]. Essas
estruturas podem ser utilizadas em vérias dreas como liberacao de farmacos em organis-
mos, bioprocessamento (como protegdo de microorganismos de danos mecanicos), nanor-
reatores para a fabricacao de pontos quanticos, entre outras aplicagoes. Essa classe de
polimeros tem grande importancia em aplicagoes biolégicas dado seu baixo indice de tox-
icicidade e pela sua rapida degradacao.

O copolimero tri-bloco L64 faz parte da familia Pluronic. Sua estrutura é dada por 13

monomeros de poli-6xido de etileno nas extremidades e 30 monomeros de poli-6xido de
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propileno no meio. B representado por EO13PO3,EO;3. Esse copolimero apresenta grande
importancia no estudo de estruturas auto-organizadas dado o seu complexo diagrama de
fase de estruturas em agua. Apresenta desde estruturas micelares de simetria esférica a
estruturas mais complexas como micelas do tipo bastao e vesiculas, estas estruturas sendo
formadas por diferentes combinagoes de diferentes temperaturas do sistema e diferentes
concentracoes de copolimero. A partir de uma certa temperatura, a 4gua passa a ser um
mau solvente para o bloco PPO. Desta forma existe a indugao da formacao de micelas e
temos um bom meio de caracterizagao do polimero, a temperatura micelar critica, nor-
malmente referida como CMT [10] . O mesmo acontece com a concentracao: a partir
de uma certa concentracao de copolimero temos a formagao das estruturas. Temos dai a
concentragcao micelar critica, on CMC [11]. Medidas de CMT e CMC podem ser feitas
por varias técnicas diferentes. Espalhamento de luz, medidas de absorcao e refratometria
diferencial sao algumas delas. Na literatura encontramos valores de 26°C para CMT e de
1,6 - 4,0 mM para CMC do L64 em agua [12, 13].

As micelas formadas em meios aquosos, como mencionado acima, sao as micelas nor-
mais. Se produzirmos uma solugao de LL64 em solventes apolares, xilenos, por exemplo,
e adicionarmos pequenas quantidades de dgua, teremos, para uma quantidade minima
de agua, novamente a formacao de agregados, desta vez chamados de micelas reversas
[10, 15]. Toda a estrutura da micela é invertida, sendo que agora, para os polimeros
Pluronic, os blocos externos (PEO; hidrofilicos) encontram-se no interior das estruturas e
o bloco central (PPO; hidrofébico) encontra-se na superficie, formando as micelas do tipo
“girassol” [16]. Para o L64, as micelas reversas apresentam tamanhos maiores do que as
micelas normais, sendo que aquelas apresentam tamanhos da ordem de 15 nm e as tiltimas

menores que 10 nm, dependendo das composicoes das solugoes utilizadas [12, 15].
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Capitulo V

Espalhamento de Luz

Técnicas de espalhamento de luz sao sumariamente importantes no estudo de suspen-
soes coloidais, principalmente no estudo de suas propriedades estatisticas. Tal importancia
estd diretamente ligada ao fato de ser uma técnica absolutamente nao-invasiva. As suspen-
soes devem ser estudadas na sua prépria fase liquida (sem a necessidade de uso de técnicas
de criogenia, por exemplo) e vérias informacoes podem ser retiradas, como tamanho das
particulas coloidais, sua forma e tipo de interagao entre elas.

Estas técnicas estao embasadas no fenomeno de interagao da matéria com a radiagao.
Quando em presenca de um campo elétrico externo, materiais neutros onde suas cargas
tém liberdade para se moverem sofrem uma segregacao de cargas e dizemos que o corpo
esta polarizado. As cargas positivas do material deslocam-se para o sentido do campo
elétrico e cargas negativas deslocam-se para o sentido oposto, e este material forma (se
pensarmos em cargas puntiformes) dipolos elétricos. Ao tratarmos de materiais lineares
e opticamente isotropicos (o que consideraremos por questoes de simplicidade) podemos

considerar:

(5.1)

Sy
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K

S
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Q

=

29



onde p é o momento de dipolo elétrico, d é a distancia entre as cargas puntiformes, ¢ o
modulo das cargas, E o campo elétrico e o é uma constante de proporcionalidade entre
o campo elétrico e o momento de dipolo chamada de polarizabilidade elétrica. Essa con-
stante ¢é estritamente dependente da composicao do material ao qual se incide a radiacao.t

Bom, sabemos que radiacgoes eletromagnéticas em geral sao formadas por campos
elétricos e magnéticos oscilantes. Outro fato é que cargas elétricas aceleradas emitem
radiagao. Se incidirmos uma onda no sitema de cargas explicado, teremos um dipolo
elétrico oscilante (pelo fato do campo elétrico constituinte da onda oscilar) que emitird
radiacao para todas as diregoes. Esta radiacao reemitida chamamos de [uz espalhada.

Se pensarmos agora num sistema maior constituido de varios dipolos que sao atingi-
dos pelo mesmo feixe de onda e obsevarmos a luz espalhada em determinados pontos do
espaco, vemos que a intensidade de luz espalhada em diferentes posicoes também assume
valores diferentes. Isso vem do fendmeno de interferéncia. Dependendo da distancia entre
dois espalhadores podemos ter interferéncias completamente destrutivas, completamente
construtivas, ou um intermediario. Dai podemos ver que é possivel tirarmos informagoes
estruturais do sistema simplesmente analisando-se sua luz espalhada. Iremos agora de-
duzir a relagao entre o campo elétrico espalhado e as posicoes e tamanhos dos espalhadores

para melhor explicitar essas ideias.

5.1 Deducgao do Campo Elétrico Espalhado

Consideremos um sistema de particulas Brownianas em solucao em que cada uma delas
seja composta de elementos de volume infinitesimais. Cada um desses elementos sera
tratado como um espalhador ja discutido anteriormente. Incidamos sobre este sistema
uma onda plana monocromatica. Primeiramente encontremos a diferenga de fase entre
os campos elétricos espalhados por dois elementos de volume diferentes. Esse pontos

estao localizados em posicoes 7 e ¥ e o campo elétrico espalhado serd detectado a um

IComo consideramos o material isotrépico, a se apresenta como um escalar. Considerando-se
anisotropias opticas terfamos o como uma matrix 3 x 3.
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Figura 5.1: Esquema representativo do espalhamento elastico de luz em direcao de espa-
lhamento ©,.

angulo ©, da direcao da onda incidente sobre o sistema. Este angulo é normalmante
chamado de angulo de espalhamento. O vetor de onda incidente lgo aponta para a direcao
de propagagao da luz incidente e tem mddulo 27 /A. O vetor de onda ks aponta para a

dire¢io de espalhamento e tem mesmo médulo de kq (fig. 5.1). Assim:

k’o - ks = Q. (52)

Como o vetor de onda nao tem seu modulo alterado, nos referimos a este espalhamento
como eldstico, ou seja, nao héa absorcao de energia no processo de espalhamento.

A diferenca de fase A® dos campos espalhados pelos dois espalhadores em um angulo
de espalhamento O, é igual a 27d/\, sendo d a diferenca de caminho entre os dois f6tons:

d = AB + BC (marcado em vermelho na figura 5.1). Desta forma:

AD = (7 —7) - (ko — k). (5.3)

A cada elemento de volume em uma posicao 7 podemos associar uma fase igual a
7- (Ko — ks). O campo elétrico espalhado resultante serd a soma exp{i- (ko — ks)} de todos

os elementos de volume ponderados pelo seu potencial espalhador, que é proporcional
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a fracao do campo elétrico incidente que é de fato espalhada. Denotando o potencial
espalhador por unidade de volume por f(7), teremos a seguinte expressao para o campo

elétrico espalhado resultante:

B = / A f(F) expli(y — k) - 7Y B, (5.4)

onde EO é o campo elétrico incidente e V; é o volume iluminado de onde a luz é detectada.
E chamado de volume de espalhamento.
Na deduc¢ao assumimos implicitamente trés hipéteses que devem ser explicitadas antes

de prosseguirmos. Vejamos:

1. A onda nao muda de fase ao atravessar uma determinada particula
Assumimos que, quando um féton atravessa uma particula, ele ndo apresenta sua fase
alterada em relagao a outro que viaja somente pelo solvente. Para que o fenomeno
de espalhamento ocorra, devemos ter diferentes indices de refracao da particula e do
solvente, e logicamente essa mudanca de fase ocorrera. Entretanto se essa mudanca
de fase for pequena, podemos tomar a equagao (5.4) como uma boa aproximagao.

Teremos essa condicao satisfeita se:
a
27|n, —ngl— < 0.1 (5.5)
Ao

Essa aproximacao leva em consideracao todos os aspectos que poderiam aumentar
essa mudanca de fase: tamanho da particula em relagao ao comprimento de onda
incidente (a/)\g) e diferenga entre os indices de refragdo da particula e do solvente

Inp, —ngl.

2. O campo elétrico nao é atenuado
Assumimos o valor do campo elétrico incidente, Ey como constante. Ja foi dito que
nao ha absorcao de radiacao no processo, nem por parte do solvente, nem por parte

das particulas (ou pelo menos poderemos utilizar a técnica somente quando nao
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ocorra). Outro meio de atenuagdo do campo é justamente por efeitos do préprio
espalhamento. Aferir que nao ha atenuacao de campo é o mesmo de dizer que a
parcela da radiacao que é espalhada é muito menor que a quantidade total de radi-
acao. Atingimos essa condicao quando tratamos de particulas pequenas, em baixa

concentragao ou com indices de refracao de solvente e particulas muito préximos.

3. A direcao do campo elétrico incidente é a mesma em todo volume de
espalhamento
A refracdo de radiacao na interface entre o fluido e as particulas coloidais sao des-

prezadas. Isso pode ser alcangado quando |n, — ns| < 0.1.

Além disso ainda assumimos que nao ha espalhamento mltiplo, ou seja, um foton uma
vez espalhado nao sera espalhado novamente por outras particulas (ou pontos espalhadores
dentro da mesma particula). Entretanto essa condicao é satisfeita se a segunda hipdtese
implicita da nossa deducao também o for.

