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Lista 5 - Tarefa extra
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Lista 6- Tarefa extra

07/12 - Workshop do Mestrado Profissional




Caracterizacao de polimeros em solucao

The effect of polymerisation

_ good solvent —» 17
mixture of » and e

http://rkt.chem.ox.ac.uk/lectures/ligsolns/polymer solutions.html



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

Solubilidade

AG,, =AH_ -T AS,, Funcdes de estado

Em processos espontaneos: AG,, <0

Fatores gue afetam a solubilidade

1) Natureza quimica do polimero e solvente
Parametro de solubilidade de Hildebrand (3), densidade de energia coesiva, unidade (J.m?3)?

&= (AE®%/V;)'
AES = energia de vaporizacao do solvente puro
V, =volume molar do solvente
d, — calculado ou determinado pelo grau de intumescimento
8,= (pZE/MM,)1/2
p = densidade
E = constante de atracao molecular, MM = massa molar



Solubilidade

AH, =V, ¢1¢2(8i - 82 )2

Se (6,-0,) =0, solugcao atérmica — Uso industrial

Solvente d; (J.m3)12 Polimero 35(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
Agua 47,9 poliacrilonitrila 31,5

Desvantagem: nao descreve sistemas envolvendo polimeros semi-cristalinos nem a dependéncia com
MM ou T.




Parametro de solubilidade de Hansen (54, 1967)

Charles Hansen Charles Hansen is a Danish scientist widely known
for the so-called Hansen solubility pamameters
(HSP). Charles Hansen began his work with sol-
vents in 1962, and almost immediately began pro-
ducing new and groundbreaking results. Since
then. his Hansen solubility parameters have been

extensively used and proven valuable to various
industries, including coatings, adhesives. plastics,

protective clothing and environmental protection.

They allow comelations and systematic compari-

sons previously not possible, such as polymer

solubility. swelling and permeation. surface wetting

and dewetting, the solubility of organic salts, and
many biological applications. Their seemingly uni-
versal ability to predict molecular affinities has been
generally accepted as being semi-empirical. Charles
Hansen published a book summarizing his many
vears of experience in the field of solubility para-
meters (Hansen, 2000 and subsequent editions).
For a profile of this great scientist and an interesting
interview see Meyn (2002).

Courtesy of Dr C. Hansen. hiup:/thansen-solubiliry.
com/CharlesHansen himl

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




Parametro de solubilidade de Hansen (64, 1967)
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www.hansen-solubility.com
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Appendix 3.1 Hansen solubility parameters (HSP) for selected solvents

To be used in Equations 3.14 and 3.15. HSP in (cal cm”)™", V in cm” mol™",

Table 3.7 Solubility parameters of varous liguids at 25 *C. For a complete st, see Hansen

Class Code  Mame Mo lar Parameters
Volume
54 B, bk
Paraffin 1 n-Butarme 101.4 6.9 0.0 0.0
Hydrocarbons 2 n-Pentane 1162 7.1 o0 00
3 i-Pemane 1174 b.7 0.0 0.0
4 n-Hexane 1316 73 0.0 0.0
5 n-Heptane 147.4 7.5 0.0 0.0
] n-Oclane 163.5 7.6 0.0 0.0
7 HOctane 1661 7.0 0.0 0.0
8 n-Monane 179.7 7.7 0.0 0.0
9 n-Decane 195.9 7.7 0.0 0.0
10 n-Dodecane 2286 7.8 0.0 0.0
11 n-Hexadecane 2941 8.0 0.0 0.0
12 n-Eicosane 3598 8.1 0.0 0.0
13 Cyclohexane 108.7 a2 0.0 01
14 Methyl Cyclohexane 1283 7.8 0.0 0.5
141  cis-Decalin 1569 9.2 0.0 0.0
142  trans-Decalin 1599 8.8 0.0 0.0
Aromatic 15 Ben zene 89.4 9.0 0.0 1.0
Hydrocarbons 16 Toluene 106.8 g8 07 10
16.1  Naphthalene 111.5 9.4 1.0 29
17 Styrense 115.6 9.1 0.5 2.0
18 o-Xylere 1212 8.7 05 1.5
19 Ethy| Benzene 1231 B.7 0.3 0.7
191 |-Methyl Naphthalene 138.8 101 0.4 23
20 Hesitylene 139.8 8.8 0.0 0.3
21 Tetralin 136.0 9.6 1.0 14
21.1  Biphenyl 1541 10.5 0.5 1.0
22 p-Diethy| Benzene 1569 8.8 0.0 0.3
Halocaons 23 Methyl Chloride 55.4 7.5 3.0 1.9
24 Methylene Dichloride 63.9 89 31 3.0
241 Chloro Bromo Methane (5.0 8.5 28 1.7
25 Chloro Difleoro Methane 729 6.0 3.1 28
26 Dichlom Fleor Methane 754 7.7 1.5 28
27 Ethy| Bromide 769 8.1 39 25
27.1 1,1 Dichlon Ethylens 79.0 B.3 23 1.6
28 Ethylene Dichloride 79.4 9.3 33 2.0
(1,2 Dichloro Ethane)

