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Resumo: O comportamento de sistemas aquosos contendo copolimeros dibloco monofuncionais de poli(6xido
de etileno)-poli(6xido de propileno), bloqueados em uma das extremidades da cadeia com segmento
hidrocarbonico linear, foi avaliado através de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Transigdes
endotérmicas foram observadas no aquecimento das solu¢des dos copolimeros e as temperaturas iniciais
destas transigdes estdo de acordo com os pontos de turvagdo dos copolimeros estudados. Nas curvas de
resfriamento, sdo observadas duas transi¢des, e quanto mais rapido ¢ resfriada a solugdo de copolimero,
melhor ¢é observada a transi¢ao que deve estar relacionada a formagao das micelas. A influéncia da presenga
de um agente hidrotropico também foi avaliada em todas as solugdes de copolimeros por meio do aumento no
ponto de turvagdo com o aumento da concentragdo do agente hidrotrdpico, visto que os picos endotérmicos
foram deslocados para temperaturas mais altas.
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A solubilidade dos tensoativos ndao i6nicos em
agua depende da hidratagdo dos grupos etoxilados e

Introducao

O grupo de tensoativos nao 16nicos teve seu maior
desenvolvimento quando foi descoberto que a varia-
¢ao gradual da hidrofobicidade poderia ser obtida
utilizando-se copolimeros em bloco de poli(6xido de
etileno) e poli(oxido de propileno) (PEO-PPO), onde
a funcionalidade depende do iniciador!"). O poli(éxido
de etileno) (PEO) ¢ soluvel em agua. O poli(éxido
de propileno) (PPO), apesar de possuir estrutura se-
melhante ao PEO, ndo ¢ solivel em agua em condi-
¢oes ordinarias, sendo entdo a parte hidrofoba do
tensoativol?!,

propoxilados (glicdis) da molécula. Os tensoativos
a base de PEO em solugdo aquosa apresentam sepa-
ragao de fases com o aumento da temperatura e esta
temperatura é conhecida como temperatura ou pon-
to de turvagiaol’l. Antes de exibirem uma mudanca
de fases, estes tensoativos podem apresentar solu-
bilidade em agua nao como unimeros, mas sim sob
a forma de agregados moleculares, que sdao conhe-
cidos como micelas e envolvem essencialmente dois
tipos de segmentos: o hidréfobo, que ndo se mistura
bem com o solvente dgua, e sofre forte atragdo mu-
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tua produzindo uma forma compacta estivel; e o
hidréfilo, que € muito solivel e tende a ficar exter-
namente exposto, produzindo uma particula solu-
velld,

A concentragao de tensoativos unimeros, acima
da qual ha formag&o de micelas, é chamada de con-
centragdo micelar critica (CMC) e, da mesma for-
ma, a temperatura acima da qual ocorre esta
formagdo é chamada de temperatura micelar critica
(TMC). A formagdo de micelas ndo é uma questéo
de simples separagio de fases. Experimentalmen-
te, esta regifo é determinada pelo plote de medidas
de algumas propriedades fisicas e espectroscdpicas
que mudam bruscamente com a formagido das
micelas como fungio da concentragio do tensoativo
ou da temperatura da solugdo. Tais propriedades
compreendem: tensdo superficial, densidade,
conduténcia especifica, pressdo osmdtica, deter-
géncia, entre outras.

A formacao de micelas de copolimeros tribloco
difuncionais (HO-PEO-PPO-PEO-OH), conheci-
dos como PLURONIC ou SYMPERONIC polidis,
foi muito estudada devido a importincia desses sis-
temas em diversas aplicagdes?®>7). Os pardmetros
de maior importancia estudados foram: a concen-
tragdo na qual as micelas comecam a se formar;
fragdo de moléculas de copolimeros na forma
micelar; e o tamanho e o numero de agregados das
micelasl®!7],

Um estudo termodinidmico de micelizagdo foi
desenvolvido envolvendo doze tipos de PLURONIC
polidis, possuindo pesos moleculares na faixa de
2.900-14.600 e razdes PPO/PEO na faixa de
0,19-1,790121 A formacgdo de micelas é mais dificil
em moléculas mais hidréfilas e o PPO exerce maior
influéncia sobre a formagdo destas micelas do que
o PEO. Os PLURONIC poliéis de mais alto peso
molecular apresentam valores de CMC e TMC mais
baixos do que os de mais baixo peso molecular. A
entalpia (AH) de micelizagao é positiva para todos
os PLURONIC’s analisados, indicando que a trans-
feréncia dos polimeros em solugdo para a forma
micelar possui uma entalpia desfavoravel (processo
endotérmico). Foi considerado que a contribuigdo
entropica (AS) é o fator que favorece o processo de
micelizagdo destes copolimeros. Em outro estudol!®],
foi observado a transi¢do endotérmica relativa ao
processo de micelizagdo destes copolimeros atra-
vés de analise calorimétrica. Foram calculados os
valores desta entalpia de micelizagdo e, também, os
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valores da TMC, os quais sdo calculados no inicio
da transi¢do endotérmica. Estes resultados estdo em
concordéncia com aqueles obtidos através do estu-
do anterior(!2,