Podemos reescrever a equagao (5.4) para que luz espalhada de diferentes particulas
coloidais e diferentes espalhadores dentro da mesma particula sejam explicitamente dis-
tinguiveis. O fenomeno de espalhamento somente ocorre dentro dos volumes de cada
particula. Dessa forma podemos reescrever a integral na equagao (5.4) como uma soma
de integrais substituindo o volume total de espalhamento da regiao de integragao pelo

volume de cada particula. Dessa forma teremos:

N
E,=Y" /V A (7) exp{i(ky — k) - P} Eq. (5.6)
j=1"i

A regiao de integracao V; ¢ o volume ocupado pela j-ésima particula coloidal. Essa
regiao de integracao depende da orientagao de cada particula, se tratarmos de particulas
nao-esféricas, e da localizacao das mesmas independentemente de sua forma. Chamemos
de 7; um ponto fixo dentro da j-ésima particula, que é denominado sua coordenada posi¢ao.
A dependéncia de V; com essa coordenada pode ser explicitada se trocarmos a varidvel de

integracao para 1’ = 7—7;, para cada particula. A nova regiao de integracao Vjo é o volume

33



ocupado por cada particula com sua coordenada posicao localizada na origem. Vale
lembrar que, para particulas nao-esféricas, VjO depende da orientagao dessas particulas. A

equacao para F, torna-se:

N
Bo= > explilhy— k) -7} / a7 f(7) expli(R — Eu) - 7} B, (5.7)
=1 vy

As exponenciais contendo termos 7; (fora das integrais) representam a interferéncia devido
a diferentes particulas coloidais, enquanto os termos dentro das integrais representam as
interferéncias decorrentes de diferentes espalhadores situados dentro da mesma particula.
A forma da funcao f(7) para o potencial espalhador dos infinitésimos de volume dentro
das integrais pode ser retirada de uma demonstragao bem mais complexa da equacao
(5.7). Essa demonstracao estd fundamentada no tratamento do problema diretamente
das equacoes de Maxwell para a radiacao eletromagnética. Como é uma demonstracao
um tanto quanto desgastante nao a apresentaremos aqui e ficaremos com a forma final

dessa funcao, que serda dada por:
9 = 0 6.9

€f
onde €(7) representa a constante dielétrica do material no ponto 7 (seja particula ou
solvente) e e, representa a constante dielétrica do solvente. Notemos que a fungao depende
somente da diferenca de indices de refracao do solvente e das particulas. Outro aspecto
interessante é que essa fungao zera automaticamente fora dos volumes das particulas (onde

€(r) = €7), mostrando que o espalhamento resultante somente do solvente é desprezivel.

5.2 Espalhamento Dinamico de Luz

No espalhamento de luz estético (SLS) consideramos intervalos de tempo muito grandes

para a computacao de médias de intensidade de radiacao espalhada.? Se pensarmos em

2Nao estudaremos essa técnica especifica nesta dissertacdo por ndo a termos utilizado em nossos
experimentos. O motivo é a falta de aplicabilidade no sistema estudado.
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escalas de tempo muito curtas, podemos ver que, como nosso sistema esta em movimento,
flutuagoes de intensidade com o tempo podem nos dar informacoes sobre a dinamica dessas
particulas e através das grandezas dinamicas podemos obter mais informagoes a respeito

das estruturas estudadas.

Funcao Correlagao

Ao analisarmos um dado que apresenta alguma flutuacao, seja espacial ou temporal,
temos uma tendéncia a confundir flutuacao com aleatoriedade. Um sinal aleatério apre-
senta a propriedade de a cada intervalo dgq que consideremos (seja ¢ coordenada temporal
ou espacial), por menor que seja, o valor de nosso observavel medido nao ter nenhuma
ligacao com o valor anterior. Dizemos que M (q + dq) é completamente descorrelacionado
de M(q).

Outra coisa é considerarmos um sinal que varia no tempo (muito rapidamente ou nao)
e que depende de parametros que tém uma certa ligacao entre si. Pensemos num modelo
se spins num material ferromagnético. Como os spins tendem a se alinhar para minizarem
a energia do sistema, nao podemos dizer que as posicoes de spins vizinhos num reticulado
serao estatisticamente independentes para spins muito proximos. Entretanto existirda uma
distancia para a qual a interacao entre os spins ¢ tao fraca que pode se considerar que spins
que estejam separados por distancia maior que esta apresentam orientagoes aleatérias um
em relacao ao outro.®> Uma boa definicao de uma funcao que descreva bem esse conceito

de correlacao seria:*

(SO f(E+7)) = (f(D)?
{(f(6)?) ’

onde a média é calculada sobre a varidavel ¢t e a funcao correlacao ¢ uma funcgao de 7.

G(r) = (5.9)

E importante notarmos os limites assintoticos dessa funcao. Para 7 — 0 temos que

G(r) — 1. J& para 7 — oo teremos G(7) — 0. A fungdo correla¢do (normalizada) é

3 A relacdo entre essa distancia e o comprimento de persisténcia estudado no capitulo II é direta.
4Qutras definicoes também sdo possiveis. A apresentada é uma das mais utilizadas.
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construida de forma a termos esses valores assintéticos e podermos analisar de forma mais
interessante os tempos de correlacao dos sistemas estudados.

Num experimento de espalhamento dinamico de luz o objetivo é medirmos as flutuagoes
da intensidade de luz em vez da propria intensidade de luz espalhada. Uma funcao muito
util para caracterizagao destas flutuagoes é a funcao de auto-correlacao da intensidade,

definida como:

—

gr(k,t) = (i(k, to)i(k, t + to)). (5.10)

Para um sistema em equilibrio esta funcao independe de ¢y, que por simplicidade é
igualado a zero. Em termos do campo elétrico espalhado a funcao de auto-correlagao da

intensidade é dada por:

gr(k, 1) = Z((Eo(0) - 7) (E3(0) - ) (E () - o) (EL (1) - ). (5.11)

Se olharmos para a equacao (5.7), vemos que o campo elétrico espalhado é a soma
de um ntmero muito grande de termos. Essa soma pode ser escrita como uma soma
sobre muitos termos estatisticamente independentes, onde cada um seria a soma sobre
“clusters” de particulas interagentes. O tamanho caracteristico linear do cluster é a dis-
tancia sobre a qual a funcao correlacao de pares tende para a unidade. Estes clusters
sao estatisticamente independentes. Pelo teorema do limite central podemos ver que o
campo elétrico (espalhado) resultante é uma variavel aleatéria de distribuigao Gaussiana,
sendo que dentro do volume de espalhamento existe um grande ntimero desses clusters de
particulas independentes.

Dessa forma, é possivel se mostrar que a média acima pode ser reescrita como:
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O primeiro termo da equacao ¢ facilmente identificado como I?, onde I é a intensi-
dade média espalhada (que, como ja dissemos, independe do tempo para um sistema em

equilibrio). Se definirmos a fungao de auto-correlagao do campo elétrico como sendo:

gk, 1) = 5 [ ((EL(0) - ) (B (1) - ), (5.13)

o terceiro termo da equagao das médias é igual a |gg|®. Esta quantidade é o observavel
interessante no espalhamento dinamico de luz. Pode-se mostrar que o segundo termo de
médias é zero para vetores de espalhamento diferentes de zero (consideragoes estatisticas
como volume de espalhamento tendendo a infinito num experimento, se comparado a
27 /k. Nao explicitaremos as contas aqui).

Dessa maneira a fungao de auto-correlacao de intensidade torna-se:

2

gi(k.0) = I+ |gp(E, ) (5.14)

relacao que é conhecida como relacao de Siegert. E interessante que reescrevamos a relagao

de Siegert em termos das fungoes de correlagao normalizadas:

N
~
—~
\?T‘l
~
~
Il
Q
~
—~
\.k‘
~
~
~
~
. o}

(5.15)

ge(k.t) = ge(k.t)/I. (5.16)

— -

Pela prépria definigdo temos gr(k,t = 0) = 1 e gr(k,t = 0) = 2. Podemos entao

reescrevermos a relagao de Siegert como:

37



2

que apresenta essa forma tao simples pelo fato do campo elétrico espalhado ser uma
variavel aleatoéria de distribuicao Gaussiana.
Uma forma explicita para a funcao auto-correlacao do campo elétrico pode ser obtida

pelo uso da equagao (5.7) e das defini¢oes acima. Desta forma teremos:

in(F.0) = g 2 (e lik - (0) = BB (5.15)

i,j=1

O termo S(k) é o chamado fator de estrutura e é definido como:

S(h) = S {exp(iF - (1) ~ 75 ()}). (519

Esta quantidade (estética, dado a simetria temporal do sistema em equilibrio) leva
em conta a interferéncia entre particulas brownianas diferentes, ou seja, nao leva em
conta interferéncias geradas por pontos espalhadores dentro da mesma particula. Ela
esta relacionada com a transformada de Fourier da funcao correlacao de pares. Muitas

propriedades termodinamicas do sistema coloidal podem ser extraidas dessa quatidade.

5.2.1 Espalhamento Dinamico de Particulas Esféricas

Com a utilizacao da expressao calculada para a funcao de auto-correlacao do campo
elétrico espalhado (equagao (5.18)) podemos explicitar ainda mais a forma dessa fungao.
Desde que tenhamos um sistema de particulas nao interagentes e estejamos em um limite

diluido (particulas estatisticamente independentes), teremos (para i # j):

(exp{ik - (74(0) = 7(1))} = (exp{ik - 75(0)}) (exp{ik - ()}). (5.20)

Obviamente nao podemos utilizar essa relacao para i = j pelo fato da posicao de uma

particula em um instante ¢ estar relacionada com sua posicao em um instante anterior. No
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equilibrio aqui considerado podemos tomar a funcao distribuicao de probabilidades para a
posigao de um tnica particula browniana (num sistema nao interagente) como sendo 1/V,
sendo V' o volume do sistema, e essas médias se tornam fungdes delta de Dirac (quando

tomamos o limite termodinamico):

(exp{ik - 7(0)}) = (exp{ik - 7;(t)}) = Jim_ % /V di exp{ik - 7}. (5.21)

Ou seja, para vetores de espalhamento nao nulos essas médias sao nulas. Somente os

termos ¢ = j sobrevivem para particulas brownianas nao interagentes além do fator de
estrutura ser unitario para esse sistema.

