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Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

Polimeros lineares e ramificados -~ solvente

Processo lento e ocorre em duas etapas %@
*Primeira etapa: difusao do solvente para o interior da massa

polimérica (intumescimento, formagao de gel). Nao € l
significativa a aceleracdo térmica, mais intensa apenas em

polimeros semicristalinos em temperaturas proximas T, %@
» Segunda etapa:-as cadeias poliméricas enoveladas tornam-

se.completamente. independentes umas das outras, quando l

5
=

todas as interacoes intermoleculares (entre cadeias

poliméricas) sdo gradualmente substituidas por interagdes e

mais intensas e favoraveis, entre as moléculas do solvente e

cada unidade repetitiva da cadeia polimérica. O processo oy,

pode ser acelerado fortemente pelo aquecimento e agitacao, e
corresponde a difusao das cadeias na solugao liquida, com
formacao ao final de uma solu¢dao homogénea.

Polimeros reticulados

* Nao-apresentam a segunda etapa de solubilizacdo, ocorrendo

apenas inchamento até€ extensao maxima das ligagdes quimicas. —
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Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

Como em outros processos em equilibrio termodinamico, a solubilidade se produz
quando a variagao de energia livre envolvida na transformagao € negativa:

AG =AH - TAS

Em solucoes ideais em que os possiveis arranjos das moléculas do solvente e das
unidades repetitivas do polimero dentro de um reticulo hipotético ocorre sem variacao
de volume e sem variagdo de entalpia (AH =0). A variacdo de energia livre € regida
pela variacao da entropia configuracional ou combinatorial (arranjos possiveis num
reticulo hipotético).

AG, = —TAS_= —RT (N, Inx, + N, Inx,)

Onde R € a constante dos gases, N é o numero de moléculas de
solvente ou unidades repetitivas do polimero e x € a fragdo
volumétrica correspondente a cada espécie, molécula de solvente
ou unidade repetitiva do polimero, de igual volume.

O
O

Reticulo hipotético bidimensional
contendo 25 posi¢des, ocupadas por
unidades (ou moléculas ) de‘dois tipos

de igual volume ,
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"Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade
AG = AH — TAS

Nas solucoes nao-ideiais podem ser identificados alguns desvios em relagao
a condi¢ao ideal:

a)AH_=0e AS_ nao € ideal,
b)a entropia € ideal, mas a AH_ # 0,
c)tanto AS  como AH_ ndo sdo ideais.

Nas solugoes reais poliméricas, a maioria classificada como caso ¢):

I)a existéncia de valores finitos de entalpia no processo de dissolugdo e

2)a conectividade fisica das unidades repetitivas através de ligagOes covalentes que
alteram os possiveis arranjos no reticulo da solucdo, em nimero inferior, comparados
com a solucdo ideal, onde as moléculas e as unidades repetitivas ndo sofrem restricoes
de (movimentacgao e) localizacao fisica.

AS_ deve ser pequeno em vista das limitagdes de localizacdo impostas pelas ligacdes
covalentes da cadeia polimérica, a solubilidade de um polimero em determinado
solvente deve ser determinada pela entalpia desenvolvida na mistura em decorréncia

de interacoes especificas.
PMT5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui



Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

Na auséncia de pontes de hidrogé€nio e de interagdes polares, a entalpia da mistura, ou o
calor de mistura de moléculas pequenas, pode ser calculada a partir da diferencga entre a
energia de ligagao intermolecular na mistura e a soma das energias de ligacao
intermolecular dos solventes quando puros.

Hildebrand propos a extensdo do conceito para a solugao polimérica, admitindo-se
apenas valores de entalpia de mistura positivos, ou seja nao ocorre nenhuma interacao
com desprendimento de calor.:

Onde v é a fragdo em volume e > ¢é a densidade de energia coesiva, e os indices 1 e 2 se referem ao
/ . / . A Ld Ld 1
solvente e ao polimero. A quantidade & é conhecida como parimetro de solubilidade, dado em Pa”

ou (J.m>)~,

A densidade de energia coesiva, 0> = Evap/v, em moléculas pequenas corresponde ao calor
de vaporizacao por unidade de volume, e esta associado ao total de energia necessaria para
romper todas as ligacoes entre uma molécula e seus vizinhos, e pode ser determinada
experimentalmente, e calculada a partir de contribuicoes parciais de grupo.
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Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

A densidade de energia coesiva, 0> = Evap/v, das moléculas pequenas € determinada pelo
calor de vaporizagdo por unidade de volume. O valor de 6, parametro de solubilidade,
dado em Pa” ou (J.m>)” ou, anteriormente (cal.cm>)", é, entdo, determinado.