O objetivo deste trabalho é investigar a utiliza-
¢do de uma técnica alternativa para avaliar o com-
portamento de solugdes aquosas de tensoativos. Para
tanto, foram estudadas a formagdo de micelas e a
separagdo de fases de copolimeros em bloco de
PEO-PPO em solugdes aquosas através de ca-
lorimetria exploratdria diferencial. Foram avaliados
copolimeros dibloco monofuncionais, bloqueados
em uma das extremidades de suas cadeias com gru-
pamentos hidréfobos, constituidos de hidro-
carbonetos lineares e insaturados, contendo quatro
atomos de carbono (C;-PEO-PPO-OH e C,-PPO-
PEO-OH) ou com misturas de doze e catorze ato-
mos de carbono (Ci,.4-PEO-PPO-OH e
C,.14-PPO-PEO-OH). Além disso, foi estudado
também o efeito da presenga de um agente
hidrotrépico, p-tolueno sulfonato de sédio (NaPTS),
no comportamento de fases das solugdes aquosas
dos copolimeros.

Experimental

Materiais

Os copolimeros dibloco monofuncionais de es-
trutura C4,-PEO-PPO-OH e C4~PPO-PEO-OH foram
adquiridos da OXITENO (Grupo Ultra-Divisio Qui-
mica) e os copolimeros Cy,.,,-PEO-PPO-OH ¢
Ci,.14-PPO-PEO-OH foram adquiridos da Henkel
S.A. Industrias Quimicas.

O agente hidrotropico, p-tolueno sulfonato de
sodio, foi adquirido da COEMA S.A, em solugéo
aquosa a 2,10M.

Secagem dos copolimeros

Em balZo de trés bocas e 1000 mL de capacidade
foram colocados 0,05 mol de copolimero e 400 mL
de tolueno previamente seco. Ao baldo, foi adaptado
sistema de destilagdo. O contetudo do baldo foi aque-
cido em banho de 6leo a 120°C, recolhendo-se apro-
ximadamente 300 mL de tolueno destilado. O restante
de tolueno presente no copolimero foi retirado usan-
do-se evaporador rotatdrio conectado a bomba de va-
cuo, a temperatura de 80°C e posterior borbulhamento
com nitrogénio.
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Caracterizagdo dos copolimeros

A Tabela 1 mostra a caracterizagdo dos copolimeros
dibloco monofuncionais de poli(6xido de etileno)-
poli(6xido de propileno) (PEOQ-PPO)!15-20],

Calorimelria exploratoria diferencial (DSC)

As medidas por DSC foram realizadas em
calorimetro diferencial de varredura Perkin Elmer DSC-
7, equipado com o software TAS-7 e acoplado a um
computador Perkin Elmer PE-7700. Todas as solugdes
aquosas dos copolimeros foram analisadas a concentra-
¢do de 10% p/v. As amostras foram estabilizadas duran-
te as medidas e para isso, estas foram deixadas durante
5 minutos nas temperaturas iniciais e finais das anali-
ses. Os programas de aquecimento e resfriamento fo-
ram variados de 3 a 15°C/min. As c4psulas de aluminio
da referéncia e da amostra foram deixadas sob fluxo de
nitrogénio (30cm?*/min) durante as medidas para preve-
nir a formag&o de bolhas e/ou evaporagdo do solvente a
mais altas temperaturas. As calibragSes da temperatura
de fusfo (T,,) e do calor de fusdo (AH,,) foram feitas
utilizando-se como padrio o elemento quimico indio
(In). Esta amostra padrdo foi avaliada nas mesmas ta-
xas de aquecimento utilizadas para as amostras (3-10°C/
min) e foi observado que os valores da T, e AH, ndo
sofreram variagdo significativa, apresentando
T,.=1559 +£0,6°C e AH,,=28,5 + 0,1 J/g. Todos os va-
lores de AH obtidos para as solugdes dos copolimeros
analisadas foram corrigidos com os valores da constan-
te do equipamento (K em torno de 1), calculada através
da Equagio 1.

mIn

K= xAH (D

Onde,

m ;, = massa do indio utilizada na analise;

A = érea do pico endotérmico obtido na analise do
indio;

AH,, = variagdo de entalpia tedrica do indio.

As temperaturas iniciais e finais das transigdes
endotérmicas e exotérmicas, medidas por DSC, fo-
ram obtidas na temperatura na qual o prolongamento
da linha base ndo acompanha o pico.

