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Na pratica as dimensdes moleculares sao em geral
acessadas com os polimeros em solucao diluida. Se as
cadeias sao maiores do que o comprimento de onda da
luz isso pode ser feito de forma absoluta por meio de
medidas de espalhamento de luz.

As dimensoes moleculares podem também ser acessadas
por meio de medidas relativas de viscosidade em solucao
diluida, uma vez que as dimensdes moleculares em
solucao sao proporcionais a viscosidade intrinseca.

A seguir vamos discutir modelos baseados na cadeia
enovelada randomica



Dimensoes médias da Cadeia

As cadeias poliméricas em solucao diluida que assumem uma forma enovelada
apresentam uma variacao de dimensdes com o tempo que pode ser medida por
valores médios como:

(T‘_2>1/2 : Raiz quadrada da média quadratica da distancia entre as extremidades
da cadeia.

<ﬁ>1/2 : Raiz quadrada da média quadratica do raio de giracdao. Distancia média
do centro de gravidade para o exterior do volume definido pela cadeia
enovelada

As barras angulares representam a média devido a polidispersao das cadeias e a
barra sobre r e S o valor médio das muitas dimensdes conformacionais para
cadeias de mesma dimensao.

(7)12 = (657)1/?



OB2 = 0OA? + AB2— 2(AO)(AB) cos 6

rZ=P+PF+-2cos®©

r’ =27 -2FPcos®©

Para n grande O tende a zero de modo que cos 6 = -cos (6+r)

r? = nl? portanto r=n%?| ‘

)))—))))—)} J/

r=nl=1

Representacdo vetorial do modelo de cadeia livremente rotante ou de andar randdémico.
Temos n ligacdes de comprimento | e ndo ha um angulo, © de preferéncia.



— (6SZ>1/2

(12)1/2

ré = nl?

2S




Efeitos de Curto Alcance

A flexibiliade de uma cadeia polimérica pode ser afetada pelos angulos de ligacao
o.

=) =nl*(1—cosB)/ (1+cos )

Para uma cadeia carbonica como do PE onde 6 é de 109° teremos cos 8 =-1/3
resultando em:

72V =20l

Portanto, para o PE teremos uma cadeia com uma distancia ponta a ponta que é
o dobra da cadeia livre rotante.



A rigidez da Cadeia

Podemos incluir também o efeito da restricao ao giro livre em torno da ligacao
sigma C-C devido ao efeito estérico, p.ex. PP x PE.

Introduzindo a restricao do angulo de giro em torno da ligacdao dado por <COS-¢>

» (1-cosB) | (1—{cos }))
(1+cosB) (1+{cosh))

Y, =nl

Restricao do angulo Restricdo do

de ligagao angulo de giro devido
ao efeito estérico



Podemos introduzir o fator estrutural (skeletal factor), C

C = 6*(1 — cos B)/(1 + cos 0)

Onde o é conhecido como parametro do fator estérico (1- <cos $>)/(1 + <cos ¢>)
gue se aplica para cadeias simples.

) ] ) —n —"
Para cadeias mais complexas temos: G~ =)y /{r )y

Os dados de rigidez da cadeia em solucao diluida podem entao ser expressos por
oou C, ={<r?>,/nl?}

TABLE 10.1
Chain Stiffness Parameters and Typical Dimensions
Polymer T (K) c [(F?),/nl*]
Polypropylene(isotactic) 408 1.53 4.67
Polypropylene(atactic) 408 1.65 544
Natural rubber 293 1.67 4.70
Gutta-percha 333 1.38 7.35
Polystyrene 308 2.23 10.00
Poly(methyl methacrylate)
(Isotactic) 298 2.28 10.40
(Atactic) 298 201 8.10

(Syndiotactic) 308 1.94 7.50




Solugoes diluidas: O segundo coeficiente de Virial

Uso de dados experimentais para calcular as dimensdes das cadeias

O Segundo Coeficiente de Virial
Ay =y (1-O/T)(¥3 /Vi ) F(x)

v, € o volume parcial especifico do polimero
V, é o volume molar do solvente
W1 parametro entrdpico

A, é uma medida da interacao (compatibilidade) polimero-solvente:
A, positivo indica bom solvente

A, baixo ou negativo indica solvente pobre

Quando A, é de solvente pobre com T = © onde F(x) = 1:

Onde, y variade 0,15 a 0,4, e k = cte.