Seja P(r" — 7, t) a probabilidade condicional de uma particula estar numa posi¢ao 7

em um tempo t sendo que a particula estava em 75 em t = 0. Sabendo que a funcao

distribuicao para 7 é 1/V, a funcao auto-correlagao do campo elétrico sera dada por:

gpk,t) = / dr P(r7 ) exp{ik - 7}, (5.22)

— —

com 1’ = ¥ — 1. E uma transformada de Fourier da probabilidade de se encontrar a
particula numa posicao 7’ num instante ¢. Vimos que essa probabilidade é uma dis-
tribuicao Gaussiana. Ja dissemos em capitulos anteriores que a tranformada de uma

funcao Gaussiana nos da outra Gaussiana. Obteremos desta forma:

e (k1) = + 3 expif - (30) = 7(0)}) = exp{=Dokr) (5.23)

Ja vimos que o coeficiente de difusao da particula Dy se relaciona com o raio das
particulas esféricas de acordo com a relacao de Einstein, fazendo com que essa expressao
nos dé a possibilidade de medir o tamanho das particulas coloidais a partir de medidas

de correlagao de fétons.
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Capitulo VI

Experimentos

6.1 Materiais e Métodos

Foram realizados experimentos de Espalhamento Estético e Dinamico de Luz (SLS e
DLS, respectivamente) e medidas de intensidade média espalhada utilizando-se um detec-
tor de fotodiodo de avalanche Brookhaven modelo BI-APD e um correlacionador TUR-
BOCORR também da Brookhaven. A fonte de fétons foi um laser HeNe de 75 mW de
poténcia e A = 638, 2 nm, linearmente polarizada, da CVI Melles Griot. Para controlar-
mos a intensidade do laser, utilizamos um sistema de polarizadores cruzados construido
em laboratorio. A figura 6.1 mostra a montagem experimental utilizada.

Os experimentos foram realizados a temperatura de (254 0,5)°C (exceto para o qual
o efeito de variagdo de temperatura foi estudado), e um sistema de circulagao de dgua
proveniente de um banho térmico foi utilizado como meio de controle. Como ocorre
variacao de temperatura da agua no trajeto até o equipamento, um termopar foi utilizado
como referéncia de temperatura, nao a temperatura do banho térmico em si. Em geral
era necessario que se regulasse o banho para uma temperatura um pouco abaixo de 25°C
(= 23,5°C) para que obtivéssemos a temperatura desejada no equipamento. Os experi-
mentos de DLS foram realizados com uma abertura para radiacao colimada ao detector

de 400 pm. Para as medidas de intensidade média espalhada, utilizamos uma abertura
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Figura 6.1: Equipamento de espalhamento utilizado nos experimentos. A) Parte do laser;
B) sistema de polarizadores; C) detector e D) correlacionador.

de 1 mm. Todas as medidas foram realizadas num angulo de espalhamento 6 = 30°.

As amostras foram preparadas com Pluronic L64 da Sigma-Aldrich de massa molar
média de 2900 g mol™! e viscosidade n = 8,5 x 10° cP (25°C). O p-xileno e m-xileno
também foram fornecidos pela Sigma-Aldrich e tém pureza > 99,0%. O tolueno e a
acetonitrila foram fornecidos pela Vetec e tém pureza > 99,8%. O tolueno foi obtido
da Isofar e tem pureza > 99,5%. Todos os produtos foram utilizados sem purificagao
ou filtragem posteriores. Foi utilizada dgua deionizada por um deionizador Simplicity da
Milipore. Foram preparadas amostras de 15% m/m de L64 em solvente apolar (p-xileno,
tolueno e misturas de p-xileno/m-xileno). A adigdo de cossolventes polares foi feita com

uma microseringa Hamilton de 50 pL de volume méximo com precisao de 0,5 pL.

Resultados Preliminares

Uma primeira necessidade antes de darmos inicio aos experimentos era verificar a
funcionalidade do equipamento quanto a aspectos de alinhamento, principalmente. Neste
intuito, realizamos medidas de DLS em uma amostra de agua contendo esferas padrao
de poliestireno de tamanho conhecido (didmetro de 34 nm). Sabemos que a fungao auto-

correlagao do campo elétrico é dada por:
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gp(k,t) =e (6.1)

sendo I' chamado de taza de decaimento da funcao correlacao. I' = Dg?, sendo ¢ o médulo
do vetor de espalhamento e D o coeficiente de difusao. Utilizando-se a relacao de Einstein

e a expressao para o coeficiente de friccao de particulas esféricas, obtemos:

kT

= B 2
6D’ (6.2)

h

que nos da o raio hidrodinamico da particula. A medida consiste em medirmos a taxa
de decaimento das fungoes de correlagdo em vérios angulos de espalhamento (para vérios
vetores de espalhamento) diferentes. Fizemos um gréfico de I' x ¢? e extraimos, via ajuste
linear, o coeficiente de difusao das particulas. Dai, pela relacao acima, obtemos o raio

hidrodindmico das mesmas (fig. 6.2).
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Figura 6.2: Gréfico de I" por ¢%. Relacao linear entre essas grandezas com o coeficiente
de difusao como coeficiente angular.

O valor nominal do diametro das particulas é de 34 nm. Obtivemos o valor de
R, = (17,8 + 0,1) nm para o raio hidrodindmico das mesmas, mostrando que o

equipamento estava em boas condigoes para a realizagao das medidas.
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Figura 6.3: Intensidade de luz espalhada (ndo normalizada) com a varia¢do da concen-
tragao de L64. Observamos uma mudanca de regime proximo a 4 mM.

A fim de averiguarmos a qualidade do polimero, que muitas das vezes apresenta prob-
lemas de contaminacao, envelhecimento, entre outros, fizemos uma medida caracteristica
do mesmo que é a sua CMC em agua. Utilizando-se o equipamento de espalhamento de
luz, fizemos uma medida de intensidade espalhada por concentracao de L64. Com base

na equacao:

— x Me, (6.3)

onde M é a massa molar das particulas, ¢ a sua concentracao, ¢y a intensidade espalhada
medida e [ a intensidade do laser [17], esperamos uma dependéncia linear da intensidade
com a concentracao de polimero/estruturas. Alterando-se a fase de polimeros livres para
a fase micelar, espera-se uma mudanca no coeficiente angular do grafico por termos uma
mudanca na massa molar das mesmas (fig. 6.3).

Encontramos um valor préoximo a 4 mM para a CMC do L64 em agua, o que esta de

acordo com valores encontrados na literatura (1,6 - 4,0 mM)[12, 13]. Os valores encontra-
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dos nao necessariamente necessitam estar em fiel acordo, sendo que muitas das empresas
fornecedoras de tais tipos de copolimeros adicionam cadeias livres de PEO ao material
para que o mesmo se enquadre nas especificagoes dadas para o copolimero. Este tipo
de “correcao” pode modificar esses valores caracteristicos dos copolimeros. Além disso é
bem sabido que diferentes técnicas apresentam sensibilidade diferentes para a mudanca

de comportamento do parametro experimental para a determinacao da CMC.

6.2 Resultados e Discussao

6.2.1 Adicao de cossolventes

A primeira amostra feita e analisada foi uma amostra de 15% m/m de L64 em
p-xileno puro com adices de pequenas aliquotas de dgua. A cada adicao de dgua feita
novas medidas de raio de hidrodinamico e intensidade média eram realizadas. A figura
6.4 mostra as fungoes de correlacao normalizadas para trés valores diferentes de volume

de agua.
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Figura 6.4: Funcoes de correlacao normalizadas para 100, 170 e 210 uLL de dgua.

Podemos ver pelo grafico que os tempos de decaimento das fungoes correlagao sofrem
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um aumento com o volume/concentragao de dgua no sistema. Isso pode estar ligado ao
fato da nao correcao do indice de refracao e da viscosidade. Entretanto observamos uma
mudanga na forma da curva para o valor de 210 uL. de agua que desvia do comportamento
exponencial, sugerindo o aparecimento de espalhadores com alto grau de polidispercao,
caracteristicos de agregados. De posse das funcoes de correlacao acima, podemos fazer
o ajuste exponencial e, segundo a deducao da forma da funcao de correlacao do campo
elétrico apresentada na se¢ao 5.2, podemos extrair o raio hidrodinamico das micelas. A

figura 6.5 mostra a dependéncia de R;, com a concentracao de agua adicionada.

27 4

18 4
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T v T T T
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[H,O] (uL/g de solugao)

Figura 6.5: Dependéncia de R; aparente com a concentragao.

As regides de 2-5 pl/g e maior que 37 ul/g de concentracao de dgua apresentam
raios hidrodinamicos muito acima do esperado para as micelas (da ordem de microme-
tros). Ambas as regides apresentam turbidez quando observadas a olho nu. Isso acontece
por diferentes fatores. A primeira regiao apresenta tal turbidez pelo fato de existirem
impurezas (provavelmente homopolimeros) em solugao [14]. Isso faz com que se favoreca a
formacao de agregados muito grandes nessa regiao de concentragao de dgua, e isso acontece
concomitantemente a formacao de micelas. Deste modo a determinagao mais precisa

da CMC ¢ prejudicada. A segunda regiao apresenta turbidez pelo fato das micelas nao
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conseguirem mais adsorver moléculas de agua em seu interior e ocorrer a separacao de fase
6leo/4dgua. Essas regioes de turbidez aparecem pelo fato de termos flutuagdes de densidade
(ou flutuagoes do indice de refragdo) da ordem do inverso do vetor de espalhamento. Isso
pode estar ligado a formagao de grandes agregados [18]. A regido anterior a primeira
turbidez mostra raios hidrodindmicos muito pequenos (~ 1 nm) que seriam os raios das
cadeias livres.