Resuitados e Discussao

Solugbes aquosas de copolimeros dibloco
monofuncionais PEO-PPQO

Estudo da formagdo de micelas e separagdo de
fases através de medidas de tensdo superficial e
método visual, respectivamente

O estudo da formagéo de micelas e separagdo de
fases das solugGes aquosas de copolimeros dibloco a
base de PEO-PPO bloqueados com grupamentos C,
& Cy,.14 vem sendo realizado em nosso laboratorio de
pesquisas!’®21. A formagdo de micelas nestes siste-
mas tem sido avaliada através da medida da tensdo
superficial em fung¢do da concentragéo, o que permi-
te determinar as concentragées e temperaturas
micelares criticas (CMC e TMC, respectivamen-
te)!?0211 J4 o estudo da separagdo de fases tem sido

Tabela 1. Caracterizagdo dos copolimeros dibloco mono-funcionais de poli(dxido de etileno)-poli(dxido de propileno) !'$:20

™M ™M, /™M, Unidades de© Razio TMC Ponto de
Estrutura do mondmero repetidas EO/PO cC) @ turvagao
copolimero cC) @
EO PO

C,-(EO),-(PO),,-OH 920 1,24 4 11 0,36 — 33,0
C,-(PO),,~(EO),-OH 900 1,23 6 10 0,60 16,0 28,0
C,,..~(PO),(EO),-OH 600 1,15 5 4 1,25 — 13,0
C,,..~(EO)(PO),-OH 720 1,15 6 5 1,20 9,0 25,0
C,,..~(EOQ),-(PO) -OH 910 1,19 9 6 1,50 12,0 39,0

@ Determinado através da osmometria de pressdo de vapor (VPO);
® Determinado através da cromatografia de permeagdo em gel (GPC);

© Determinado através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('"H-NMR);
@ Determinado através da medida da tensdo superficial em fungio da concentragdo das solugdes aquosas dos copolimeros de PEO-PPO. Concentragio

= 10%p/v;

© Determinado através da construgdo do diagrama de fases temperatura versus concentragdo das solugdes aquosas dos copolimeros de PEO-PPO.

Concentragdo = 10%p/v.
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desenvolvido através da construgdo de diagramas de
fases temperatura versus concentragdo, determinan-
do o ponto de turvagdo dos sistemas visualmentel!?l.
A Tabela 1 mostra os resultados obtidos através dos
métodos citados acima para solugdes aquosas de
copolimeros dibloco monofuncionais de PEO-PPO a
uma concentra¢do de copolimero de 10% p/v.

O copolimero em bloco de estrutura C4-(PQO),o-
(EO)¢-OH apresenta pontos de turvagio mais baixos do
que o copolimero em bloco de C,~(EO),-(PO),;-OH,
apesar do primeiro possuir maior razdo EO/PO (Tabela
1). Este fato foi atribuido a posi¢ao dos segmentos hi-
dréfilos (EO e OH) e hidrofobos (C4 e PO) nestes
copolimeros. Ao se comparar resultados dos copolimeros
bloqueados com o grupamento C,,.;4, como esperado,
observa-se que aquele que possui maior razdo EO/PO,
C12.14-(EO),-(PO)4-OH apresenta os maiores pontos de
turvagao, e os outros dois copolimeros apresentam pon-
tos de turvagdo diferentes, apesar de possuirem razdes
EO/PO semelhantes (Tabela 1). O copolimero C,,_ 4
(EO)s-(PO)s-OH, que possui grupos hidrofilos (EO e
OH) e hidréfobos (C 5.4 € PO) em posigdes alternadas,
apresenta maiores pontos de turvagdo do que o
copolimero Ci,.4-(PO),;-(EO)s-OH, que possui os
segmentos hidrofilos/hidrofobos em posigGes adjacen-
tes. Este comportamento ¢ semelhante ao observado
para os copolimeros cujo bloqueio € C,. Foi sugerido,
neste caso, que a estrutura do copolimero apresenta uma
forte influéncia sobre sua solubilidade em agua. Além
disso, o comportamento apresentado por estes
copolimeros em soluga@o aquosa foi atribuido a facilida-
de estrutural de associagdo molecular observada nos
copolimeros que possuem segmentos hidrofilos/
hidréfobos adjacentes, como mostrado no modelo pro-
posto em estudos prévios!'?.

