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Polimero reticulado PN
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w,—p,"=RTh @, +RT(1—1)CD2 +%ZAW(D§
n

equacio 45

onde: w4 é o potencial quimico do solvente na solugdo e u° é o potencial

guimico do solvente puro.

E convencional usar % z Aw = xRT , onde % € conhecido como parametro
de interagcdo de Flory-Huggins. Finalmente podemos relacionar a presséo

. osmatica com o potencial quimico, sabendo-se que:

w =y’ - wVy

equacgio 46

onde & € a pressdo osmotica e V4 € o volume molar do solvente. Relacionando

as equacoes (45) e (46) tem-se:

—nV = RT{ln @, +(1—1jq>2 +xq>§}
n

equagio 47

Expressando tudo em termos de fracdo em volume do soluto (¢2), o primeiro
termo do lado direito da equacgéo (47) fica In(1 - ¢), 0 qual pode ser expandido
como (¢2 - $2%/2). Com esta modificagéo, a equagao (47) fica:

1

V 1
Vi =@, +—D; _(1__}1)2 —D?
2 n

RT

equacgio 48
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A razéo de Rayleigh®, Re, é a razéo entre I, para um angulo 6 qualquer e a

intensidade total incidente 1,, é definida como:

. o
19 21c2Vc(n0)2(d—2j

I, NAX‘(dlnf)
dc

equacéo 55

onde: n, = indice de refragdo do solvente;
dn/d. = variacdo do indice de refragdo com a concentragao (c) do
soluto;
V = volume molar do solvente;
A = comprimento de onda da luz incidente;
Na = constante de Avogadro;

f = fugacidade.

A aproximacao de Rayleigh® é restrita para particulas com dimensées que
sdo pequenas comparadas ao comprimento de onda da luz. Nestes casos
aplica-se a teoria de Debye, especifica para alta dilui¢do (c<5mg/mL), portanto
ndo ha formacido de aglomerados e as macromoléculas espalham a luz de

forma pontual. Esta teoria é aplicada nas seguintes situagdes:

1. quando o tamanho do novelo polimérico € menor que A/20. Neste caso, a
equacédo de Einstein se aplica totalmente e, expressando a fugacidade em

termos de presséo osmatica, podemos simplificar a equacgao para:

-
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.*Kc - 1 1 +2A0
i*P@)° POI\M,

equagéo 57

onde i* seria a intensidade de luz se a particula fosse pontual. A intensidade de

luz que se pode medir, i, é igual a i*P(0), portanto, temos:

——K—C:~1— 1 +2A,¢
R, POI\M,

equagdo 58

Os dados de espalhamento de luz s&o usualmente dispostos sob a
forma de um “Zimm Plot’. Este consiste de valores de Kc/Ry apresentados em
funcdo de sen?(6/2) mais um termo proporcional & concentragdo. Desta forma,
quando extrapola-se para angulo zero os valores de Kc}Re, o fator sen(6/2)
torna-se nulo e o coeficiente angular fica igual a 2A,c e a intersecgdo no eixo Y
é igual 1/M,,.

Extrapolando-se os valores de cada angulo para concentragéo nula, o
termo dependente de A, torna-se também nulo, e a reta resultante tera

coeficiente angular igual a 167°Rg?3)\2 e o intercepto sera novamente 1/M,, %.



56

3.6. Caracterizacao da Estrutura de Reticulagao dos Hidrogéis

3.6.1. Densidade de Reticulacao

O estudo teérico de uma rede polimérica tem o propésito de revelar a
estrutura e a configuragdo de suas cadeias pelo uso de modelos tedricos
apropriados®.

O conhecimento da densidade de reticulagdo (em outras palavras, o
numero efetivo de subunidades reticuladas, v., e/ou média numérica da massa
-molar entre reticulagdes, M_ ) é de grande importancia, por causa do seu efeito
nas propriedades fisicas e mecanicas do material produzido e seu
comportamento em aplicagdes praticas®.

A caracterizagdo da estrutura da rede do hidrogel é um procedimento
complexo por causa dos varios tipos de rede, incluindo a regular, irregular,
altamente reticulada e redes perfeitas. Por causa destas variagbes na rede,
somente os valores médios para densidade de reticulagcdo e massa molar entre
reticulagbes podem ser obtidos experimentalmente ou teoricamente. A
densidade de reticulagdo (ve) em uma rede polimérica € inversamente
proporcional @ média numérica da massa molecular entre ligagbes cruzadas

(M,)™. Com base no modelo de Flory-Rehner®®, M, pode ser calculado,

segundo as equagbes (59 e 60):

1

InQ-v,,)+V,, +xV2]

<

d
v =—-—21 e v =

12
e /3 - viEva
va,sj I[VZ,S M° M,
VZ,r - A
VZ,r 2 Vl,r

equacgdo 59 equagio 60
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2,0

shs™?
A
C)

0,8

0,4
P/q, D,

0,0 T v T T T
0.0 0,2 04 08 0,8 1,0

D/D

Figura 12. llustracdo da equacéo classica de Charlesby e Pinner.

20

124 b=D, /(D +D) (2-pfq,)

tga=a=(1/D+D ) (2-p /
08 ga=a=(1/D,+D ) (2-p/q,)

1/(s+sm-pq/qo)

04 D,=b/a

00 ™ T T T T T
00 02 04 06 08 1.0

Dose

Figura 13. Calculo da dose virtual.

A determinacédo da D, para um polimero real pode ser feita como segue:
Se os dados das andlises sol/gel forem suficientemente precisos, po/do,
podem ser obtidos pelo intercepto para D—w ( Figura 12), e D, pode ser
calculado como a inclinagéo da linha reta das coordenadas 1/(s+s %2 - po/Qo)

contra a dose absorvida, como mostra a Figura 13.
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2,0
1,8
1,6 -
1,4 o
1,2 -
1,0"- i

06 T

0.2 - p./q

0,0 T T T T T T T T T
0.0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

(D +D )/(D+D ) x 1444

P e B |

S+g12

Figura 43. Dados experimentais da relagdo modificada de Charlesby-Pinner.

Para determinar D,, assume-se uma espécie virtual com Ry, = 2, de onde

origina-se uma modificagdo da formula de Charlesby-Pinner*’, conhecida como

formula de Charlesby-Rosiak™, apresentada na equagao (64).
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