Podemos observar uma certa estabilidade do valor do raio hidrodinamico das micelas
por volta da concentracao de 15ul./g. Esse valor fica em torno de 14 nm. Tanto o valor do
raio hidrodinamico, quanto o fato dele se manter constante com a variacao de concentracao
estao de acordo com dados da literatura para sistemas de micelas reversas semelhantes
[15]. A forma abaulada da curva nessa regiao pode vir do fato do indice de refragao e da
viscosidade nao terem sido corrigidos com a adi¢ao de agua. Isso faz também que o valor de
raio hidrodinamico encontrado ser um valor aparente. Mesmo que ele se aproxime do valor
real, ele nao deve ser considerado como uma medida absoluta. Entretanto ainda podemos
estudar o comportamento micelar através dessa medida. Observamos que para valores
grandes de concentracao o raio aparente comeca a mostrar valores bem grandes, até que
ocorra a separacao de fase. Esse fenomeno também pode ser encontrado na literatura e
pode estar ligado ao fato das micelas comecarem a formar agregados de micelas interligadas
pela alta concentragao de micelas no sistema [15].

Medidas de intensidade média com concentracao de agua também foram realizadas.
Essa medida nos dd uma maior precisao para a definicao dos pontos de turbidez das curvas
(fig 6.6).

Ao observarmos o grafico notamos o aumento significativo de intensidade apds a regiao
de primeira turbidez. Isso ocorre pelo fato ja explicado das micelas terem uma massa
maior do que as cadeias livres e segundo a expressao para intensidade espalhada, esta é
proporcional a massa molar das estruturas espalhadoras. Podemos ver a primeira regiao
de turbidez como o primeiro pico de intensidade (2 - 5 pl./g). Apds 5 L. observa-se um

crecimento exponencial da mesma. Esse tipo de dependéncia da intensidade média com a
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Figura 6.6: Medida de intensidade média espalhada por concentracao de agua adicionada.

concentracao de dgua ja havia sido observado por nosso grupo de pesquisa em experimen-
tos anteriores. Pela andlise deste grafico e daquele onde temos os raios hidrodinamicos,
vemos que o que acontece na regiao intermediaria é um aumento do niimero de micelas no
sistema enquanto seu raio permanece o mesmo. A separacao de fase pode ser observada
quando a dependéncia da intensidade deixa de ser a mesma exponencial da fase micelar e
observamos o segundo pico de intensidade. A diminuicao da intensidade vem do fato de,
além do sistema apresentar espalhamento miltiplo (que é observado como uma abertura
do feixe de laser colimado no meio da solugao), a amostra passa a espalhar tanto que ha
a atenuagao do feixe do laser. Esses dois fenomenos quebram as hipéteses que fizemos ao
deduzir a forma funcional do campo elétrico espalhado e faz com que nao mais possamos
analisar esse sistema por técnicas basicas de espalhamento de luz.

Depois de feita essa andlise do sistema p-xileno + L64 + dgua, uma ideia foi a de se
estudar o sistema com a adi¢ao de m-xileno. A ideia foi que a diferenca de angulo entre
os grupos metila no anel aromatico do solvente apolar poderia influenciar na interagao
solvente apolar/grupo PPO e deste modo alterar a formagao das estruturas. Fizemos
experimentos variando a propor¢ao de m-xileno e de p-xileno no sistema. Entretanto
nenhuma alteragao foi observada (fig. 6.7).

Notamos uma diferenca nas intensidades espalhadas pelas amostras variando-se a pro-

porcao de m-xileno. Os valores de porcentagem mostrados no graficos sao as proporgoes
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Figura 6.7: Medidas de Ry, (esquerda) e intensidade média espalhada (normalizada) por
concentracao de agua adicionada, com variacao das proporgoes p-xileno e m-xileno. Ne-
nhuma diferenca relevante foi observada.

de p-xileno e m-xileno adicionados no sistema. Em 0% de m-xileno sé existe p-xileno do
sistema, contréario acontecendo para 100% de m-xileno. Essa diferena é devido & mudana
de contraste originada por valores distintos de indice de refragao do p-xileno (ngs = 1,488)
e do m-xileno (ngs = 1,490). Além disso a dependéncia exponencial nao foi de forma al-
guma alterada. Uma possivel andlise posterior seria o estudo do mecanismo de formagao
das micelas neste novo sistema. Isso pode ser feito via microcalorimetria (estudando-se
as energias envolvidas no processo de miceliza¢ao) ou via ressonancia magnética nuclear

estudando-se as ligagoes existentes entre os monomeros do copolimero e as moléculas dos
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solventes como feito na referéncia [19].

Depois disso variamos nao o solvente apolar do sistema, mas sim o solvente polar, que
deveria ser adsorvido dentro das micelas. Para isso fizemos experimentos utilizando-se
acetonitrila (CH3CN) e metanol (CH3OH) em vez de dgua. Utilizamos esses solventes por
haverem polarizabilidade alta e grande capacidade de formacao de ligagoes de hidrogénio.
Ao utilizarmos o metanol e a acetonitrila puros no sistema (p-xileno + L64 + CH3CN
e p-xileno + L64 + CH30H) nao observamos nenhuma formagao de agregado. Isso cor-
robora a hipétese de que o processo de formacao de micelas no sistema estudado seja
entropicamente dirigido [20]. Isso porque, como os solventes ndo tém a mesma capaci-
dade de organizagao do que as moléculas de dgua (capacidade de formagao de ligacoes de
hidrogénio), o aumento de entropia na passagem da situagdo de separacao de fase para a
situacao de moléculas adsorvidas dentro de estruturas auto-organizadas nao é suficiente
para tornar o processo de formagao de micelas um processo espontéaneo (nao ocorre a
minizagao da energia livre de Gibbs, AG = AH — T'AS). Isso ndo ocorre mesmo que
pensemos que a adsorcao dos solventes polares dentro das estruturas seja energeticamente
favoravel para o sistema.

Preparamos, entao, solugoes de agua + metanol para adicionarmos ao sistema de .64
+ p-xileno em vez de dgua ou metanol puros. Foram feitas concentracoes de: 20%, 60%
e 80% m/m de metanol em dgua. A figura 6.8 mostra os resultados de Rj, variando-se a
quantidade de solucao e para varias proporcoes de metanol e dgua diferentes. A figura
6.9 mostra as medidas de intensidade para as mesmas solucoes.

Como podemos observar, ha um deslocamento das curvas para valores maiores de quan-
tidades de solucao, tanto para as medidas de raio hidrodinamico, quanto para as medidas
de intensidade média. A medida que diminuimos a proporcao de agua nas solucoes de
cossolventes adicionados observamos que a amostra aceita maiores quantidades de solugao
antes de entrar na primeira turbidez. Esse fenomeno também acontece para a segunda
turbidez. Isso nos da uma ideia de que a quantidade mais importante nesse sistema é

a quantidade de agua e nao a quantidade de solucao. Ao fazermos os graficos tanto de
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Figura 6.8: Medidas de raio hidrodinamico variando com quantidade de solucao para
solugoes com diferentes proporcoes de agua e metanol.
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Figura 6.9: Medidas de intensidade média espalhada variando com quantidade de solugao
para solugoes com diferentes proporcoes de agua e metanol.

intensidade, quanto de raio hidrodinamico em funcao somente da quantidade de agua no
sistema, vemos que todas as curvas coincidem no ponto de primeira turbidez por volta
de 2,7 pl./g de concentragao . Porém observamos nos graficos diferengas na regiao de

estabilidade micelar, raio aparente das particulas e nos crescimentos exponenciais para a
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intensidade média (figs. 6.10 e 6.11).
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Figura 6.10: Medidas de raio hidrodinamico variando com quantidade de solucao para
solucoes com diferentes proporgoes de agua e metanol. Gréficos relativos somente a quan-
tidade de agua.
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Figura 6.11: Medidas de intensidade média espalhada variando com quantidade de solucao
para solucoes com diferentes proporcoes de agua e metanol. Graficos relativos somente a
quantidade de agua.

O fato do ponto de turbidez se manter e do metanol ser soliivel em xilenos, mostram
que o metanol nao é transferido para dentro das micelas, ficando preferencialmente na fase
organica. Sendo que o metanol aumenta a polaridade do meio, esperdvamos que o sistema

admitisse maiores quantidades de agua. No entanto vimos o contrario ocorre: quanto
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maior a quantidade de metanol, menor a quantidade de agua admitida pelo sistema.
Uma possivel explicagao é que o metanol pode estar influenciando a organizacao das
moléculas de agua e como a formagao dos agregados é entropicamente dirigida, pode estar
influenciando também a formacgao de micelas.

Mais uma vez essas informacgoes poderao ser exploradas mais a fundo via microcalorime-
tria e RMN, onde poderemos estudar as energias do processo de micelizagao e o ambiente
molecular dentro das micelas. A figura 6.12 mostra as diferengas das curvas de correlagao
para trés tipos de concentragoes de solu¢ao de CH3OH 80% m/m em agua (lembrando

que as solugoes tém 15% m/m de L64 em p-xileno).

e 10,0 uL/g de solucao
1= " s = 71,4 ulL/g de solucao
85,7 uL/g de solugdo

&
¢ . .:‘Il
oo,

G(1)

0_ | | IIIIII| | | IIIIII| | | IIIIIII | 1 T /.I:?IIW
1 10 100 1000 10000 le+05
T(Hs)

Figura 6.12: Funcao correlacao de fétons para trés diferentes quantidades de solucao de
80% de CH30H.