Copolimeros bloqueados com o grupamento
Ci,.14 apresentam valores mais baixos de TMC do
que os encontrados para os copolimeros bloqueados
com o grupamento C,. Este comportamento também
¢ observado quando se analisa a solubilidade destes
copolimeros: quanto maior o bloqueio, menor o pon-
to de turvagdo, e isso foi atribuido ao maior segmen-
to hidréfobo presente nos copolimeros bloqueados
com C; 4. Os valores de TMC para os copolimeros
C4-(EO)4-(PO),1-OH e Cy5,4-(PO)4~(EO)s-OH néo
sdo detectados dentro da faixa de temperatura de tra-
balho (8-40°C)12%1, O primeiro, por ser o mais sold-
vel e, também, apresentar valor de CMC alto, e o
segundo, por razdo contraria, por ser o menos solu-
vel e apresentar valor de CMC muito baixo.

48

Estudo da influéncia das taxas de aquecimento e
resfriamento nas curvas de DSC

Um estudo preliminar variando-se as taxas de
aquecimento e resfriamento teve como finalidade es-
colher as melhores condi¢des para os estudos por DSC
das solugbes aquosas dos copolimeros, bem como
observar sua influéncia sobre a separagdo de fasese a
formagdo de micelas nas solugGes estudadas.

As Figuras 1a, 1b e 1c mostram os resultados obti-
dos por DSC da agua e das solugdes aquosas do
copolimero C,,_4,-(EO)¢-(PO)s-OH a diferentes taxas de
aquecimento e resfriamento: 5,0; 7,5 e 10°C/min, res-
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Figura 1. Curvas DSC das solugdes aquosas do copolimero
C,,.1.-(EO)-(PO)-OH, 10%p/v, a diferentes taxas de aquecimento e
resfriamento: (a) 5°C/min; (b) 7,5°C/min; (c) 10°C/min.
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Figura 2. Curvas DSC da solugdo aquosa do copolimero
C,,.,,(EO),-(PO)-OH, 10%p/v: (a) a diferentes taxas de aquecimento e
(b) resfriamento constante a 7,5°C/min.

pectivamente. No aquecimento de cada solugéo foi ob-
servado um pico endotérmico, o qual ndo foi observado
quando se analisou a 4gua pura. Para todas as solugSes
a temperatura inicial foi de aproximadamente 26°C.
Uma vez que a separagio de fases do copolimero anali-
sado em solugfo aquosa de 10% p/v ocorre a tempera-
tura de 25°C (Tabela 1)[!), tal transi¢do endotérmica foi
atribuida a este processo de separagdo de fases. A tem-
peratura inicial do pico endotérmico ndo apresentou

variagdo significativa do primeiro para o segundo aque-
cimento. Tendo em vista que as variagdes observadas
foram as mesmas apresentadas pelo padrido (indio),
pode-se entdo considerar tal processo neste sistema como
reversivel. No resfriamento, o pico exotérmico, que
corresponderia ao processo inverso de separagdo de fa-
ses, ndo ficou bem definido nestas condigGes de andlise.
Porém, foi observado um segundo pico exotérmico, o
qual pode ser atribuido ao processo de hidratagdo dos
grupos PO. Quanto ao valor da temperatura final desta
transig8o, pode-se observar que este varia de acordo com
as taxas de resfriamento utilizadas.

Tendo em vista que as variagdes observadas foram
as mesmas apresentadas pelo padrdo (indio), foi feito
um estudo observando-se o comportamento dos siste-
mas durante o resfriamento, mantendo-se constante as
taxas de resfriamento e variando-se as taxas de aqueci-
mento da solugdo aquosa do copolimero C,.,4~(EO),-
(PO),-OH. A Figura 2a mostra o aquecimento da solugéo
de copolimero e € observada uma variagdo no valor de
AH do pico endotérmico, de acordo com a taxa de aque-
cimento usada, mas a temperatura inicial desta transi-
¢do endotérmica foi concordante com o ponto de
turvagdo determinado previamente (Tabela 1) Ji a
Figura 2b mostra que as temperaturas iniciais e os valo-
res de AH das transigdes exotérmicas mais pronuncia-
das observadas no resfriamento nio sofreram variagdo
significativa (a exemplo do observado na Figura 1a).
Porém a temperatura final da transig2o, a qual seria es-
perado corresponder ao processo de hidratagdo dos gru-
pos PO, ndo estd de acordo com a TMC calculada a
partir do método discutido anteriormente(?”), Este resul-
tado indica que medidas realizadas a taxa de resfriamento
constante, igual a 7,5°C/min (independente da taxa de
aquecimento utilizada), ndo sdo adequadas para obten-

Tabela 2. Resultados obtidos por DSC das solugdes aquosas do copolimero C, ,-(EO),-(PO)-OH

Taxa de resfriamento Aquecimento 5°C/min®

Aquecimento 7,5°C/min®

Aquecimento 10°C/min®

(°C/min) TC)® AHJ/g)© TC)® AH@J/g)© T(CC)® AHQ/g)©
3,0 26,6 -1,7 26,8 -1,7 27,2 -1,8
5,0 234 24 24,1 -1,5 24,7 -1,7
7,5 21,1 -2,5 20,5 -1,6 20,9 -1,7
10,0 16,7 -2,5 17,0 -16 17,7 -1,7
15,0 — — —_ — 12,3 -1,7