281 Methylene Dilodide® 805 8.7 19 27
29 Chloroform BO.7 B.7 1.5 28
291 1,1 Dichlom Ethane B4.8 8.1 4.0 0.2

(cantinued averlear)



Parametro de solubilidade de Hansen (64, 1967)

Ouyp Esfera de solubilidade de Hansen (HSP)

Good solvents are within the sphere
while bad ones are located on the
outside.

www.hansen-solubility.com



Teorias de Hildebrand e Hansen consideraram apenas AH

v Polimeros amorfos, sem variacado de temperatura, concentracdo ou massa molar
X Polimeros semi-cristalinos, variacao de T, concentracdo ou massa molar

Teoria de Flory-Huggins para solubilidade de polimeros

Considerou:

» temperatura

» concentracao

» contribuicdo entropica

AG,=AH,_ -TAS_



Teoria de Flory-Huggins
AG,, = AH_ -TAS_

AS. =K [Nlln (%) + N,y In (%)]9 AS,, =K [NiIng; + Nylng,]

k = constante de Boltzmann, ¢; = fragao volumétrica na matriz, N, = niumero de moléculas do
solvente e NV, = numero de moléculas de polimero

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



Teoria de Flory-Huggins
AG,,=AH_—TAS_

AS,, =— K [N;lnp; + NyIng,]|

A[{m — kT [N1<P2X 12]

X 1, = parametro de interacao de Flory Huggins, pode depender de T e da concentragao
X12 = Vseg (6, — 82)? (RD)? R=kN,

v(T) =S + yH/T

AG,=RT [nllngol +n, ln%} +[n1902X 12]

— N\,

Contribuicao entropica Contribuicao entalpica




Solvent EVA 1 (460) EVA 2 (410)
4 JH /s 4 JH /s
T=30°C
Cyclohexane 0.490 0.124 0.366 0.563 0.112 0.452
Toluene 0.444 0.043 0.401 0.562 0.045 0.516
Tetrahydrofuran 0.411 0.338 0.073 0.546 0.353 0.193
p-Xylene 0.276 0.015 0.261 0.556 0.016 0.540
Cyclopentane 0.333 0.062 0.271 0.524 0.052 0.472
T=40°C
Cyclohexane 0.473 0.125 0.348 0.496 0.113 0.383
Toluene 0.454 0.044 0.411 0.496 0.046 0.444
Tetrahydrofuran 0.417 0.343 0.074 0.487 0.358 0.129
p-Xylene 0.305 0.015 0.290 0.508 0.017 0.492
Cyclopentane 0.337 0.063 0.274 0.455 0.053 0.402
T =50°C
Cyclohexane 0.482 0.482 0.127 0.495 0.114 0.380
Toluene 0.461 0.461 0.044 0.495 0.046 0.415
Tetrahydrofuran 0.413 0.413 0.347 0.482 0.362 0.120
p-Xylene 0.347 0.347 0.015 0.471 0.017 0.454