Podemos perceber que para a quantidade de 10 puL/g de solugao, a curva de corre-
lacao apresenta dois tempos de decaimento caracteristicos. Isso indica a presenca de duas
populacoes de estruturas diferentes. O tempo de decaimento menor esta ligado as estru-

turas micelares (R, ~ 14 nm). J4 o tempo de decaimento maior estd ligado a estruturas
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maiores que provavelmente existem por haver cadeias de PEQO livres junto ao L64. Esse
comportamento é observado para todas as amostras proximas da regiao de turbidez ini-
cial. Depois da regiao de primeira turbidez essas macroestruturas deixam de existir e
aparecem novamente somente préximo a regiao de separagao de fase dgua/dleo.
Tentativas de formagao de estruturas utilizando-se tolueno em vez dos xilenos também
foram feitas (em dgua). Entretanto nao houve sucesso e nao observamos formagcao de
estruturas interessantes: a amostra adsorveu quantidades de agua extremamente pequenas
(~ 8 uL) apresentando estruturas gigantescas (~ 1000 nm). Apds a turbidez o sistema
nao voltou a ficar cristalino como os outros sistemas estudados, logo nao existe mais de
uma turbidez como em sistemas contendo p-xileno. Testes foram feitos para a utilizagao
de acetonitrila (CH3CN) em vez de dgua ou metanol. Aparentemente o comportamento
do sistema ¢é analogo com o sistema utilizando-se metanol, ou seja, o sistema absorve
maiores quantidades de solugao, mas menores quantidades de dgua, fazendo com que a

regiao de estabilidade micelar seja modificada.

6.2.2 Variacao de Temperatura

Um outro ponto que estudamos para os sistemas em questao foi como as estruturas
micelares se comportam mediante variacoes de temperatura. Estudamos esse comporta-
mento para amostras sob mesma concentracao de agua com a variacao de temperatura.
Para isso preparamos 30 amostras de p-xileno em 64 com diferentes concentragoes de
dgua, de 0 pL/g a 37,14 ul./g. Os frascos foram vedados com cola epdxi e fita teflon
para que se evitasse a evaporagao das amostras. Foi verificado, via pesagens periddicas
dos frascos, que para todo o periodo em que os experimentos foram realizados nao houve
evaporagao significativa dos solventes (fig. 6.13).

Pela imagem podemos observar as regioes de primeira turbidez (adigao de 2,85 ul/g
e 3,56uL/g de dgua) e a separagao de fase (adigao de 31,81 ul/g e 37,14 ul/g de dgua).
As amostras cristalinas entre as amostras turvas sao aquelas em que se observam micelas

da regiao de estabilidade micelar.
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Figura 6.13: Algumas das amostras utilizadas nos experimentos de variacao de tempe-
ratura. Da esquerda para direita as amostras apresentam concentracoes de agua: 2,14;
2,85; 3,56; 6,39; 11,30; 31,81 e 37,14 pl./g. As concentragoes sao dadas em pl. de dgua
por grama de solugao. A foto foi tirada em temperatura ambiente de ~~ 28°C.

Um primeiro experimento realizado consistiu em experimentos de medidas de Ry, e
intensidade média espalhada para uma amostra contendo uma quantidade definida de
agua com intervalos pequenos de variagao de temperatura. A amostra continha 11,30 uL/g
de dgua e estava situada no centro da regiao de estabilidade micelar para temperatura
ambiente. Este experimento foi bastante demorado pelo fato da necessidade da espera
para a estabilizagao do sistema em uma nova temperatura. Em algumas temperaturas
esse tempo de espera chegou a horas, principalmente proximo a regioes critica de separagao

de fase (figs. 6.14 e 6.15).

20
T(:C)

Figura 6.14: Raio hidrodinamico aparente das estruturas em funcao da temperatura. Na
direita uma ampliagdo do grafico para a melhor visualizacao da mudanca do raio. A
separagao de fases ocorre para uma temperatura proxima a 38°C.

Novamente temos uma medida de raio hidrodinamico aparente. Isso porque nao fize-
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Figura 6.15: Intensidade média espalhada com variagao de temperatura. Separacgao de
fases observada também por volta de 38°C. A variacao de intensidade antes do ponto de
separacao pode estar ligado a mudancas de indices de refragao nao consideradas.

mos as correcoes de variagao de indices de refragao com a temperatura. Podemos ver
na figura 6.15 um leve aumento da intensidade espalhada pela solugao com o aumento
de temperatura. Esse aumento pode estar ligado a mudanca do chamado contraste ético
(C = ley — €|/€f), que estd diretamente ligado aos indices de refragao do liquido e das
particulas e a intensidade média espalhada pela amostra.

Outro experimento feito foi a montagem das curvas de intensidade média espalhada
e do raio hidrodinamico aparente por concentracao de dgua em diferentes temperaturas.
Observamos que o tamanho das estruturas nao se alterou significamente com a variagao
da temperatura, tampouco foi observada alguma tendéncia nesse aspecto (figs. 6.16 e
6.17).

O comportamento da intensidade com a temperatura e o raio hidrodinamico aparente
permaneceram praticamente os mesmo para todas as temperaturas. Entretanto observou-
se que a regiao de estabilidade das micelas diminuiu significativamente com o aumento de
temperatura. Isso pode ser visto na figura 6.18. O grafico mostra duas curvas diferentes:
a superior ¢ o volume de agua adicionado imediatamente anterior a regiao de separacao
de fases; a inferior mostra o volume de dgua imediatamente posterior ao fim da primeira
turbidez. Os pontos entre essas curvas representam a regiao de estabilidade micelar para

a temperatura observada.

95



—a—10°'C
*—15C
| |—a—25+C
»—30*C
m 435+

R —

R (nmj}

o
z
g

wol(ul)

Figura 6.16: Raio hidrodinamico aparente por volume de agua adicionado em temperat-
uras diferentes. Nao observou-se variacoes significativas dos tamanhos das estruturas.
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Figura 6.17: Intensidade média espalhada por volume de agua adicionado em temperatu-
ras diferentes. A dependéncia exponencial com a concentracao foi observado para todas
as amostras.

Vemos nesse grafico que a regiao de primeira turbidez tem um deslocamento para
maiores volumes de dgua a medida que aumentamos a temperatura. J4 a regiao de segunda
turbidez tem um deslocamento significativo para volumes inferiores de dgua. Isso faz com
que o intervalo de volumes de agua onde encontramos micelas seja significativamente
diminuido. Pode-se pensar que a energia térmica faz com que o sistema micelar seja
desestabilizado. No entanto a variacao de energia térmica é praticamente irrelevante para
que fosse responsavel por tal fendmeno. Isso pode ser melhor explicado por mudancas das

solubilidades da dgua pelos blocos PEO e PPO. Alterando-se suas solubilidades relativas
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Figura 6.18: Curvas com volumes extremos de agua para a formacao das micelas. Abaixo
da primeira curva e acima da segunda nao hé estruturas micelares.

para a agua (PPO passar a ser um bom solvente ou PEO se tornar um mau solvente para

agua) podemos ter um resultado de desestabilizagao deste sistema.
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Capitulo VII

Simulacao

7.1 Metodologia

As simulagoes foram baseadas no modelo de Rouse para as cadeias poliméricas resolvendo-

se a equacao de Langevin discretizada segundo o método de Euler, sob o qual:

or;(t) R Ti(t + ot) — 75(¢)

ET 50 . (7.1)

Utilizando-se as equagoes (3.13) e discretizando-as obteremos a seguinte equagao (para

unidades fora das extremidades das cadeias):

13kgT 1 1
Tia(t +6t) = 1ia(t) + Zl—f[r(wl)a(t) — 2ria(t) + r—1a(t)]0t + c ia(t) + Zﬂﬁ“h (7.2)

lembrando-se que i refere-se a particula e o & coordenada espacial (o« = z,y ou z). A
forca f!, tem seu moédulo descrito por uma distribuigao Gaussiana. Podemos relaciona-la

com a fungao de ruido branco por:

7= (2CksT)'?T(t), (7.3)
onde I'(t) é definida como uma varidvel aleatéria de média zero e variancia 1/6t. Ou
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seja, 512311}O N(0,1/6t), onde N(0, 1/dt) é uma distribuigdo normal de média nula e variancia
1/6t. Os momentos dessa distribui¢ao sao os mesmos daqueles encontrados para as forcas
aleatérias responsaveis por simular as interacoes do solvente com as particulas. Desta
forma, utilizando-se algumas propriedades de distribui¢oes Gaussianas podemos relacionar
a fungao I'(t) com a varidvel aleatdria de distribui¢ao Gaussiana de média nula e variancia

unitaria por:

I'(t)ot = N(0,1)6t/2. (7.4)

J& o termo FL/ ¢ o termo de forga de interagdo entre as unidades das cadeias,
que ¢ introduzido para simularmos as interagoes hidrofébicas/hidrofilicas dos blocos do

copolimero. O potencial dessa forga ¢é:

vo=-ta|(7) - (7))

Desta forma a forca de interacio, utilizando-se FE7 = —V'V,;, é:
N
24¢€;; 2012
LJ %
Ea = Z 8] |:_0-6+ 6 :|Tija (76)
‘ s ro
=1 U i

sendo o somatério feito sobre todas as particulas. Esse potencial é chamado de potencial
de Lennard-Jones e é utilizado para interacoes do tipo dipolo-dipolo instantaneo. O
termo ¢;; ¢ a magnitude da interagao entre as particulas ¢ e 7, e 0 é o raio das particulas
estudadas. O termo 7;; é o mddulo da distancia entre as particulas. Neste potencial
temos um termo atrativo que representa a interacao em si e um termo repulsivo com o
qual simulamos interacoes de volume. Existem muitas técnicas estaticas para a simulagao
de estruturas micelares como método do Monte Carlo [21, 22] e técnicas para se encontrar
estados fundamentais de sistemas (baseado no algoritmo de Metrépolis) [23]. J& trabalhos
que estudam a dinamica desses sistemas utilizam esse potencial como interacao entre as

unidades/cadeias em grande maioria [24, 25, 26]. A figura 7.1 mostra a forma do grafico
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para esse potencial.
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Figura 7.1: Potencial de Lennard-Jones (uma dimensao). Vemos que o grafico apresenta
um minimo de potencial que é a distancia de equilibrio para as particulas.