* Temperatura inicial da transi¢do endotérmica obtida no primeiro aquecimento = 40°C; AH=2,524 J/g;
® Temperaturas finais da segunda transigdo exotérmica obtida no resfriamento;

© AH da segunda transi¢do exotérmica obtida no resfriamento;

@ Temperatura inicial da transi¢do endotérmica obtida no primeiro aquecimento = 39°C; AH=2,779 Ig;
© Temperatura inicial da transi¢do endotérmica obtida no primeiro aquecimento = 39°C; AH=3,027 J/g

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Abr/Jun - 99

49



50 F
o 40T PN
2 - S~
g | S°aquecimento ___._- - - Tmeeea
__________ N
g 30l . . S——
' 4° aquecimento e — ————
é ——————— - s
N
& T - -
'T‘g 3° aquecimento e —_——
S 20— -
% L N
=] 2° aquecimento e - Tl —
= e
1,0 4--/ ~.
L B TP P
| 1°aquecimento | e T e -
[y
0 ® I 1 1 L : L s
0 10 30 50 70
Temperatura (°C)
50 F g
15°C/min | l[
& I
£ 4,0 [ 10°C/min ] '
® o~ I
s + = /il
- = I
E 50l . A A il
ot 7,5°C/min \ i
9 i §\\\ e —— —_ ,
Py N o K
S 20 b gop 7/ il
I3 5°C/min \ L
-5 """ —————— 4 U ~ |
[ o — et :
\ 7 j
1,0 | 3°C/min v K
[t it e -
| e
®
0k . . . : . . .
0 10 30 50 70
Terperatura (°C)

Figura 3. Curvas DSC da solugdo aquosa do copolimero
C,,..-(E0)-(PO)-OH, 10%p/v: (a) aquecimento a 10°C/min ¢ (b)
resfriamento de 3 a 15°C/min.

¢do de resultados comparaveis aqueles ja determinados
por outros métodost!®-211,

A solugdo aquosa do copolimero C;y.14~(EO)y-
(PO)4-OH foi entdo avaliada a diferentes taxas de
resfriamento. A Figura 3 mostra as curvas de DSC das
medidas realizadas a taxa de aquecimento constante, a
10°C/min, e variando-se as taxas de resfriamento (3; 5;
7,5; 10 e 15°C/min). Duas transi¢des foram observadas
durante o resfriamento da solug@o de copolimero (Fi-

gura 3b). Uma delas estd relacionada ao inverso do ponto
de turvagdo dos sistemas (primeiro pico exotérmico) € a
outra, esta relacionada ao inverso do processo no qual
ocorre o rompimento das interagdes agua-PO (segundo
pico exotérmico). Tré€s conjuntos de resultados foram
obtidos para cada taxa de aquecimento (5; 7,5 e 10°C/
min) variando-se a taxa de resfriamento. A temperatura
final e AH do segundo pico exotérmico observado em
cada taxa de resfriamento sdo mostrados na Tabela 2.
Como esperado, todos os valores de temperatura final
variaram com a taxa de resfriamento e ndo sofreram
variagdo significativa com a mudanga da taxa de aque-
cimento. Porém, a taxa de aquecimento de 10°C/min
foi escolhida para a realizagdo das medidas posteriores,
uma vez que ainda foi possivel visualizar o pico de inte-
resse quando a medida foi realizada a taxa de
resfriamento de 15°C/min (Figura 3b).

Estudo do processo de separagdo de fases e com-
portamento de micelas por DSC

As medidas das solu¢Ses aquosas dos copolimeros
de PEO-PPO foram realizadas utilizando-se taxa de
aquecimento constante e igual a 10°C/min (Figura 3a) e
taxas de resfriamento de 3 a 15°C/min (Figura 3b). Os
resultados obtidos para todos os copolimeros analisa-
dos sdo mostrados na Tabela 3. As variagdes de entalpia
da transigdo térmica observada no aquecimento para os
varios copolimeros sdo baixas e todos os copolimeros
analisados exibiram valores de entalpia em torno de 3 a
4 J/g, a excegdo do copolimero C,_;4~(PO),-(EO)s-OH.
Os valores de AH néo apresentaram variagdo significa-
tiva em fungdo das condigdes de analise.

