

Apresentador
Notas de apresentação
Existem vários métodos sendo que cada um deles permite a determinação de um único e característico tipo  massa molar


Propriedade dos Polimeros

e A caracteristica mais importante dos
polimeros é o seu tamanho molecular.

e Alta massa molar e a estrutura quimica sao
responsaveis pelas suas propriedades.

 Propriedades sao afetadas por mudancas da
massa molar de maneira assintotica.



Apresentador
Notas de apresentação
Variação na massa molar provocará maior alteração nas propriedades quando ocorrer em moléculas de baixa massa molar. Quando comparados
A moléculas de alto peso molecular.


Propriedade dos Polimeros

e O massa molar nao é calculada como
normalmente nos compostos organicos puros
de PM (baixo).

* Polimeros nao reticulados — agrupados em
diversos tamanhos .




Propriedade dos Polimeros

Distribuicao da Massa Molar — Polidispersos.

e Durante a polimerizacao ha crescimento
independente da cadeia polimérica.

e Num dado momento durante a propagacao
centro ativo se instabiliza — Terminacao e cada
cadeia apresenta diferentes tamanhos.

e Gera uma distribuicao de massa molar (DMM).

* Precisamos de um método para determinar o
massa molar.

e Precisa ser feito através de uma distribuicao.




Propriedade dos Polimeros

e Massa Molar Média é o que se determinar.

e O valor encontrado é funcao do método
escolhido.

Isso quer dizer que: determina-se uma série de
massas molares.




O que distingue polimeros de
moléculas pequenas?

Por qué o comportamento € diferente?

A grande extensao das cadeias poliméricas, ou,

indiretamente, sua massa molar elevada, leva a trés
efeitos:

 Entrelacamento das cadeias

 Elevada resultante do somatorio de forcas
intermoleculares.

* Longa escala de tempo em movimento.




Fenomenos Emergentes em Polimeros
O tamanho afeta as propriedades

Moléculas pequenas nao se entrelacam, macromoléculas sim. O
entrelacamento permite transferir energia e movimento entre

diferentes cadeias.

Forcas de dispersao de London sao muito pouco intensas, quando
comparadas com pontes de Hidrogénio. Porém, quando centenas de
milhares interacdes simultaneas do tipo London presentes, a forca

total de interacao entre duas cadeias € muito elevada.

Os meros tém seu movimento muito mais restrito na macromolécula
do que quando separados entre si. A cadeia polimérica se move mais
devagar que moléculas pequenas. O movimento de eventuais
moléculas de solvente também é mais lento.



O que é massa molar?

Massa molar é a massa de um mol de moléculas.
Um mol é um conjunto de 6,02 x 10?3 moléculas.

No caso de polimeros, as moléculas nao apresentam
todas o mesmo tamanho, ou seja, em um mol de
moléculas ha uma distribuicao de valores de massa.

Massa molar de um polimero correspode a um valor
médio de massa molar.




O que ndo é massa molar?

Massa molar nao é a massa molecular.

Massa molar nao é peso molecular.
*lMassa nao é peso.

*Molar nao é molecular

Recomendacéo da IUPAC
Mudar as ocorréncias de Molecular Weight para Molar Mass.




Polimerizacao & Massa Molar
Mecanismo versus Distribuicao de Massa Molar

Polimeros apresentam uma distribuicao de comprimento
de cadeia — massa molar.

Dependendo de como a polimerizacao foi realizada esta

distribuicao pode ser estreita ou larga.




Polimerizacao & Massa Molar

Mecanismo versus Distribuicao de Massa Molar

Exemplo:

Polimerizacao por condensacao — formacao de um poliéster
distribuicao estreita de massa molar
Poli(tereftalato de etileno)

Polimerizacao via radicais livres pode produzir uma distribuicao larga
de comprimentos de cadeia e massa molar

Poliolefinas

Controle da cinética de polimerizacao é extremamente importante
na obtencao da distribuicao desejada de massa molar.

Variacoes nas condicdes afetam a massa molar obtida.




Fatores que afetam a massa molar
apos a polimerizacao

* Em determinadas condicdes a massa molar de
um polimero pode sofrer aumento ou reducao
posterior a sua polimerizacao.

"OPresenca de impurezas reativas
ORadiacao ultravioleta
oUltrasom

OStress mecanico

OAcao Quimica
OEnzimas

OAgentes bacteriolégicos




Qual a razao de determinar a Massa
Molar e porque ela é importante?

e Ha uma série de propriedades que dependem
da Massa Molar da amostra (de sua média
e/ou distribuicao).

