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Data Atividade

19/10 - DP Apresentação do curso. 

Introdução à ciência dos polímeros: Conceitos fundamentais

Lista 1 – Tarefa extra 

26/10 - DP Caracterização de polímeros em solução

Aula no laboratório “seco” 

Lista 2 - Tarefa extra

02/11 Feriado - Finados

09/11 - DP Caracterização de polímeros no estado sólido/fundido

Propriedades X estrutura

Lista 3 - Tarefa extra

16/11 - PM Rotas de polimerização – Lista 4 - Tarefa extra

23/11 - HU Aminoácidos, peptídeos e proteínas 

Lista 5 - Tarefa extra

30/11 - HU Estrutura de DNA e RNA 

Lista 6- Tarefa extra

07/12 - Workshop do Mestrado Profissional

Cronograma 



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


Solubilidade 

ΔGm = ΔHm -T ΔSm Funções de estado

Em processos espontâneos: ΔGm < 0

Fatores que afetam a solubilidade

1) Natureza química do polímero e solvente

Parâmetro de solubilidade de Hildebrand (), densidade de energia coesiva, unidade (J.m3)1/2

i= (E0
i/Vi)

1/2

E0
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 

Hm = Vm 12(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.



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 

Gm = Hm -TSm

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 



Gm = Hm -TSm

Sm = k 𝑁1𝑙𝑛
𝑁1

𝑁
+𝑁2𝑙𝑛

𝑁2

𝑁
→  Sm = k 𝑁1𝑙𝑛𝜑1 +𝑁2𝑙𝑛𝜑2

k = constante de Boltzmann, 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.



Gm = Hm -TSm

Sm = - k 𝑁1𝑙𝑛𝜑1 +𝑁2𝑙𝑛𝜑2

Hm = 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

Gm = R 𝑇 𝑛1𝑙𝑛𝜑1 + 𝑛2𝑙𝑛𝜑2 + 𝑛1𝜑2χ 12

Contribuição entrópica                                  Contribuição entálpica

Teoria de Flory-Huggins





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 (comportamento ideal)

χ
12

< 0,5 → bom solvente



Interações com o solvente

bom solvente
novelo expandido

solvente theta
novelo 

não-perturbado

mau solvente
novelo colapsado

Condição “theta”
Interações polímero/polímero ~ interações polímero/solvente

Não há interações preferenciais 



Determinação de massa molar média de polímeros em solução

1) Escolher o melhor solvente para o polímero

2) Escolher a temperatura para dissolver e realizar o experimento

3) Escolher a faixa de concentração ideal

Propriedades coligativas

Espalhamento de luz estático



Determinação de massa molar média de polímeros em solução

Propriedades coligativas

Aumento do ponto de ebulição do solvente

Kbp = constante ebulioscópica

m2 = massa do polímero

m = massa do solvente ( 1 kg)

ΔTb = aumento do ponto de fusão do solvente 



Determinação de massa molar média de polímeros em solução

Propriedades coligativas

Osmometria de membrana

Π = pressão osmótica

M2 = massa molar do polímero

c2 = concentração do solvente

A2 = segundo coeficiente de virial



Pressão osmótica (Π) está representada pela diferença de altura h

𝜇𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒,𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 𝑝𝑎𝑡𝑚 + Π < 𝜇𝑝𝑢𝑟𝑜
𝑜 𝑝𝑎𝑡𝑚

Eq. de van’t Hoff

Π =
𝑛𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

𝑉
𝑅𝑇



Eq. de van’t Hoff

Π =
𝑛𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

𝑉
𝑅𝑇 Π =

𝑚𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜𝑉
𝑅𝑇 Π =

𝑐𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

𝑅𝑇

Massa molar

Π

𝑐𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
=
𝑅𝑇

𝑀𝑛

Π

𝑐𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

𝑐𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

comportamento ideal

Π

𝑐𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
=

𝑅𝑇

𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
(1 + A2 𝑐𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜 + A3 𝑐𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

2 +⋯)
comportamento não-ideal

A2, A3 ... = Coeficientes viriais→interações soluto/solvente

?

?