B

™ T = 298.15/T A densidade de energia coesiva varia com
= , :

P ) a temperatura e a maior parte de valores

encontrada na literatura refere-se a 25 °C

(298,15K).
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Densrldade de energia coesiva em fungao d’a .T, (tem.peratura Hansen C., Solubility Parameters, ASTM Jafuary
relativa) e do V (volume molar) para uma série de hidrocarbonetos | 012 -- MNL17-2NDMNL.12218M
alifaticos.
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Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

A densidade de energia coesiva em polimeros nao pode ser determinada como calor de
vaporizacao, entretanto€ possivel atribuir um parametro de solubilidade através de seu
comportamento em dissolucdo. O parametro de solubilidade de polimeros também pode
ser calculado a partir da teoria de contribui¢des parciais de grupo.

Em termos praticos tem sido observada a solubilidade apenas quando:
0, — 0, <4 MPa” (ous, -35,<2 (cal.em’)”
Este modelo de Hildebrand foi aperfei¢oado e as contribui¢des de grupos polares (3,) e

pontes de hidrogénio (6) foram introduzidas e o parametro de solubilidade é resultado
desta soma de contribuigoes:

0 = (Op? + Op” + 0%) 12
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Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

Modelo de Hansen com contribui¢des de grupos polares (6,) e pontes de hidrogénio (dy):

0 = (Op* + &p% + Oy?) 12

Solvente Parametro de dispersiva (van ponte de ponte de
solubilidade der Waals) hidrogénio hidrogénio
o (MPa)l”2 Aq o, oy,
acetona 20,1 15,5 10,4 7
Acido férmico 25 14,3 11,9 16,6
agua 47,9 15,5 16 42,4
benzeno 18,6 18,4 0 2
cloroformio 19 17,8 3,1 5,7
diclorometano 20,3 18,2 6,3 6,1
clorobenzeno 19,6 19 4,3 2
dimetilformamida 24,8 17,4 1307 11,3
etanol 26,6 15,8 8,8 19,4
fenol 24,1 18 5,9 14,9
hexano 14,9 14,9 0 0
metanol 29,7 15,1 12,3 22,3
Metiletilcetona - MEK 19 16 9 5,1
Tetrahihidrofurano -THF 19,4 16,8 5,7 8
tolueno 18,2 18 1,4 2
xileno 18 17,8 1 3,1

PMT5862

Polymer Handbook. J. Brandrup, E.
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Prof* Dr* Wang Shu Hui



A

Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

. .~ T e M———— G
Modelo de Hansen com contribui¢des de grupos polares (6,) €| 25 Spherical Solubility Region

pontes de hidrogénio (dg): L ?'._1}'_: e .

O =(0p” + Op” + O%) 12

A regido de solubilidade € dada por uma esfera, onde o centro
representa o pardmetro de solubilidade do polimero de raio R...

Solvente Parametro de Dispersado Dipolo Ponte de
solubilidade hidrogénio
5 (MPa)!2 5, Sp 8y
PB 14,65 Mikio Terada R.H. Marchessault,
PE 15,76-18.4 International Journal of Biological
PP 17,19-18.,8 Macromolecules 25 (1999) 207-215
PMMA 22.69 18,64 10, 52 7, 51 Hansen C., Solubility Parameters, ASTM
January 2012 -- MNL17-
PVA 25,66 20.93 11.27 9,66 e I
PVC 21,5 18,7 10-7 3-8
PS 22,47 21,28 5,75 4,3
NY6 21,5 Polymer Handbook. J. Brandrup, E. H.
NY66 23,37 18,62 0-5 12,3-14,12 Immergut, And E. A. Grulke, Eds. John
PET 21,9 Willey & Sons, INC, 1999.
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Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

Modelo de Hansen com contribui¢des de grupos polares (6,) e pontes de hidrogénio (dy):

0 = (Op* + &p% + Oy?) 12

E a regido de solubilidade do polimero € dada por uma regido esférica, onde o centro
representa o-parametro de solubilidade do polimero de raio R,
Para um par solvente-polimero, a solubilidade € determinada pela “distancia” R, dada por:

R = [4(8p; — 81p)2 + (8py — Bpp)2 + (Syy — Sy00)2]

Para R < R, ocorre a solubilizagao

Mikio Terada R.H. Marchessault, International Journal
of Biological Macromolecules 25 (1999) 207-215
Hansen C., Solubility Parameters, ASTM January 2012
-- MNL17-2NDMNL12218M
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"Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

DEPENDENCIA DA SOLUBILIDADE EM FUNCAO DA
TEMPERATURA E DA CONCENTRACAO
Parametros'de interacao Polimero-Solvente Flory-Huggins

Na solugao ideal:
AG,= +TAS, = =RT (N, Inx; +N,Inx,)

Onde R € a constante dos gases, N € o numero de moléculas de solvente ou unidades

repetitivas do polimero e x € a fracao volumétrica correspondente a cada espécie.

