Capitulo 09

Caracterizacao de Polimeros: Massa
molar

AJF Carvalho



v'Massa molar define as propriedades dos polimeros.

v'A massa molar pode ser determinada por métodos absolutos ou relativos.

Unidades:

A massa molecular: massa de uma molécula: unidade de massa atdmica
(u.m.a.) u=1/12 da massa do isétopo carbono-12.

O termo peso molecular, do inglés Molecular weight (MW) pode ser usado no
lugar

A massa molar corresponde a massa de um mol: g/mol



Métodos Absolutos

Analise de Grupo Funcional

Podem ser aplicada em polimeros cujos grupos terminais podem ser
determinados por alguma técnica:

-Espectroscopia
-Titulacao

-Aplicavel de forma geral até Mn ~ 15.000 g/mol.
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Propriedades Coligativas

As propriedades coligativas de solucdes diluidas, tais como:

-Abaixamento da pressao de vapor
-Elevacao do ponto de ebulicao
-Depressao do ponto de congelamento
-Pressdao osmotica

As propriedades coligativas sao dependentes do numero de moléculas em no
soluto, por unidade de volume.

Considerando Y uma dada propriedade coligativa:

K = cte proporcionalidade
Y N N; = numero de particulas
I do soluto

Y=K




Sendo a concentragdo, c = > wi/V

C= 21}1’];/1/7 = zNiM,/NAV
N, = Numero de Avogadro

N; = numero de particulas do soluto

Forma reduzida da equacao:

Y _ o INi NV _EN,
c Vv SNM, M,

Mn=3YN.M,/ 3N,



Sendo assim, no caso da elevacao do ponto de ebulicao, teremos:

. AT, RT* [ 1
Iim =
—0 ¢ pAH, \ M

n

Onde, AT, é a elevacdo da temperatura de ebuligao,
p é a densidade,
AH, é a entalpia de vaporizagao.

Limite da técnica: 25.000 — 30.000 g/mol

Table 3.5 Comparison of the colligative solution
properties of a 1% polymer solution with
M = 20,000 g/mol (23)

Property Value
Vapor pressure lowering 4 x 10 mmHg
Boiling point elevation 1.3 x107°°C
Freezing point depression 2.5 x107°C

Osmotic pressure [5Scm solvent




Pressao Osmaoatica

Solution

L

Solvent

/

W, = potencial quimico do solvente na solugao

W, = potencial quimico do solvente puro

P+m a“l
=M+ —— | dP
L =4 L 3P i

\

Compressibilidade do
solvente = volume
molar do solvente na
solucao



Para um sistema onde o volume do solvente nao varia:

P+n
Wy =y, +V; dP =y, +V, [(P+m)—P]
F
U —ui=-Wmmn
c,V, _, 5
mV) = RT{ 1{4:1 2 (“_{_XI)CEi|

Variacdo da Energia de mistura: (Equacao 8.33 pg. 205)

v,
—uy) = RT|:M

-

+ V5 ( —xl){?::}



n RT RTvV;
=— +— = (L —y)c+RTvics ...

c M, Vi
Para diluicdo K _RT
infinita: ' > F e - E
“:RT( +A2€+A3{?2+...] &
C n

C (g/ml)



1 .,
= + .!12 + AEC'
RTc M, PMMA a 30 °C em:

e Tolueno (solvente bom)
(A, =2,08 X10** mol.kg?)

0 Acetona (solvente regular)
(A, =1,63 X10* mol.kg?)

o Acetonitrila (solvente theta)

O coeficiente de virial A, da uma
indicacao da qualidade do
solvente e do desvio da idealidade
do sistema.

10 20 30 M, é calculado a partir do
c/g dm™ intercepto (r/c),



Espalhamento de Luz — Determina¢ao do Mw

Efeito Tyndall

Vidro apalescente



A radiacao ao atingir um objeto sofre desvio se esse objeito for muito maior
que o comprimento de onda da radiacao. Quando as dimensdes do polimero é
maior do que A/20 as interfaces entre a particula e o solvente irdo provocar o
desvio da luz.

Em uma solucao, o espalhamento da luz ocorre devido a nao homogeneidades
da solucao.

Portanto, o espalhamento de luz ocorre devido a flutuacao do indice de
refracao em nivel molecular ou super-molecular na solucao.



K"(l+cos:6]c?_ 1 oA
R, M

Onde: K’ - 271t° g (dn/dce)*
LN,

Ay e i sdo os indices de refragcdao do solvente e da solugdo, respectivamente.

Sample

K'/Rggo

Scattered

Detector

light

LY

Multiangle light-scatterign photometer
C (g/ml)



Espalhamento de particulas muito grandes

Ry
RH—E}

/=

Coeficiente de
dissimilaridade



Dependéncia do desvio com a forma da molécula:

Kc _ 1 LA+ Coeficiente de
R, M, P(8) = dissimilaridade X
R/A.
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FIGURE 9.6 (a) P(9) as a function of # for three model shapes: coils, spheres, and rods. (b)
The dissymmetry Z as a function of R/A’, where R is the characteristic linear dimension of

either a rod, a sphere, or a coil.