Para o estudo de cadeias livres (sem potencial de interacao) esse método pode ser
implementado utlizando-se o integrador de Euler sem qualquer modificacao. Entretanto,
pela forma do potencial Lennard-Jones podemos ver que temos uma singularidade em
ri; = 0. Quando as particulas se aproximam muito umas das outras a forga repulsiva
entre elas se torna extremamente alta. Devido a discretizacao da equagao de Langevin,
forcas muito grandes podem aparecer desestabilizando as cadeias e provocando um efeito
de distanciamento das unidades. Esse efeito se propaga para as outras unidades da cadeia
e dizemos que a cadeia “estoura”’. Tentamos reduzir o passo de tempo utilizado no pro-

grama para acabarmos com esse fenomeno, mas ele continuou acontecendo mesmo para

0t ~ 1078, Propusemos, entdo, um corte para a interacao Lennard-Jones. No novo po-

tencial a maxima interacao repulsiva entre as particulas aconteceria para r;; = o, ou seja,
quando elas estivessem sobrepostas pelo comprimento de um raio. Mesmo que as particu-

las estejam mais préximas que o o valor repulsivo da for¢a sera igual ao valor que teriam
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se estivesse separadas por uma distancia de o (fig. 7.2).
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Figura 7.2: Esquema do corte para a interacao de Lennard-Jones.

Dissemos que o somatoério das forcas de Lennard-Jones era feito, a principio, sobre
todas as particulas. Isso nao é feito na pratica pelo fato do potencial Lennard-Jones
ser um potencial de curto alcance. Definiu-se uma distancia de corte a partir da qual
a interagao de Lennard-Jones foi tomada como zero. Com isso pudemos economizar
uma quantidade significativa de tempo de processamento. Essa distancia foi tomada
como 2,5 X o que é um valor tipicamente utilizado [27] . Outro ponto é que as forcas
nao precisaram ser computadas para todas as particulas utilizando-se a antissimetria da
mesma, F’Z?J = —E%J.

Os valores de magnitude da interacao de Lennard-Jones foram divididos entre os tipos
de particulas interagentes. Interagdes entre os diferentes grupos de particulas (chamare-
mos os grupos hidrofébicos de PO e os hidrofilicos de EO como um paralelo ao 1.64) foram

definidas como:

epo-po = € =1
€po-p0 = € =1
€EEO-EO — €, (77)

deixando-se livre o parametro € como variavel para a formacao das estruturas. Além disso
as interacoes com particulas hidrofébicas nao incluiram o termo atrativo do potencial de

Lennard-Jones; somente consideramos as interacoes de volume para elas:
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o 12
‘/:/‘ep = 4€ij (—) . (78)

rij
Essa interacao é conhecida como interacao de esfera macia. Deixamos o potencial
Lennard-Jones completo (parte atrativa incluida) somente para as interagdes EO-EO (fig.

7.3).
12
| X "‘['.'.x:"lfu(:_lj
\ 12
vV .. Fl'”:-ic”l%.

VIR
- o o
Q@O /. =4 |T| -

Figura 7.3: Interagoes Lennard-Jones para diferentes tipos de particulas. As interagoes
também sao as mesmas para cadeias diferentes.

Como escala de comprimento definimos [ = 1 (a distancia média entre as unidades da
cadeia para o modelo de Rouse) e definimos Dy = kgT'/( = 1, o coeficiente de difusao de
uma unidade livre num fluido de coeficiente de friccao (. Como ja temos uma escala de
comprimento, essa definicdo automaticamente nos da uma escala de tempo. A energia do
sistema pode ser expressa em unidades de €y, que também foi definido como unitario.

Para os experimentos computacionais foram tomadas 30 cadeias com 20 unidades cada,
do tipo EO5PO1(EQO5, aproximando-se da razao de unimeros EO por unimero PO no L64.
O sistema foi retangular com dimensoes de 170 x 170. As cadeias e suas unidades tiveram
posigoes iniciais aleatérias e o tempo de relaxacao do sistema (até atingirmos o equilibrio
com a formacao das estruturas) foi de 5 x 107 iteragoes. O passo de cada iteragao foi
definido fixando §t = 2 x 1073, para que em tempos relativamente curtos de simulacao
conseguissemos atingir grandes escalas de tempo para os calculos de coeficiente de difusao.

O o que representa o raio das particulas na interacao de Lennard-Jones, inicialmente foi
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definido como unitério (ou seja, igual a distancia de equilibrio /). No entanto houve
uma redefinicio de seu valor para ¢/2'/% para que a distancia de equilibrio entre as
particulas fosse unitaria. A atualizacao das posicoes das particulas no sistema foi feita de
tal modo que as novas posicoes das particulas eram totalmente calculadas baseadas numa
configuragao anterior, para depois haver a atualizacao das posicoes de todas as particulas
do sistema de uma s6 vez. Utilizamos condigoes de contorno periddicas, fazendo com que
particulas que ultrapassassem os extremos do volume aparecessem na outra extremidade

do mesmo.

Resultados Preliminares

Para testar a validade do programa, fizemos uma simulagao de uma cadeia ideal sig-
nificativamente maior do que as cadeias utilizadas, para que pudéssemos comparar os
resultados com os previstos pelo modelo de Rouse. Tomamos todas as interacoes de
Lennard-Jones como nulas (definindo-se todos os €’s como zero) e fizemos os célculos
de coeficiente de auto-difusdo para as particulas, que pode ser definido como (para um

sistema bidimensional):

_ 1d(?)

D=
4 dt

(7.9)

A cadeia foi do tipo EO4PO2EQ,4. Calculamos o coeficiente de difusao dos segmentos
intermedidrios (PO) e das extremidades (EO) separadamente. A figura 7.4 mostra os
resultados obtidos.

Podemos observar, para tempos muito curtos, que o coeficiente de difusao das particu-
las aproxima-se ao da unidade livre (D = 1). Para tempos intermedidrios observamos o

~1/2 esperado para o modelo [4, 5]. Para tempos muito

regime de difusao anomala, D ~ t
grandes, observamos que o coeficiente de difusao volta a ser constante com D = Dy/N, em
que N é o nimero de particulas que constituem a cadeia, sendo esse o regime de difusao

do centro de massa da cadeia. Além disso observamos o efeito de maior difusividade das

unidades das extremidades para tempos intermedidrios, que é também um efeito esper-
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Figura 7.4: Coeficiente de difusao dos blocos EO e PO para uma cadeia livre de 100
unidades. Os resultados observados sao esperados pelo modelo de Rouse para cadeias
livres.

ado para cadeias finitas [28]. Esses resultados, todos de acordo com o modelo de Rouse,

mostram que o programa feito funciona corretamente.

7.2 Resultados e Discussao

7.2.1 Medidas estaticas

A partir do programa feito segundo a se¢ao anterior, conseguimos estudar o sistema
de cadeias que interagem segundo o potencial Lennard-Jones. A variagao de parametro
€ se mostrou crucial para que se pudesse observar a formacao de estruturas micelares.
Como meio de caracterizacao do sistema, medimos o nimero de agregados do sistema, o
nimero de agregacao, que é o numero de particulas por agregado, o raio de giracao total

dos agregados e o raio de giracao somente das cadeias das extremidades (PEO). Fizemos
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calculos de fungoes de correlagao de energia para esses sistemas. Pudemos escontrar um
tempo de relaxacao para a energia por volta de 10* iteracoes. Desta forma as medidas
foram feitas a cada 3 x 10* iteracoes, para que configuracoes muito similares nao fossem
computadas sem utilidade nas médias. Essas medidas foram feitas segundo dois métodos
diferentes: considerando-se cadeias livres agregados de ntimero de agregagao igual a 1 e
desconsiderando-se as cadeias livres. Essas duas medidas dao resultados significativamente
diferentes devido a computagao das médias (fig. 7.5 e 7.6).

Para o primeiro tipo de medida (considerando-se as cadeias livres), vemos que, para
e = 1,0, o numero de agregados permanece muito préximo a 30 (ntmero total de cadeias
do sistema). Além disso o numero de agregacao é muito préximo de 1 e o raio de gi-
racao do PEO é maior do que o raio de giragao da cadeia total. Todos esses resultados
mostram que nao ha formacao de agregados estaveis. Devemos observar que as oscilagoes
encontradas no sistema se dao pelo encontro meramente difusivo das cadeias. O critério
de definicao de um agregado utilizado foi a distancia entre monomeros de PEO de cadeias
diferentes. Se um monémero PEO estivesse a uma distancia menor que 2,5 X o (a mesma
distancia de corte para o potencial Lennard-Jones) de um monémero PEO de uma cadeia
diferente, essas cadeias eram consideradas um mesmo agregado. Eventualmente por meros
efeitos difusivos isso pode ocorrer. Isso da origem as oscilacoes observadas. Para € = 2,0
oscilagoes de N (utilizaremos para ntimero de agregados) tendem para valores menores,
os raios de giragdo se aproximam (por um efeito de fechamento dos blocos PEO que
serd melhor posteriormente) e N,4, tem as oscilacoes tendendo para valores maiores. Em
e = 3,0 ja é totalmente visivel a queda do valor médio de N, a diminuicao de ambos os
raios de giragao e o aumento de Ng4,. Além disso as oscilagoes passam a ficar mais lentas,
sugerindo a existéncia de estruturas maiores mais estaveis. Em € = 3,75 N ¢é ainda menor,
o raio de giragao do PEO passa a ser menor que o total, o que sugere que as cadeias PEO
estejam envoltas pelas cadeias de PPO (o que realmente acontece em sistemas reais de
micelas reversas) e N,,4, apresenta valor médio maior. Isso tudo indica a formacao de

mais estruturas estaveis e cada vez maiores, sendo que se tornaram mais significantes nas
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Figura 7.5: Computacao dos valores de nimero de agregados, nimero de agregacao, raio
de giracao total e raio de giracao dos monomeros PEO considerando-se as cadeias livres
nas médias.

médias.