Cyclopentane



POLYMER-SOLVENT INTERACTION PARAMETERAT INFINITE DILUTION

Polymer Solvent Xoo
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

X 1, = 0,9 — condigao theta, nao ha interagdes preferenciais (comportamento ideal)
%, < 0,9 — bom solvente



InteragGes com o solvente

bom solvente solvente theta mau solvente
novelo expandido novelo novelo colapsado
nao-perturbado

l

Condigao “theta”

Interagoes polimero/polimero ~ interagées polimero/solvente
Nao ha interagoes preferenciais




Determinacao de massa molar média de polimeros em solucéo

1) Escolher o melhor solvente para o polimero
2) Escolher a temperatura para dissolver e realizar o experimento

3) Escolher a faixa de concentracao ideal
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Determinacao de massa molar média de polimeros em solucéo

fo;'ﬂfff Zm; ., m) Propriedades coligativas
M, =-1 *' —-M; |=>x-M,

i _ _
n o , - , _z ,
YRS RD I
i [ i

Aumento do ponto de ebulicao do solvente

my
b
" m AT,

M, =K

Ky,p = constante ebulioscopica

m, = massa do polimero

m = massa do solvente ( 1 kg)

AT, = aumento do ponto de fusao do solvente



Determinacao de massa molar média de polimeros em solucéo
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:> Propriedades coligativas

Osmometria de membrana

l ) :
[1=RT| —c¢, + A,¢y" + AC” +...
M, 2 1) 3C2

IT = pressdo osmotica

M, = massa molar do polimero

Cc, = concentracdo do solvente

A, = segundo coeficiente de virial



» Presséo osmotica (I1) esta representada pela diferenca de altura h

patm patm

| |

Usolvente,solucio (Patm +11) < .uzoouro (Patm)

patm
" solvente Eq. de van’t Hoff
solucao
puro "
luto
M =—"""2RT
74

membrana
semipermeavel

Equilibrio



Eqg. de van’t Hoff

M= nsoljuto RT === []— Msoluto RT == []— Csoluto RT
|Msolluto,V Msoluto

Massa molar

A, A, ... = Coeficientes viriais—interagdes soluto/solvente

comportamento nao-ideal Il . RT 2
M (1 + AZ Csoluto T A3 Csoluto T )
I . Csoluto soluto
Csoluto .
? — comportamento ideal I RT
S Csoluto Mn

Csoluto




Teoria de Flory-Huggins

Segundo coeficiente de virial A, —» interacoes soluto/solvente

A2 = (05 - X)
M3 922

%= 0,5 ou A, =0 condigdo theta (¢interacdes preferenciais)
% > 0,5 ou A, < 0 mau solvente (polimero nao dissolve)
% < 0,5 0u A, >0 bom solvente (polimero dissolve)




Determinacao de massa molar média de polimeros em solucéo
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Osmometria de pressao de vapor (oligdomeros, Mn < 10.000 g/mol)
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Determinacao de massa molar média de polimeros em solucéo
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Massa molar média viscosimétrica

Viscosidade de solucao diluida

Volume hidrodinamico:
Volume (polimero + camada de solvatacao)




Regime diluido Conc. crit. Regime concentrado
entrelacamento

Log 1M,




Viscosimetria capilar

Numa solucao o aumento da viscosidade devido ao soluto pode ser expresso pela viscosidade
cinematica:

Viscosidade Cinematica: ng, = n,,/p = kt (Stokes ou mm?2/s)
Onde:

Ngin = Viscosidade dinamica (Pa.s)

p = densidade do fluido (g/cm3)

k = constante geométrica do capilar (mm?2/s2),
t = tempo de escoamento (S)

Viscosidade relativa: n. = n,/n, (adimensional)
Viscosidade especifica: n.,, = n,/n, — 1 (adimensional)
n, e n, sao as viscosidades dinamicas da solugao e do solvente

Viscosidade reduzida: n .4 = N, /€ (L/9)
Onde c é a concentracao do polimero



77esp

=limzn

c—0

Viscosidade intrinseca:  [77]=11m

c—0 red

Viscosidade reduzida: n 4 = n,, /c (L/g)

1]red

[n] {

Cl/glLt

No limite da diluicao infinita pode-se obter a contribuicao individual de cada molécula de
soluto eliminando as interagoes entre elas. Esta contribuicdo € fungao do tamanho e da forma da
molécula, assim como da sua interacdo com o solvente e da temperatura.