1M,

sin2(8/2) + kc

FIGURE 9.7 A typical Zimm plot showing the double extrapolation technique, where — O —
represents the experimental points and — B — represents the extrapolated points.



> \Viscosimetria

g

Rotational motion
of polymer molacule

Volume impenetrable
to solvent, V

Vqume hidrodindmico

“Viscosity is the resistance which arises from the lack of slipperiness of the
parts of the liquid, which other things being equal, is proportional to the
velocity which the parts of the liquid are separated from one another.”

Isaac Newton, 1687

Staudinger — 1930: Relacao entre a viscosidade de uma soluc¢ao diluida e a
massa molar de um polimero.




Viscosidade intrinseca — método relativo (exige padroes)

A B C

Suspended level dilution viscometer.

Viscosimetro Ostwald: A viscosidade medida é Viscosimetro Ubbelohde: A viscosidade medida

dependente do volume total no viscosimetro. é independente do volume total no viscosimetro.



Viscosidade

Tsp
C
Relativa Mg=n_t or .
M0 b Msp 2 Tw
" N T “=[nl+kl’c
c C /
- — t—t N .
Especifica Nsp = 1~ Mo = 0 _ Nye; — 1 Equacao de Huggins
Mo to
H s rel — 1
Reduzida Trel =n7”= 1 lc [n]
| ] n IN 7ey
N7yel N 7))l 2 e
inh = =[nl-k"In] ¢
Inerente Minh c C [n]—k"In]
Equacao de Kraemer
N Nsp
intrinseca [nl = (T) = (Mimp)c =0
c=

Concentration

K = Constante de Huggins que para polimeros vinilicos (cadeia enovelada
aleatoriamente) assume valores entre 0,3 e 0,9.

O unidade da viscosidade intrinseca é o reciproco da concentracao.



Para um determinado polimero em um determinado solvente e temperatuar
podemmos relacionar a massa molar com a viscosidade por meio da equacao de

Mark-Houwink ou Mark—Houwink—Sakurada.

]= KM’

v € 0,5 para solvente 0.
Para solventes bons e para
polimeros vinilicos
lineares com cadeia
enovelada randémica o
valor pode chegar a 0,8.
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TABLE 9.2
A Comparison of Viscosity Constants and Exponents for

Several Polymer + Solvent Systems from Equation 9.30

Polymer Solvent T(K) 102K ,(cm*g') v

Polystyrene Cyclohexene 298 1.63 0.68
Polystyrene Chloroform 298 0.716 0.76
Polystyrene Cyclohexane 0= 308 8.6 0.50
Poly(c-methyl styrene)  Cyclohexane 0 = 310 7.8 0.50
Poly(o-methyl styrene)  Toluene 310 1.0 0.72
Poly(vinyl acetate) Butanone 298 4.2 0.62
Cellulose nitrate Ethyl acetate 303 0.25 1.01

Cellulose Cadoxen 298 250 0.75




Massa molar viscosimétrica média

Polimeros polidispersos = Contribuicao das diversas fracdes para a viscosidade

Nsp = K Z t1i+'?'*'fil:

Dividindo pela concentragdo e substituindo C; = NM,/N,V, temos

'YN.M;, N,V | e KYINM™
e KINALN vy DRI -l NI
C N,V D N, M, Cop > 1\-iﬂ»if ;

Molecutar Weight of Species |



Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC) ou
Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC)

A Cromatografia

B |
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O processo de Calibracao. Envolve a injecao de padrdoes monodispersos e construir
uma curva de Log M x volume de eluicdo. O padrao mais empregado é o poliestireno
obtido por polimerizacao anibnica.
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Molecular size

Exclusion —— =

/ Selective permeation

~<+—— Total permeation

VRH -




Curva Universal de Calibracao

Moléculas com o mesmo volume hidrodinamico (Vh) apresentam mesmo tempo de
eluicao quando realizamos uma analise de GPC ou SEC.

Portanto, podemos construir uma curva de calibracao universal relacionando Vh com
M.

Assumindo que o volume hidrodinamico de uma macromolécula é proporcional

[NIM.
[TI]A‘/V/A = [n]s'Mszf(Ve)

[n] = KM*“
K M ar+l K M ag +1

1

KS M as+l \a,+1
S
KA

onde, A = amostra e S = padrao




Curva Universal de Calibracao

[n]A = [T]]s M= =f(V,)

[n] = KM*

K M ar+l K M ag +1

1

KS M 2t an+
S
KA

= M, =

n] M
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Outros Exemplos de Uso das medidas
de viscosidade intrinseca



Polieletroltos

* —=— 11 mol %
---#--- 19 mol %
—&— 25 mol %
----- v 40 mol %
---#---52 mol %

Curva obtida sem

adicao de sal

0.0 T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
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Figure 2. Reduced viscosity nsy/c vs polymer concentration

for the five KSPS samples prepared, in salt-free THF:H,0 1:1
viv mixture.



Viscosidade especifica, Nsp/c

Concentracao critica, c*

=l

=

Conc. Critica

Concentracao, ¢




Fim!
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