Para o segundo tipo de medida (desconsiderando-se as cadeias livres), os graficos para

pequenos valores de magnitude de interagao (e = 1,0 e e = 2,0) sdo essencialmente iguais.

As oscilagoes sao bem maiores que na medida anterior, dado que os valores das grandezas

sao identicamente nulos quando nao ha contato entre estruturas. Quando do contato entre
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Figura 7.6: Mesmo grafico do anterior desconsiderando-se as cadeias livres nas médias.

elas, todas as grandezas dao um “salto” de zero para o valor medido, sendo que ha muito

poucas estruturas para se fazer a média. Quando € = 3,0 e € = 3,75 os mesmos efeitos

para a medida anterior sao observados: aumento do nimero de agregacao e o raio total da

cadeia passar a ser maior do que o do PEO. O ntimero de agregados, no entanto aumenta.

Isso porque as definicoes das grandezas nos dois tipos de medidas sao antagonicas: o

primeiro comega do valor maximo e s6 pode cair (pela diminui¢do das cadeias livres), e



o segundo comega do valor minimo e tende a aumentar (pela inexisténcia de estruturas
estaveis de N,4, # 1 para valores pequenos de €). As figuras 7.7 e 7.8 mostram as imagens
dos sistemas descritos acima. Elas sao compativeis com todos os comportamentos das
curvas das grandezas caracteristicas.

Ao observarmos as imagens dos sistemas, podemos verificar todas as informacoes ex-
traidas dos graficos. Vemos que para € = 1,0 as cadeias estao bem abertas e quase nao
observamos agregados de particulas. Além disso os blocos PEO também se mostram aber-
tos. Para e = 2,0 comecam a aparecer estruturas com formato de halteres (as cadeias
PEO da beirada se agregam e as cadeias PPO continuam esticadas; estas s6 tém inter-
acao repulsiva, vale lembrar) e estruturas em formato de ferradura (as cadeias de PEO
das extremidades se atraem fechando a cadeia). O aparecimento dessas estruturas é
condizente com a diminuicao do raio de giracao das unidades PEO em relagao ao raio
de giracao total da cadeia. Além disso, o aparecimento de algumas estruturas de mais
de uma cadeia se torna mais comum. Em € = 3,0 quase todas as cadeias livres que
aparecem se apresentam sob o formato de ferradura. Estruturas com N4, = 2 sao relati-
vamente comuns e comecam a aparecer estruturas ainda maiores com N,g,’s iguais a trés
e quatro. Porém essas estruturas nao parecem ser muito estaveis ao observarmos mais
atentamente as distancias entre seus monoémeros PEQO. Finalmente para e = 3,75 é bem
comum o aparecimento de estruturas com numero de agregacao maior que 1, reduzindo
significativamente o niimero de cadeias livres no sistema. Aparecem alguns agregados de
Nogg = 3,0. Entretanto as estruturas mais interessantes observadas sao a estruturas no
destacadas na imagem. Podemos ver que para esse valor alto de € comecamos a ver o
aparecimento de estruturas micelares isoladas e estruturas interligadas. Se lembrarmos
da secao experimental, o experimento mais basico feito foi a adicao de dgua a um sistema
de L64 e p-xileno. A medida que adiciondvamos agua no sistema, as cadeias de PEO ad-
sorviam mais moléculas de dgua até que acontecia a formacao de micelas, constatadas pelo
espalhamento de luz. Se fizermos um paralelo da magnitude de interacao Lennard-Jones

com a hidrofilicidade das cadeias de PEO, vemos que os dois sistemas sao compativeis.
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Figura 7.7: Imagem das estruturas formadas em € = 1,0 (acima) e ¢ = 2,0 (abaixo).
Os monomeros vermelhos sao do tipo PEO eos pretos do tipo PPO. As setas mostram
estruturas no formato de ferradura e algumas formando agregados abertos.
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Figura 7.8: Imagem das estruturas formadas em ¢ = 3,0 (acima) e € = 3,75 (abaixo). Em
destaque estruturas micelares isoladas e agregadas.
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Além disso existe na literatura [15] o indicio de que as grandes estruturas observadas
em grandes concentragoes de dgua (bem proximas a separagao de fases) sejam realmente
sistemas de micelas interligadas. Nosso resultado apresentado corrobora fortemente com
esse hipdtese.

Para termos uma ideia melhor sobre o comportamento das grandezas estaticas com a
variacao da magnitude da interacao, fizemos um grafico das médias dessas grandezas com
a variagao do parametro €. As figura 7.9 a variagdo do nimero de agregacao para as dois
modos de medidas diferentes.

Notamos uma clara mudanca de regime do numero de agregacao para a medida
considerando-se as cadeias livres. Esta mudanca se da por volta de e = 2,4. A me-
dida que considera somente os agregados mostra um comportamento linear em toda a
faixa de €’s estudados. Como o segundo tipo de medida, por definicao, considera apenas
agregados de N4, maior que 1, o primeiro tipo de medida mostra-se mais eficiente para a
verificacao de onde ocorre a mudanca de comportamento das cadeias: a passagem de um
comportamento de cadeias efetivamente livres para cadeias agregadas.

A figura 7.10 mostra os graficos para os raios de giragao nas diferentes analises. Ambas
trazem informacoes interessantes sobre o processo de formacao das micelas. No grafico
superior vemos que o raio de giragdo médio total (toda a cadeia) permanece praticamente
constante, na verdade com um leve decréscimo, para valores pequenos de €, mesmo com o
grande decréscimo de raio de giragao das cadeias de PEO. Provavelmente isso ocorre pelo
fato de havermos o aumento das estruturas agregadas e o fechamento dos blocos PEO das
cadeias livres ocorrendo paralelamente. Isso pode fazer com que o raio de giro médio total
das estruturas permaneca constante mesmo com um grande decréscimo do raio de giro
médio somente do PEO. Apds o cruzamento das curvas as o R das cadeias PEO continua
a cair e 0 R de toda a cadeia comea a aumentar. Associamos isso ao “empacotamento” dos
blocos PEO dentro das micelas e ao aumento das estruturas formadas (maiores nimeros

de agregacao ja mostrados acima).

! A medida de nimero de agregados nio foi inserida por apresentar resultados demasiadamente ébvios.
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Figura 7.9: Nimero de agregagao com a variacao do parametro e. Considerando cadeias
livres (acima) e desconsiderando cadeias livres (abaixo). Os comportamentos das curvas
mostram-se significativamente diferentes.

O segundo grafico aparentemente parece incoerente. Ao analisarmos esse grafico no-
tamos um aumento dos dois raios de giragao na mesma proporcao, evidenciando um au-
mento das estruturas como um todo. Esse aumento chega a um méximo e depois comeca
a decrescer. Aparentemente parece sem sentido o fato de estruturas maiores, de maior

Nggg apresentarem uma queda no raio de giro. O que acontece na verdade, é que estru-
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Figura 7.10: Raios de giracao de toda a cadeia e somente dos monoémeros do tipo PEO
(extremidade). Considerando-se cadeias livres (acima) e desconsiderando-se as mesmas

(abaixo).
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turas nao muito estaveis formadas somente com uma das extremidades das cadeias vao
deixando cada vez mais de existir, dando espaq para as micelas, que sao estruturas mais
compactas (com as duas extremidades de todas as cadeias em seu interior) e, portanto,
por terem grande quantidade de massa concentrada no centro, apresentam raio de giragao
menor. A figura 7.11 exemplifica esse efeito. E importante notarmos que o maximo de Rg
ocorre para € &~ 2,4 que é o valor encontrado para a transi¢ao cadeias livres / agregadas
analisando-se o nimero de agregacao.

Pelas medidas estaticas consideradas pudemos observar que o ponto de formacao
das micelas ocorre por volta de € = 2,4 e ¢ evidenciado pela medida de Ny, mé-
dio considerando-se todas as cadeias e Rg médio considerando-se somente agregados de

Nagg > 1.

[ —

2,0 3,25

Figura 7.11: Processo de compactacao das estruturas a medida que se aumenta a magni-
tude da interacao.

7.2.2 Medidas dinamicas

Varias outras técnicas de simulagao podem nos dar resultados estaticos similares aos
obtidos na secao anterior com um custo computacional consideravelmente inferior. A
vantagem de se resolver as equacoes diferenciais para uma série de sistemas estudados
é que podemos obter informacoes a respeito da dindmica dos mesmos. Ao calcularmos

o coeficiente de difusao médio das unidades das cadeias podemos ter uma boa ideia do
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que esta acontecendo com a dinamica dessas estruturas. Como vimos no capitulo III,
podemos tomar o coeficiente de difusao como uma grandeza dependente do tempo para
o sistema como um todo e averiguar a qual tipo de estrutura ele esta relacionado em
tempos diferentes de analise. Como nas cadeias de Rouse (livres) o coeficiente de difusao
para t — 0o nos dd a indiretamente a massa, ou o nimero de unidades da cadeia (di-
fusividade do centro de massa), também podem ser obtidas informagoes sobre o nimero
de agregacao das estruturas formadas por meio desta técnica. Como a tnica medida a
ser feita é o deslocamento quadratico médio das unidades para o cdlculo do coeficiente
de difusao, essa técnica representa uma grande vantagem em relagao a técnica estatica.
Isso pelo fato de nao ser necessaria a definicao de uma distancia caracteristica para se
considerar duas cadeias parte de um mesmo agregado. Economizamos tempo de com-
putagao ao nao utilizarmos a subrotina de definicao dos agregados além de excluirmos
um parametro na simulagao. A figura 7.12 mostra o coeficiente de difusao das cadeias de
PEO (extremidades) e de PPO (centrais) para diferentes €’s.