Como ja descrito anteriormente, duas transigdes
foram observadas durante o resfriamento das solugdes
(Figura 3b). Os copolimeros que sdo bloqueados com
grupamento menor (C,) apresentam picos exotérmicos

Tabela 3. Resultados obtidos por DSC das solugdes aquosas do copolimeros de PEO-PPO @

Aquecimento Resfriamento @
T inicial AH AH Tfinal AH AH
Copolimero ©C) (1° aquecim.) (5° aquecim.) ©C) (1" transicao) (2" transigio)
J/gy® J/g)® J/g)® J/g)®»
C,-(E0),-(PO),-OH 40,0 3,9 3,7 — — —
C,-(PO),,-(EQ),-OH 29,0 3,7 3,3 16,2 -0.2 2,0
C,,...~(PO),-(EO),-OH 12,7 0,4 0,3 — — —
C,,..~(EOQ)(PO),-OH 26,4 4,0 3,7 9,0 -1,0 -25
C,,..(EO),~(PO) -OH 40,0 3,0 3,1 12,2 -0,9 -1,9

@ Valores obtidos a taxa de aquecimento contante em 10°C/min;

® Medida realizada durante o primeiro aquecimento da solugio polimérica;

©YMedida realizada apos o processo de resfriamento a taxa de 10°C/min;
@ Valores obtidos no processo de resfriamento a taxa de 10°C/min.
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Figura 4. Temperatura final do segundo picc observado durante o
resfriamento das solugdes aquosas dos copolimeros em fungdo da taxa
de resfriamento utilizada.

com pior definigdo. Os resultados para os copolimeros
C4-(EO)4-(PO),,-OH e C),.14-(PO),-(EO)s-OH ndo sdo
apresentados por ndo ter sido possivel obter informa-
¢des no resfriamento das solugdes destes copolimeros.
Comparando os valores de AH das transi¢Ses obtidas
no aquecimento e no resfriamento, pode-se observar
que o valor de AH da transig@o obtida no aquecimento
é similar a soma dos valores de AH das transi¢des ob-
tidas no resfriamento. Este comportamento ndo foi
observado para o copolimero C4-(PO),,~(EO)4-OH que,
devido a pouca definigdo das transigdes exotérmicas,
pode ter acarretado erros significativos nos calculos.
Isto sugere que a transigdo observada no aquecimento
deve corresponder aos fendmenos de desidratagdo dos
grupos PO e separagdo de fases, os quais ndo foram
resolvidos em duas transi¢des distintas. De acordo com
esta discussfo, a explicagdo para o fato do copolimero
Ci5.14-(PO)4-(EO)s-OH apresentar valor de AH (da tran-
si¢do observada no aquecimento) muito pequeno resi-
de no fato de que somente esta ocorrendo o processo
de separagdo de fases na faixa de temperatura utiliza-
da. Durante o resfriamento ndo so observados os dois
picos relativos aos processos inversos de desidratagdo
dos grupos PO e separagdo de fases. Tal discussdo estd
coerente com os resultados anteriores obtidos por ou-
tras técnicasl!®21), que mostram uma CMC muito bai-
xa e uma TMC a qual ndo foi possivel de ser medida.
Conforme a taxa de resfriamento é aumentada, as tran-
sigGes relacionadas ao processo inverso de desidrata-
¢ao dos grupos PO tornam-se mais evidentes; além
disso, sdo deslocadas para mais baixas temperaturas
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(0 que ndo ocorre com a transigéo relacionada ao pro-
cesso inverso de separagdo de fases). Todos os
copolimeros analisados apresentaram o mesmo com-
portamento, logo foi construido um grafico da tempe-
ratura final, observada na segunda transigfo exotérmica,
como fungdo da taxa de resfriamento (Figura 4). Foi
observado que aumentando a taxa de resfriamento, a
temperatura diminui e tende a ficar constante, em tor-
no dos valores obtidos de TMC por outros métodos!?%]
(Tabela 1). Acima de 15°C/min, as transigdes exotér-
micas obtidas no resfriamento ndo foram bem defini-
das, devido a limitagdes do instrumento utilizado.

Solugdes aquosas de copolimeros dibloco
monofuncionais PEO-PPO contendo um agente
hidrotropico

Estudo da separagdo de fases e agregagdo por
DSC

A calorimetria exploratoria diferencial foi tam-
bém usada para estudar as solugdes aquosas dos
copolimeros dibloco monofuncionais de PEO-PPO
contendo um agente hidrotrépico, o p-tolueno
sulfonato de sédio (NaPTS).

Na literatural??l tem sido mostrado que
hidrétropos ou agentes hidrotrépicos sdo compostos
orginicos que aumentam a solubilidade em agua de
compostos organicos pouco soluveis. O mecanismo
molecular da solubilizag@o hidrotrépica néo foi es-
clarecido ainda, porém parece claro que a hidrotropia
difere da solubilizagdo micelar e do efeito “salting-
in”, promovido por alguns sais inorganicos.

Através de estudo realizado anteriormentel?], foi
observado que o NaPTS pode também apresentar
agregados em solug@o aquosa, ¢ a formagdo destes
também depende da temperatura e/ou concentragao.
A concentragdo na qual se observou esta agregagao,
a 30°C, foi de aproximadamente 0,5M.