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 - ) 



Determinação de massa molar média de polímeros em solução

Propriedades coligativas

Osmometria de pressão de vapor (oligômeros, Mn < 10.000 g/mol)

pvapor da solução < pvapor do solvente puro → solvente condensa em (2) → ΔT

Gota de solução 
do polímero

Gota de 
solvente

(2) (1)



Determinação de massa molar média de polímeros em solução

Espalhamento de luz estático
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Gráfico de Zimm

Mw, Rg, A2



Viscosidade de solução diluída

Volume hidrodinâmico:
Volume (polímero + camada de solvatação)

Massa molar média viscosimétrica



Regime diluído Conc. crít. 
entrelaçamento

Regime concentrado

C*



Numa solução o aumento da viscosidade devido ao soluto pode ser expresso pela viscosidade
cinemática:

Viscosidade Cinemática: ηcin = ηdin/ρ = kt (Stokes ou mm²/s)
Onde:
ηdin = viscosidade dinâmica (Pa.s)
ρ = densidade do fluído (g/cm³)
k = constante geométrica do capilar (mm²/s²),
t = tempo de escoamento (s)

Viscosimetria capilar

Viscosidade relativa: ηr = ηs/ηo (adimensional)

Viscosidade específica: ηesp = ηs/ηo – 1 (adimensional)

ηs e ηo são as viscosidades dinâmicas da solução e do solvente

Viscosidade reduzida: ηred = ηesp /c (L/g)
Onde c é a concentração do polímero



ηred

C / g L-1

[η]

No limite da diluição infinita pode-se obter a contribuição individual de cada molécula de
soluto eliminando as interações entre elas. Esta contribuição é função do tamanho e da forma da
molécula, assim como da sua interação com o solvente e da temperatura.

red0c0c
 lim  

c
lim][ 





==

esp

Viscosidade intrínseca:

Viscosidade reduzida: ηred = ηesp /c (L/g)

[]



Viscosidade inherente: ηin = (ln ηr)/c (L/g)

inh

C / g L-1

[η][]



RELAÇÃO ENTRE VISCOSIDADE INTRÍNSECA E MASSA MOLAR MÉDIA

Mark-Houwink-Sakurada:

onde K e a são duas constantes que dependem do sistema polímero/solvente/temperatura

· Configuração do Polímero
· Constituição do polímero
· Distribuição de MM
· Qualidade do solvente
· Temperatura

A constante “a” depende da forma do polímero em solução. Ex: a = 0, esfera rígida não
solvatada; a = 0,5 novelo não perturbado (cond. θ); a > 0,5 novelo expandido, bom solvente; a <
0,5 novelo colapsado, mau solvente.

a
vMK][ =



Problemas experimentais possíveis:
1) Bolhas
2) Erro na tomada de tempo
3) Tempo de fluxo muito rápido

Ostwald Cannon     Ubbelohde Copo Ford



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

Definição: massa de polímero (em gramas) que flui durante 10 minutos através de um capilar 

com diâmetro e comprimento específicos sob pressão e temperatura prescritas na norma ASTM  

D1238 e ISO 1133.

MFI permite estimar massa molar média

Quanto maior o MFI, menor é a massa molar média 

MFI indicado para termoplásticos com baixa ou nenhuma ramificação

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



Problemas experimentais possíveis:

1) Degradação do polímero

2) Bolhas

3) Irregularidade no corte

2.160 Kg

PE

Capilar: diâm.=2.09 mm x L=8.0 mm





Determinação de massa molar média em solução

Cromatografia de permeação em gel (GPC) ou cromatografia por exclusão de tamanho (SEC)



Espectrofotometria UV-vis

Índice de refração

GPC - Cromatografia de permeação em gel

Viscosimetria, espalhamento de luz multidetectores



Curva de calibração com padrões (amostra de 
polímero com distribuição de massa molar estreita)





Aspectos importantes:

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

- Sempre injetar soluções bem diluídas (~ 1 g/L) e filtradas

- O polímero não deve interagir com a fase estacionária da coluna

- Se for usar curva de calibração com polímeros padrões, esses devem ter 

estrutura química similar à estrutura química do polímero investigado 