Viscosidade inherente: n.. = (Inn.)/c (L/g)

1’linh

Cl/gLt?



RELAGCAO ENTRE VISCOSIDADE INTRINSECA E MASSA MOLAR MEDIA

Mark-Houwink-Sakurada:

—a
[7]-KM\y
onde K e a sao duas constantes que dependem do sistema polimero/solvente/temperatura

* Configuragao do Polimero
* Constituicao do polimero
* Distribuicao de MM

* Qualidade do solvente

* Temperatura

A constante “a” depende da forma do polimero em solucao. Ex: a = 0, esfera rigida nao
solvatada; a = 0,5 novelo nao perturbado (cond. 8); a > 0,5 novelo expandido, bom solvente; a <

0,5 novelo colapsado, mau solvente.



Problemas experimentais possiveis:
1) Bolhas

2) Erro na tomada de tempo

3) Tempo de fluxo muito rapido

3w
1 :1‘# i:.f{"
! :I':F:'I |
ey o
b |

Ostwald Cannon Ubbelohde Copo Ford



Melt flow index (MFI) ou indice de fluidez do fundido

Definicdo: massa de polimero (em gramas) que flui durante 10 minutos atraves de um capilar
com diametro e comprimento especificos sob pressao e temperatura prescritas na norma ASTM
D1238 e ISO 1133.

MFI permite estimar massa molar media

Quanto maior o MFI, menor € a massa molar média

MFI indicado para termoplasticos com baixa ou nenhuma ramificacao

Muito comum para controle de qualidade de poliolefinas (PE, PP)



Problemas experimentais possiveis:
1) Degradacéo do polimero

2) Bolhas
3) lrregularidade no corte

Capilar: diam.=2.09 mm x L=8.0 mm
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Determina¢ao de massa molar média em solu¢ao

*»* Cromatografia de permeacdo em gel (GPC) ou cromatografia por exclusao de tamanho (SEC)



GPC - Cromatografia de permeac¢ao em gel

Espectrofotometria UV-vis

\4

Indice de refracdo

number
of molecules

Viscosimetria, espalhamento de luz

=) multidetectores

time



Curva de calibracao com padrdes (amostra de
polimero com distribuicao de massa molar estreita)

E 400,000

g
II

b
-E‘ /

Chromatogram /\ /\ z
m Ci

@ B @ (@ Elution time -

—_—

Elution wolwume (ml)



[Logim |

4 Polystyrene (linsar) +
iy Polystyrene ("comb’)
& Polystyrene ('star”)

Pal ne-poly{methyl methacrylat
o ﬁrﬁreetemgr;ﬁ copohymer Y
-4 Polyimethyl methacrylate] {linear)
& Folylvinyl chloride) -
Pal ni - pohyimethyl methacrylate)
D ﬁEmb]ikegmﬁ :Eylp::'ryn'er b
% Polylphenyl siloxane]
o P::-ny.‘?rene - polyimethyl methacrylate]
in

aar statistical copohymer
B Polybutzdiens Y

| I | I I LA

"'-.

183 il 22 24 26 23
Elution volume, 5 mL steps, THFE

B Flg. 3.21 Example of 3 universal calibration with THF as solvent



Aspectos importantes:

Escolher um bom solvente para o polimero, na temperatura de trabalho do GPC

Sempre injetar solucoes bem diluidas (~ 1 g/L) e filtradas

O polimero nao deve interagir com a fase estacionaria da coluna
Se for usar curva de calibragcao com polimeros padroes, esses devem ter

estrutura quimica similar a estrutura quimica do polimero investigado
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