Nao-ideal, quando existe interagcdo especifica(variacao de entalpia):

Parametro de interacao
AG, = RTNN,Inx, +N,Inx,+ Np{ﬁ({/ Flory-Huggins
‘ / (adimensional)

Y Y
Termo combinatorial Dissimilaridade de

entropico contato 0O< ) < 0,5 —= soluvel
entalpico - _

X1 = valores positivos
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"Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

DEPENDENCIA DA SOLUBILIDADE EM FUNCAO DA
TEMPERATURA E DA CONCENTRACAO
Parametros'de interacao Polimero-Solvente Flory-Huggins y

Parametro 'desinteracao
AG, = RT(N;Inx; +N,Inx,+N;x}, Flory-Huggins
\ J L
Y

(adimensional)

|
Termo combinatorial Dissimilaridade de

entrépico contato
entdlpico
v ( 58 )2 On(ile V,€o Volum§ .molar do §olvente ed éo
1\¥] 2 parametro de solubilidade e 3 é a constante da

Z1zﬂ1+

RT rede de origem entrdpica (0,35);e os-indices 1
e 2 se referem ao solvente e ao polimero

X = 7 +y X, + X x22 v, ¥! e ¥> sdo determinados-experimentalmente
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"Propriedades Coesivas de Polimeros e Solubilidade

DEPENDENCIA DA SOLUBILIDADE EM FUNCAO DA
TEMPERATURA E DA CONCENTRACAO
Parametros'de interacao Polimero-Solvente Flory-Huggins y

/ Pardmetro'de-interacao
AG, = RT(N;Inx; +N,Inx,+N;x}, Flory-Huggins
\ J L
¥

(adimensional)

|
Termo combinatorial Dissimilaridade de

entrépico contato
entélpico Two- Phase
Region
2
;L/ . ﬂ 4 V1 (51 — 52) LCST -lower critical @
1= solution temperature 2 ~
RT P © One Phase
UCST —upper critical &
solution temperature g
=
0 1 2.2 Two-Phase
M= TAX T X, Region
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DIMENSOES DA CADEIA POLIMERICA
NOVELO ESTATISTICO

Uma cadeia em solucao diluida pode gerar
varias conformacoes e diferentes valoresde S e r

Para novelo estatistico nao-perturbado (“tnperturbed”
random-coil) (desconsiderando interacoes tanto de curto
como longo alcance), que obedece a estatistica Gaussiana,
define-se:

1 —cos 0

<r2>=bnl2 =~ nkF T eosd
Curto alcance: 4-5 + COos
t%i%%ejlézfci_meros) b, n, 1 - fator Angulo, niimero e comprimento de ligacdes,
unidades distantes ao para C-C 2 0 ~ 110°
longo da cadeia, mas
pr(’)?(imos | Ny A (portanto: cos 0 = —1/3 el<r?> = 2nl?)
espaciais

<r?> - distdncia média quadrdtica entre as
extremidades da cadeia
<S?> - raio médio quadrdtico de giragdo
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DIMENSOES DA CADEIA POLIMERICA
NOVELO ESTATISTICO

Para novelo estatistico ndo-perturbado
(““‘unperturbed” random-coil): Curto alcance: 4-5

ligagbes (até 2 meros)
Longo alcance:
unidades distantes ao

I /2 longo da cadeia, mas
;D 1/2 ) préximos em termos
R{_; = (5§57 = T espaciais

R — raio de giracao

<r’> - distdncia média quadrdtica entre as
extremidades da cadeia

<S?> - raio médio quadrdtico de giracdo
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DIMENSOES DA CADEIA POLIMERICA
NOVELO ESTATISTICO

Para novelo estatistico ndo-perturbado

Curto alcance: 4-5

(“unperturbed” random-coil): ligagdes (até 2 meros)

Longo alcance:
unidades distantes ao

. [y 24 L/2 longo da cadeia, mas
52 1/2 - ( ) proximos emstermos

Rf_i = espaciais

6

O estado ndo perturbado pode ser alcancado quando um polimero esta dissolvido
num solvente 0. Nesta condi¢do as forcas de atragao polimero-solvente sao
canceladas pelas for¢as de atracao polimero-polimero. Entao, R € também
representado como R,

() 1/2
0
6

Rey =(S7)) =
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DIMENSOES DA CADEIA POLIMERICA
NOVELO ESTATISTICO

O estado nao perturbado pode ser alcan¢cado quando um polimero esta dissolvido
num solvente 0. Entdo, R € também representado como Ry,

2 1/2 <”2>o .
-

Num sistema real, devido as interagdes polimero-solvente a distanciar € 0=110°

sempre maior (fator a)que o estado nao-perturbado:
P (fator 2)q ; <r?> =pnl’=2nP

(ndmero de ligacdes)”
n1/2

<7"2>1/2 — ab1/2l(%j1/221/2 — 21/2051

a € fator de expansdo (~1-2); M/M grau de polimeriza¢ao; Z numero de carbonos
do mero na cadeia principal; e / comprimento da ligacao
E-a aproximacao-empirica €: 211/2

(r?)"" = KM
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