Os resultados de DSC das solugdes aquosas de
NaPTS foram obtidos nas mesmas condigdes utilizadas
no estudo das solugdes aquosas dos copolimeros de PEO-
PPO. A Figura 5 mostra as curvas DSC do primeiro
aquecimento, o resfriamento a 10°C/min e do ultimo
aquecimento da solugdo aquosa de 2,10 M de NaPTS.
Um pico endotérmico foi observado durante o primeiro
aquecimento, e sua temperatura inicial € similar ao ponto
de agregagdo do NaPTS (~ 30°C), visto que a soluggo
aquosa de NaPTS ndo apresentou separagdo de fases
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quando foi analisada pelo método visuall’®l. Nio foi
observada nenhuma transi¢do no resfriamento, em to-
das as taxas utilizadas (3-10°C/min), nem nos demais
aquecimentos. Logo, a agregagdo do NaPTS pode ser
um processo irreversivel ou as condiges de analise uti-
lizadas ndo foram adequadas para ser observada a tran-
si¢do relacionada a este processo.

As medidas das solu¢des aquosas dos copolimeros
de PEO-PPO contendo NaPTS foram conduzidas nas
mesmas condigdes anteriores. A Figura 6 mostra as
curvas DSC dos primeiros aquecimentos para as so-
lugdes aquosas de NaPTS a 0,25; 0,50 ¢ 0,75M e as
solugdes aquosas do copolimero C,,._;4-(EO)y-(PO)¢-
OH (a 10% p/v) contendo NaPTS nas mesmas con-
centracdes. As solugdes de NaPTS apresentaram
comportamento semelhante ao observado na Figu-
ra 5, exceto para a solugdo de NaPTS a 0,25M, que
nao apresentou a formagao de agregados na faixa de
temperatura utilizada. O inicio destas transi¢bes nas
solugdes aquosas de NaPTS a 0,50 e 0,75M foi ob-
servado na mesma temperatura que para a solugdo a
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2,10M, em torno de 30°C (os valores de temperatura
de inicio da transigdo foram tomados de curvas ex-
pandidas). Analisando-se as solugdes dos copolimeros
contendo NaPTS, foram observados picos endo-
térmicos de um processo reversivel, relativos aos
pontos de turvagio das solugdes e os resuitados sao
mostrados na Tabela 4. O efeito hidrotrépico foi ob-
servado para todos os copolimeros, devido aos picos
endotérmicos terem sido deslocados para temperatu-
ras mais altas, ou seja, os pontos de turvagdo aumen-
taram com o aumento da concentragdo de NaPTS. A

Tabela 4. Resultados obtidos por DSC das solugdes aquosas do
copolimeros de PEO-PPO contendo NaPTS

Amostra T inicial (°C) @ AH (J/g) ®
C-(EO)(PO),-OH

0,25M 42 2,2

0,50M 50 2,1

0,75M 55 13

C-(PO),(EO)-OH

0,25M 31 2,0

0,50M 35 1,9

0,75M 39 1,2
C,,,-(PO)-(E0)-OH

0,25M 22 0,4

0,50M 30 03

0,75M 40 02
C,,,-(E0)~(PO) -OH

0,25M 30 33

0,50M 38 3,1

0,75M 40 3,0
C,,.+(EO)~(PO)-OH

0.25M 48 23

0,50M 56 1,9

0,75M 60 14

NaPTS

0,25M —_ —

0,50M 30 0,1

0,75M 30 0,2

2,10M 30 0,8

® Valores obtidos no inicio da transi¢io endotérmica do processo de
aquecimento apos processo de resfriamento de 10°C/min.
® Valores obtidos no primeiro aquecimento das solugdes.
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transigdo relativa a agrega¢do de NaPTS n3o foi ob-
servada nestas analises.

Através dos resultados obtidos pode-se concluir que,
durante o aquecimento, o processo de desidratagio dos
grupos PO e separagdo de fases ocorrem, apesar de ndo
exibirem transigdes distintas. O comportamento das
curvas das misturas de NaPTS/copolimero sugere que
ocorre algum tipo de interagdo entre a molécula do
hidrétropo e os tensoativos na forma micelar, pois ne-
nhuma das curvas mostrou a transigdo relacionada com
o ponto de agregagdo do NaPTS, sob estas condigdes.
Porém, através da técnica DSC, nio fica evidente se a
agregacdo do NaPTS ndo ocorre ou é detectada junta-
mente com os processos de desidratagdo dos grupos PO
e separagao de fases das solugdes dos copolimeros.