Podemos notar que para tempos pequenos a difusividade das unidades tanto PEO
quanto PPO aproximam-se da difusividade de unidades livres. Isso é esperado para qual-
quer cadeia, mesmo as interagentes. Isso acontece porque tempos pequenos estao rela-
cionados com deslocamentos pequenos. Como para o potencial harmonico, por exemplo,
podemos considerar o potencial praticamente constante para pequenos valores de distan-
cia, teremos uma forca quase nula nesse regime, o que faz que as unidades se difundam
como unidades livres. Obviamente as cadeias de PEO apresentam, nessa escala de tempo,
coeficiente de difusao menor que as cadeias PPO por aquelas estarem sob interacao atra-
tiva. Quando passamos para uma escala de tempo maior (1< ¢ < 500) notamos que as
cadeias de PEO apresentam difusividade maior que as cadeias de PPO. Para t ~ 1 isso
pode ser explicado pelo fato das condi¢oes de contorno para o problema serem tais que
unidades da extremidade da cadeia apresentam maior difusividade que as intermediarias.
Agora, se olharmos para t =~ 100 nas curvas de ¢ = 1,0 e ¢ = 2,0, vemos uma “barriga” nas

curvas de difusividade do PEO. Esse fenomeno nao esta mais ligado ao fato das unidades
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Figura 7.12: Coeficientes de difusao das cadeias tipo PEO e tipo PPO para diferentes €’s.

serem de extremidade. Ele esta provavelmente ligado ao movimento realizado pelas cadeias
nessas faixas de magnitudes de interacao Lennard-Jones nessa escala de tempo. J& ob-
servamos nas medidas estaticas que as cadeias apresentam algumas vezes, nessas faixas
de €, o que chamados de conformacao tipo ferradura. Bom, para interacoes mais fracas
essa forma nao é muito estdavel e as agitacoes térmicas conseguem, com certa facilidade,
desfazer essa conformacao. Acontece, entao, um movimento de “abre-fecha” das cadeias.
Como as unidades PEO estao na extremidade esse movimento reflete um aumento em seu
coeficiente de difusao. A figura 7.13 mostra um esquema do que acontece.

Para grandes valores de € esse efeito quase desaparece porque as configuracoes em
forma de ferradura e as micelas formadas sao estaveis de modo que a energia térmica nao

é suficiente para quebrar as estruturas.
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Figura 7.13: Esquema explicando o aumento do coeficiente de difusao do PEO para tempos
da ordem de 102.

Para intervalos de tempo muito grandes (¢ > 1000), vemos que as duas curvas co-
incidem. Isso acontece pelo fato da difusao nessa escala de tempo ser governada pela
difusao do centro de massa de todo o agregado, sendo ele cadeia livre ou nao e também
nao importando sobre quais tipos de unidades fazemos as médias.

Podemos analisar a dependéncia dos coeficientes de difusao mais detalhadamente nas
figuras 7.14 e 7.15 onde fizemos os graficos dos coeficientes de difusao diferentes para
varios valores de e.

Pelo grafico do coeficiente de difusao das cadeias PEO, podemos ver que para os val-
ores de € menores (e < 2) as curvas praticamente coincidem. Isso acontece até a regiao de
estabilidade (difusao do centro de massa), o que evidencia, mais uma vez, que nao ha for-
macao de agregados para pequenas magnitudes de interagao. A medida que aumentamos
a interagao, as curvas comecam a cair como uma todo. Isso acontece porque as unidades
vao cada vez mais ficando mais proximas, o que resulta nas configuragoes do tipo halteres.
As unidades das beiradas das cadeias apresentam cada vez menor difusividade. Quando
nos aproximamos de valores grandes de e grandes, acontecem dois fenémenos. O primeiro
deles é esperado, que é a queda bem mais pronunciada dos coeficientes de difusao para
tempos muito grandes. E mais uma evidéncia de que grandes agregados comecaram a ser
formados com o aumento da interagao. Outro fendmeno é um aumento na difusividade
que aparece para pequenos valores de tempo (¢t < 0,01). J& foi dito que, como estamos
utilizando um integrador de primeira ordem, eventualmente as unidades chegam exces-

sivamente préoximas umas das outras e a forca da interagao repulsiva de Lennard-Jones
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Figura 7.14: Coeficiente de difusao das unidades PEO dependendo do tempo para varios
valores de e.

torna-se muito grande. Dessa forma o distanciamento entre as unidades torna-se grande, o
que da esse aumento de difusividade. Esse efeito é mais pronunciado para valores grandes
de € que aumenta a proximidade das unidades. Espera-se que esse efeito seja diminuido
ao aumentarmos a distancia de corte da interacao de Lennard-Jones, reduzindo o valor de
0t, ou ainda usando-se um integrador mais eficiente.

Como as cadeias de PPO tem somente interacao repulsiva, o aumento de € praticamente
nao altera as curvas para tempos muito pequenos (fig. 7.15). As curvas comeam a
apresentar diferenas umas das outras quando efeitos de massa dos agregados passam a ter
importancia (para tempos maiores), e a difusividade de ¢ — oo é a mesma do que a das
cadeias de PEO, como é esperado pelo fato de fazerem parte de um mesmo agregado.

Calculamos a média do coeficiente de difusao da regiao de centro de massa do agregado
para cada valor de magnitude da interacao a fim de estudarmos o comportamento dos

agregados. Observa-se claramente uma mudanca de regime (fig. 7.16).
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Figura 7.15: Coeficiente de difusao das unidades PPO dependendo do tempo para varios
valores de e.

Podemos notar que por volta de ¢ = 2,4 o coeficiente de difusao comeca a cair,
indicando a formagao de agregados cada vez maiores. Como s6 utilizamos uma simulagao
como amostragem para a montagem do grafico, este se mostra bem ruidoso. O refinamento
desses dados se dara ao considerarmos véarios sistemas partindo de configuragoes iniciais
diferentes e computando-se uma média sobre os valores de D¢js obtidos.

De posse da equagdo Doy = Do/N em que N seria o numero total de unidades
no agregado e sabendo-se que N = N,z N, em que N, ¢ o numero de unidades de
cada cadeia (no nosso caso N, = 20), podemos calcular o valor do nimero de agregagao
dessas estruturas. Ao olharmos para o grafico, notamos que os valores diferenciam-se um
pouco daqueles da secao estatica. Esse valor absoluto é, como ja foi visto na secao de
medidas estaticas, muito dependente da forma de andlise: considerando-se as cadeias livres
para os calculos das médias e desconsiderando. Entretanto o comportamento se mostrou

muito similar ao comportamento da medida estatica considerando-se as cadeias livres nos
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Figura 7.16: Coeficiente de difusao do centro de massa dos agregados variando com e.
Novamente temos o € critico proximo a 2, 4.

calculos das médias, além do fato das curvas apresentarem €’s criticos similares: € &~ 2,4
para ambas as formas de andlise (fig 7.17). Este é um resultado bem interessante, sendo
que podemos extrair informagcoes a respeito do tamanho dos agregados formados coerentes
com aquelas obtidas na secao estdatica, sem nem mesmo definir o que seria um agregado.
Apesar disso temos, para essa técnica, uma barra de erro maior, mas esse problema é
facilmente contornado aumentando o niimero de amostras para cada e e analisando-se os
valores médios. O sucesso dessa medida é de grande valia sendo que nao ha na literatura

registro de tal tipo de andlise para sistemas micelares estudados via técnicas dinamicas.
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Capitulo VIII

Conclusoes

A verificacao da formacao de estruturas auto-organizadas foi possivel tanto experi-
mentalmente, no sistema de L64 + p-xileno (m-xileno) e dgua (4gua + metanol), quanto
nas simulagoes resolvendo-se numericamente a equacao de Langevin com o potencial de
Lennard-Jones como interacao. Nao observou-se diferencas significativas entre os sistemas
L64 + p-xileno e dgua e 1.64 + m-xileno e agua. Foi confirmado o crescimento exponencial
da intensidade média com a concentracao de agua adicionada no sistema. As micelas re-
versas formadas apresentaram raio hidrodinamico de 15-20 nm em todos os experimentos
feitos, adicionando-se agua ou solugoes de agua e metanol. Estes sistemas com solugoes
de agua e metanol apresentam regioes de formacao de micelas diferentes dos sistemas que
levam somente dgua, bem como diferentes crescimentos de intensidade média com con-
centracao de solucao, sendo especulado que o motivo seja simplesmente a modificacao da
qualidade do solvente apolar. Os experimentos de variacao de temperatura mostraram
que as micelas reversas sao mais estaveis em baixas temperaturas que em altas, sendo
esperado que chegamos a um ponto onde nao mais existe a formagao de micelas.

Nas simulagoes, medidas estaticas e dinamicas, bem como as préprias imagens do
sistema, comprovaram a formacgao de agregados. Pudemos observar a formagao de estru-
turas de micelas interligadas para valores altos de magnitude da interacao Lennard-Jones

(e > 3,5). Esse é um resultado bem importante e estd de acordo com as medidas de
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espalhamento de luz, que mostram estruturas significativamente maiores que as micelas
em regioes proximas as zonas de turbidez. O método de andlise via coeficiente de di-
fusao mostrou-se muito 1util na anélise da dinamica dos sistemas. Com ele pudemos, além
de averiguar a formacao dos agregados (via o coeficiente de difusdo dos mesmos), ter
informagoes sobre movimentos das cadeias, os movimentos de “abre-fecha” que em técni-
cas estaticas de simulagao nao poderiam ser averiguados. Os valores de € critico foram
bem similares nas medidas estaticas do sistema quanto nas medidas dinamicas, ambos
mostrando uma transicao de fases para €. ~ 2, 4. E importante ressaltarmos que nao
existem na literatura medidas dinamicas de tal natureza para esse sistema.

Como persperctivas futuras para o trabalho, pretendemos estudar o sistema em trés
dimensoes, o que abriria margem para o estudo de estruturas auto-organizadas mais com-
plexas, como micelas cilindricas, vesiculas e até mesmo a formacao de lamelas. Outro
aspecto interessante é o estudo da dinamica de troca de cadeias entre as estruturas for-
madas, ponto interessante para o estudo de formacao de pontos quanticos em sistemas

micelares, por exemplo.
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