Indice de Fluidez Resisténcia ao impacto

Resisténcia a tensao Tenacidade

Ductibilidade Coeficiente de friccao

Forca de adesao Tempo de cura

Modulo elastico Tempo de relaxacao de elastomero
Dureza Temperatura de amolecimento

Resisténcia ao rasgamento Resisténcia ao Stress / crack




Qual a razao de determinar a Massa
Molar e porque ela é importante?

Permite compreender o comportamento de
macromoléculas em solucao utilizando-se da

relacao entre dimensao e sua massa molar.

Ndo é simples determinar a forma de macromoléculas.
-Como definir “forma” para macromoléculas? Como descrever a forma de

macromoléculas?
Ndo é facil determinar o tamanho de um objeto tdo flexivel e movel quanto

as moléculas de polimero em solugdo.
-Como definir “dimensao” para macromoléculas? Como determinar os

valores de dimensao.
A relacdo entre as dimensoes e a massa molar informam sobre a forma das

macromoléculas em uma amostra.



Qual a razao de determinar a Massa
Molar e porque ela é importante?

e (Questoes relacionadas:

Difusao de macromoléculas em solucao
Ligacao de Proteinas a substratos
Ramificacao de Poliolefinas

Lubrificacao por 6leos multi-viscosos
Doenca de Alzheimer

Agregacao de Macromoléculas
Cristalizacao de proteinas

Ligacao de dendrimeros a metais
Polimeros contrateis (musculos artificiais)




Tipos de Massas Molares Médias

 As massas molares apresentam distribuicao

implica que o calculo das massas molares é
estatistico.

 Dependendo das consideracdoes matematicas
envolvidas diferentes tipos de massa molar.



Massa molar numeérica meédia |y

fl

A massa molar de todas as cadeias, dividida pelo
numero total de cadeias.

e Leva em conta mais fortemente o numero de
cadeia.
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Massa molar numeérica média | a7

fl

e Determinado desde que a massa em gramas da
amostra polimeérica seja conhecida, e o numero
de moléculas deste polimero polidisperso seja
determinado.

e Métodos: analise de grupo terminal e medidas
de propriedades coligativas fornecem o numero
por gramas do material.



Massa molar ponderal média M

"

A massa das cadeias poliméricas € o mais
iImportante.

A massa molar de cada fracao contribui de
maneira ponderada para o calculo da média.
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Massa molar ponderal média M

"

* Valores sao obtidos através de métodos que sao
mais sensiveis a presenca de moléculas de
tamanho maior.

e O método mais utilizado é baseado no
espalhamento de luz.



Massa molar viscosimeétrica media M

e Viscosidade de solucoes diluidas é funcao do volume
hidrodinamico do soluto na solucao (massa molar),
guanto maior, mais viscosa a solucao.

e Medidas da viscosidade de solucdes poliméricas
diluidas permitem o calculo.

A constante () depende do polimero, do solvente e da

temperatura. _ _y
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Massa molar Z— média @




Massa molar Z — média a’v_fz

O “fluxo frio” caracteristica comum de borrachas
sintéticas nao vulcanizadas.

(A Durante a estocagem de fardos de borracha elas podem
deformar pela acao de seu peso devido as cadeias
flexiveis e moveis.

(JAdiciona-se pequena fracdo de cadeias de massa molar
mais alta que vao ancorar o movimento e escoamento.
Distribuicao de massa molar bimodal, utiliza-se a massa
molar Z.

(dSensivel as fracoes de mais alta massa molar do que as
demais.




Concentracao

massa molar




M,*68x103
My * 16 x 10 4

Mn+56x103
My® 15 x 10

~ C

Efeite da adicao de pequenda quantidade de macromoléculas de baixo (C) ou alto (B) peso



Definidas as massas molares médias e conhecidos
0s métodos capazes de fornecer os valores
correspondentes.

Escolher o método a ser empregado
na caracterizacao da amostra.

Importante:
Em estudos que envolvam parametros cinéticos de

polimerizacao é indicando a determinagao de M

Areas mais aplicadas como reologia e propriedades
mecanicas—M_e M, e da extensao da distribuicao

da massa molar.




Distribuicao da massa molar - Polidispersao é determinada
pela razio M, /M_

Amostras monodispersas os valores de M, e M_ s30
praticamente idénticos — polidispersividade é igual a
unidade.