Adicionando-se NaPTS ao sistema e aumentan-
do-se sua concentragdo, os valores de AH dos proces-
sos de micelizagdo e separagdo de fases diminuem. Isto
sugere que, devido ao aumento de solubilidade provo-
cado pelo NaPTS, esta ocorrendo a formagdo de um
menor numero de micelas ou a formagdo de micelas
com um menor numero de moléculas de tensoativo.

Através dos resfriamentos, ndo foi possivel obter
alguma informagao a respeito da agregagdo das mis-
turas de NaPTS/copolimero, devido as condigdes de
analises ndo mostrarem a agregagdo de NaPTS.

Conclusao

Apesar de ndo ser a técnica mais indicada para o es-
tudo dos tensoativos em solugdo aquosa, apresentando
certas limitagGes, todo o estudo calorimétrico mostrou
resultados concordantes com técnicas convencionais.

Os resultados de ponto de turvagdo obtidos por
DSC sdo concordantes com aqueles obtidos pelo
método visuall!?). Isto é favoravel, ja que se pode es-
tudar a separagdo de fases de solugSes aquosas de
tensoativos utilizando-se uma técnica que propicia
menores erros e resultados mais confiaveis.

Referéncias Bibliograficas

1. Schmolka, I.R. - “Polyalkylene oxide block copolymers”,
in: Nonionic Surfactants, M.J. Schick; F.M. Fowkes
(ed.), Marcel Dekker, Inc., New York, vol.1, p.: 300-
334 (1966)

2. Bailey, FE. & Koleske, 1.V. - “Configuration and hidrodynamic
properties of polyoxyethylene chain in solutions”, in:
Nonionic Surfactants, M.J. Schick; FM. Fowkes (ed.),
Marcel Dekker, Inc., New York, vol.2, p.: 794-5 (1966)

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Abr/Jun - 99

3. Saeki, S.; Kuwahara, N.; Nakata, M. & Kanenko, M. -
Polymer, 17, p.685 (1976)

4. Tadros, T.F. - “Surfactants, Industrial Applications”™, in:
Encyclopedia of Physical Science and Technology,
R.A. Meyers (ed.), Academic Press Inc., Orlando,
vol.10, p.: 462-464 (1987)

5. Gilbert, J.C.; Hadgraft, J.; Bye, A. & Brookes, L.G. -
Int. J. Pharm., 32, p.223 (1986)

6. Miyazaki, S.; Yokouchi, C.; Nakamura, T.; Hashiguchi,
N.; Hou, W. & Takada, M. - Chem. Pharm.Bull., 34,
p.1801 (1986)

7. Napper, D.H. - “Polymeric Stabilization of Colloidal
Dispersions”, Academic Press, New York, p.: 1-2 (1983)

8. Linse, P. & Malmsten, M. - Macromolecules, 25, p.5434
(1992)

9. Malmsten, M. & Lindman, B. - Macromolecules, 25,
p.5440 (1992)

10. Mortensen, K. & Pedersen, J.S. - Macromolecules, 26,
p.805 (1993)

11. Brown, W.; Schillen, K.; Almgren, M.; Hvidt, S. &
Bahadur, P. - J.Phys.Chem., 95, p.1850 (1991)

12. Alexandridis, P.; Holzwarth, J.F. & Hatton, T.A. -
Macromolecules, 27, p.2414 (1994)

13. Chu, B. - Langmuir, 11, p.414 (1995)

14. Nivaggioli, T.; Alexandridis, P. & Hatton, T.A. -
Langmuir, 11, p.730 (1995)

15. Alexandridis, P.; Nivaggioli, T. & Hatton, T.A.
Langmuir, 11, p.1468 (1995)

16. Hurter, PN.; Scheutjens, JJM.H.M. & Hatton, T.A.
Macromolecules, 26, p.5030 (1993)

17. Hurter, P.N.; Scheutjens, JM.H.M. & Hatton, T.A. -
Macromolecules, 26, p.5592 (1993)

18. Oliveira, C.M.F. & Lucas, E.F. - Polymer Bulletin, 24,
p-363 (1990)

19. Mansur, C.R.E.; Oliveira, CM.F.; Gonzilez, G. & Lucas,
E.F. - J.Appl.Polym.Sci., 66, p.1767 (1997)

20. Mansur, C.R.E.; Spinelli, L.S.; Oliveira, C. M.F.; Gonzalez,
G. & Lucas, E.F,, J.Appl.Polym.Sci., 69, p.2459 (1998)

21. Mansur, C.R.E.; Spinelli, L.S.; Gonzalez, G. & Lucas,
E.F, Colloids and Interfaces. Part A, 1998, in press

22. Balasubramanian, D.; Srinivas, V.; Gaikar, V.G. &
Sharma, M.M. - J.Phys.Chem., 93, p.3865 (1989)

Recebido: 29/09/98
Aprovado: 06/04/99

53



