
Caracterização de polímeros em solução

http://rkt.chem.ox.ac.uk/lectures/liqsolns/polymer_solutions.html

http://rkt.chem.ox.ac.uk/lectures/liqsolns/polymer_solutions.html


Questionário inicial:

1) Qual seria o melhor solvente para o polímero?

2) Qual seria a melhor temperatura para dissolver o polímero num dado solvente?

3) Qual seria a faixa de concentração ideal?

Onde achar as respostas?



Solubilidade 

DGm = DHm -TDSm Funções de estado

No equilíbrio: DGm < 0

Fatores que afetam a solubilidade

1) Natureza química do polímero e solvente
Parâmetro de solubilidade de Hildebrand (), unidade CGS é (cal/cm3)1/2, e SI é 

(J.m3)1/2.

i= (DE0
i/Vi)

1/2

DE0
i = energia de vaporização do solvente puro

Vi = volume molar do solvente 

2  calculado ou determinado pelo grau de intumescimento

2= (E/MMi)
1/2

 = densidade

E = constante de atração molecular, MM = massa molar 



Solubilidade 

DHm = Vm 12(i - 2 )
2 

Se (i - 2 ) = 0, solução atérmica     Uso industrial

Solvente i (J.m3)1/2 Polímero 2(J.m3)1/2

___________________________________________________________

n-hexano 14,8 PE 16,2

Tolueno 18,3 PS 17,6

Acetona 19,9 PMMA 18,6

THF 20,3 PVC 19,4

Metanol 29,7 PET 21,9

Água 47,9 poliacrilonitrila 31,5

____________________________________________________________

Desvantagem: não descreve sistemas envolvendo polímeros semi-cristalinos

nem a dependência com MM ou T.



Solubilidade 

DGm = DHm -TDSm Funções de estado

No equilíbrio: DGm < 0

Fatores que afetam a solubilidade

Natureza química do polímero e solvente

Parâmetro de solubilidade de Hildebrand (), unidade CGS é (cal/cm3)1/2, e SI é 

(J.m3)1/2. J. H. Hildebran, 1936

i= (DE0
i/Vi)

1/2

DE0
i = energia de vaporização do solvente puro

Vi = volume molar do solvente 

2 => calculado ou determinado pelo grau de intumescimento

2= (E/MMi)
1/2

 = densidade

E = constante de atração molar, MM = massa molar 



Solubilidade 

DHm = Vm 12(1 - 2 )
2 

Se (1 - 2 ) = 0, solução atérmica     Uso industrial

Solvente 1 (J.m3)1/2 Polímero 2(J.m3)1/2

___________________________________________________________

n-hexano 14,8 PE 16,2

Tolueno 18,3 PS 17,6

Acetona 19,9 PMMA 18,6

THF 20,3 PVC 19,4

Metanol 29,7 PET 21,9

Água 47,9 poliacrilonitrila 31,5

____________________________________________________________

http://cool.conservationus.org/coolaic/sg/bpg/annual/v03/bp03-04.html



www.hansen-solubility.com“Like Dissolves Like”



Interações 

dipolo permanente / 

dipolo permanente

Interações 

dipolo induzido / 

dipolo induzido

Ligações de H

www.hansen-solubility.com





www.hansen-solubility.com

Esfera de solubilidade de Hansen (HSP)

Good solvents are within the 

sphere while bad ones are 

located on the outside.



Teoria de Flory-Huggins para solubilidade de polímeros 

DGm = DHm -TDSm

Considerou:

 temperatura

 concentração

 contribuição entrópica

Teorias de Hildebrand e Hansen consideraram apenas ΔHm

 Polímeros amorfos, sem variação de temperatura, concentração ou massa molar

X Polímeros semi-cristalinos, variação de T, concentração ou massa molar 



DGm = DHm -TDSm

DSm = k 𝑁1𝑙𝑛
𝑁1

𝑁
+𝑁2𝑙𝑛

𝑁2

𝑁
→ DSm = k 𝑁1𝑙𝑛𝜑1 +𝑁2𝑙𝑛𝜑2

k = constante de Boltzman, 𝜑𝑖 = fração volumétrica na matriz, N1 = número de 

moléculas do solvente e N2 = numero de moléculas de polímero

Teoria de Flory-Huggins

An Introduction to Polymer Science, H. G. Elias,  1997.



DGm = DHm -TDSm

DSm = - k 𝑁1𝑙𝑛𝜑1 +𝑁2𝑙𝑛𝜑2

DHm = kT 𝑁1𝜑2χ 12

χ 12 = parâmetro de interação de Flory Huggins, pode depender de T e da 

concentração

χ 12 = 𝑉𝑠𝑒𝑔 (𝛿1 − 𝛿2)² (RT)-1 R = k NA

χ(T) = χS + χH/T

DGm = R 𝑇 𝑛1𝑙𝑛𝜑1 + 𝑛2𝑙𝑛𝜑2 + 𝑛1𝜑2χ 12

Contribuição entrópica                                  Contribuição entálpica

Teoria de Flory-Huggins



Teoria de Flory-Huggins

= 0,5 ou A2 = 0 condição theta (interações preferenciais)

 > 0,5 ou A2 < 0 mau solvente (polímero não dissolve)

 < 0,5 ou A2 > 0 bom solvente (polímero dissolve)

Segundo coeficiente de virial A2  interações soluto/solvente

A2 = 
1

M1 2
2

(0.5 - ) 

Vantagem: descreve a dependência com MM e T



POLYMER-SOLVENT INTERACTION PARAMETERAT 

INFINITE DILUTION

Polymer Solvent χ∞

Poly(acrylamide) Water 0.495

Poly(dimethyl siloxane) 2-butanone 0.500

Polyisobutylene n-Pentane 0.480

Poly(methyl methacrylate) Acetone 0.480

Poly(p-chlorostyrene) Toluene 0.475

Polystyrene Cyclohexane 0.509

Polystyrene Benzene 0.465

Poly(vinyl alcohol) Water 0.494

χ 12 = 0,5 → condição theta, não há interações preferenciais

χ 12 < 0,5 → bom solvente





Questionário inicial:

1) Qual seria o melhor solvente para o polímero?

2) Qual seria a melhor temperatura para dissolver o polímero num 

dado solvente?

3) Qual seria a faixa de concentração ideal?




