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Abstract

Thermodynamic of P123 copolymer micellization:
effect of the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium
bromide (bmimBr): The bmimBr changes the P123
micellization, altering the solvation shell of the
unimers in the solution.

Introducao

Sistemas contendo copolimero tribloco do tipo
poli(dbxido de etileno)-poli(6xido de propileno)-
poli(éxido de etileno), PEOy,-PPOm-PEOR tém grande
importdncia em varios campos da inddstria.
Atualmente, o estudo do efeito de liquidos ibnicos
(LIs) sobre as propriedades destes sistemas tem
despertado interesse!. Avaliou-se o efeito do LI
brometo de 1-butil-3-metilimidazélio (bmimBr) sobre
0 processo de agregacao do copolimero P123 por
meio de nanocalorimetria diferencial de varredura (n-
DSC) e espectroscopia de fluorescéncia utilizando
pireno como sonda molecular.

Resultados e Discussao

A Fig. la apresenta o efeito do bmimBr sobre as
curvas de [, /I; versus concentracdo de P123.
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Fig 1. (a) Raz&o li/ls da sonda molecular em fungéo do
Log [P123] e (b) cmc e AmicG° vs [bmimBr].
A concentracdo micelar critica (cmc) do P123 foi
determinada a partir do ponto de inflexdo nas curvas
de fluorescéncia e utilizada para calcular a variacéo
de energia livre de Gibbs de micelizacdo
[AmicG°=RTIn(cmc)]. Os parametros cmc e AmicG° sao
mostrados na Fig. 1b. A cmc aumenta linearmente
com a [bmimBr], tornando-se 10,6 vezes maior em
3,0 % mol/mol do LI quando comparado a cmc em
adgua. Os valores de AmicG° sdo negativos, mas
aumentam de -28,11 para -22,26 kJ mol! quando a
[bmimBr] aumenta de 0 para 3,0 % mol/mol. Isto
indica uma desestabilizagdo dos agregados pelo LI,

provavelmente associada a mudancas na camada de
solvatacdo dos unimeros de P123. Para sustentar
esta hip6tese, medidas de n-DSC foram realizadas.
A Fig. 2a mostra o efeito do bmimBr sobre os
termogramas de n-DSC de P123 (0,10 % (m/m)).
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Fig 2. (a) Termogramas de P123 obtidos por n-DSC e (b)
curvas de cmt e AmicH vs [bmimBr].
A temperatura critica de micelizacdo (cmt) (maximo
do pico) e a variacdo de entalpia de micelizacdo
(AmicH) (integral do pico) do P123 em fun¢do da
[bmimBr] sdo mostrados na Fig. 2b. O aumento da
[bmimBr] até 3,0 % mol/mol promove a diminui¢édo da
cmt em 2,4°C em relacdo a micelizagdo em &gua,
indicando uma desestabilizacdo térmica dos
unimeros de P123 em solugcdo na presenca do LI. A
presenca do bmimBr muda o0 AmcH mesmo na
primeira [omimBr] (0,2 % mol/mol), mostrando que ja
em baixas [bmimBr] o LI afeta a camada de
solvatagdo do P123. Porém, AmicH é constante entre
0,2 e 1,6 % mol/mol de bmimBr, indicando que a
estequiometria Nbmimer:Nagua N& camada de solvatacéo
do copolimero ndo é alterada nesta faixa de
concentracdo. Entretanto, a partir de 1,6 % mol/mol
de bmimBr a energia absorvida para o processo de
agregacéao é reduzida (AmicH diminui cerca de 110,2
kJ mol?) sugerindo que o nimero de moléculas de
bmimBr que interagem com os segmentos de PEO
ou PPO aumenta, diminuindo assim o numero de
moléculas de agua na camada de solvatagéo.

Conclusodes

bmimBr afeta a micelizacdo do P123 por alterar a
camada de solvata¢do dos unimeros em solugéo.
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