Fator de Expansao, a

Fator de Expansao, a

Em um solvente pobre a cadeia esta menos expandida e a é baixo.

Em um bom solvente, prevalecem as interacdes polimero-solvente e a cadeia
estara expandida.

<§2 >UZ — O <§2 >le2 (1)

Pela teoria de Flory e Fox a cadeia enovelada do polimero ocupa em solugao um
volume hidrodinamico que é proporcional a viscosidade intrinseca, [].Na
condicao nao perturbada, portanto em um solvente © teremos uma viscosidade
intrinseca em solvente © dada por [N]g que pode ser relacionada com a massa

molar via:
3/2

}—,2
_ 1/2 , — 0
Mle = Ke M= (2) , onde: Ko =® I, (3)
A constante ¢ deveria ser uma cosntante universal mas varia com o solvente,
massa molar e hetegeneidades. Seu valor varia de 2,1 X10%3 a 2,84 X 1023 para [N]
dado em cm3. g'1. Em geram o valor para polimeros flexiveis é de 2,5 X 1023 .



Para um solvente nao ideal, a equacao (2) pode ser expandida:

[(N]= Ko Moy (4)

onde a n3 =[N]/[N]g € o fator de expansao linear relacionado as medidas de
viscosidade e é uma medida dos efeitos de longo alcanca (interacao polimero-
solvente).

Dados experimentais mostram que a relacdao do fator de expansao viscosimétrico e
o determinado teoricamente em um bom solvente da equacao (1) por:

a n3 = o 243 (5)



Estimativa das dimensdes nao-perturbadas

Como nem sempre é possivel encontrar um solvente © para um polimero alguns
métodos foram desenvolvidos para se determinar as dimensdes nao perturbadas
em um (bom) solvente nao ideal. Para isso é necessario extrapolar os dados de

[n..
] M2 =K, +0.15 ® B'M"",

B =v5(1-2%1)/ViN4
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Ressonancia Magnética Nuclear
Espectroscopia no Infra-vermelho



Analise Térmica
DTA
DSC
TGA
DMTA
TMA

e€X0 A

Crystallization (409 K)

AT

Melting (573 K)

Glass transition \/—

(347 K)

Temperature

Curva de DTA para uma amostra de PET resfriada rapidamente



Difracao de Raios-X

TABLE 10.2

Characteristics of Different Types of Radiation

Parameter

Scattering by
Availability

Brilliance of source
Wavelength (nm)
Distance scale

Sample volumes (cm?)

Neutrons

Nucle1

Large-scale facility
Low

0.15-2.5

1-2000

0.05-3.5

X-Rays

Electrons

Laboratory and large-scale facility
Medium to high

0.15

0.1-2500

0.0001-0.5

Light

Electrons
Laboratory
Medium to high
400-700
250-25000
0.05-5




Difracio de Raios-X de angulo grande (0,6 < Q< 15A) e
de angulo baixo

Radiacdo incidente de:
comprimento de onda A,
magnitude 2mt/\,,
energia E,.

Scattered
beam

No espalhamento eldstico (nao
ocorre variacao da energia) somente
temos a mudanca de angulo, © de

espalhamento da radiacao. @ N ll\/-[ono ko, E,
chromator I
Incident beam

Momento de Transferéncia, Q

ransmitted beam

Q = k-k, . [ 6
Q = (4n/A,sen (6/2) Lei de Bragg: nh=2d sin Py

)

N . - 21t/
D = distancia entre planos cristalograficos d==< ;“Q

A
A
£



11.1 Introducao

Difracdo de raios X (DRX)

Polimero semicristalino

e 110

040

Intensity

Polimero amorfo

SAXS e SANS

A presenca de estrutura cristalina a longo
alcance na estrutura dos polimeros influencia
todas as propriedades desses materiais.




Difracao de Raios-X de angulo grande

Difracao de Raios-X de angulo baixo



Fim!
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