Escolher o método instrumental a
ser empregado distinguir:

Massa Molar — Absoluta ou Relativa

Absolutos — obtidos a partir de parametros fisicos
fundamentais.

Relativos — obtidos por comparacao com uma amostra
padrao de massa molar conhecida.




Massa Molar

Tipos e Métodos de Determinacao Absolutos

E importante observar que
estes valores médios podem ser obtidos por outros metodos fisicos,
sem a obtenc¢do da curva de distribui¢ao.

Massa Molar Numérica Média, M

pode ser obtida por osmometria de membrana ou
analise de grupos terminais (atraves de titulacdo ou NMR)

Massa Molar Ponderal Média, M_
pode ser obtida por espalhamento de luz

Massa Molar Médiaze z+1, M, e M.,
podem ser obtidos por ultracentrifugac¢ao



Resumo das Técnicas

Osmometria de Membrana
altura — massa molar

Osmometria de Pressao de Vapor (VPO)

diferenca de temperatura — massa molar

Viscosimetria
TEI]]]JI]} — 1MNASSa 1110131’

Espalhamento de Luz Estatico (SLS)

Intensidade de luz — massa molar

Espalhamento de Luz Dimmamico (DLS)

Coeficiente de difusio — massa molar

Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC - GPC)

Tempo ou volume de eluicdo — massa molar



Métodos utilizados para determinacao da massa molar de
polimeros

Analise de grupo terminal A T
Ebulioscopia e crioscopia A M .
Pressdo osmotica A M,
Osmometria de pressdo de vapor A’ M n
Espalhamento de luz A M,
Espalhamento de raios-X a baixo _
A M
angulo b
Ultracentrifigacao A M,
Viscosidade R M

Cromatografia de exclusao por
tamanho

=
2|
o
2|
£

* Alpuns autores consideram este método relativo.



Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Massa Molar
Numérica Média

Andlise de
Fins de
Cadeia

Propriedades
Coligativas




Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Andlise de Fins
de Cadeia

Polimeros de

. Polimeros de Adicao
Condensaga.o ST detectar fragmentos
grupos funcionais ndo do iniciador ou

reagidos — detectavel insaturagoes finais.

nas pontas.




Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Propriedades

Coligativas

U

¥

Osmometria Ebuliometria

Crioscopia



Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Osmometria

Solucao é posta em contato com o solvente puro, atraves de uma
mebrana semi-permeavel, ha o aparecimento de uma forca que
tende a deslocar as moléculas do solvente para a solucao —
Diluicao da solucao — PressGo Osmotica f(T,c)

T 2
R_TC= A1+ A2C+A3C = -

A — sao os coeficientes de virial



Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

— = A A A
_ - A = —

1
= A
RTc M,

(l) —A1[1+—C+EC +.. ]=—[1+F*c+gI‘2*cz+---]
RTc g Aq M,

I'- depende da interacao polimero —solvente
g = 0 para solventes pobres
g = 0,25 bons solventes



Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Osmometria

(l =A [1+—c+éc+ ]=i[1+f‘*c+ [%%c% 4+ -]
RTc 1 A, M. g

Desprezando os termos de ordem superior

1 1(1+I‘ )2
- e — %
- RTc M.\ 2 ¢

Valido para:

% s3(§)c 0



Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

| - - (1+F )
— —_— —_—, — Xk
Osmometria RTc M. 5 *C

Graficos de /c como uma funcao devem produzir retas onde a
intersecao para c=0 fornece a massa molar numeérica e a
inclinagao, o segundo coeficiente de virial (A,)

Caso nao seja uma reta leva-se em conta o terceiro coeficiente de
virial — (mt/c)? vs c

Quando T diminue (A,) também diminui e aumenta a massa
molar.

Na condigdo 6 — (A,) é zero.




Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Por meio desta técnica é
medido o aumento da

j‘> temperatura de ebulicao AT, de
uma solucao quando

comparada com a do solvente

puro.
Limite superior de deteccao é
(Ai) 1 ) RT* 30.000 Daltons, formacdo de
c J.—o M, pAH, espuma que dificulta a medida.
Na qual:

p € a densidade do solvente
AH, calor latente de vaporizacao do solvente



Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Por meio desta técnica é

medido o abaixamento do
j‘> ponto de congelamento da

solucao quando comparado ao

solvente puro. Extrapola-se para
uma solucao com concentracao

(ATf) 1 RTZ Zero.
- p— *

C /c=0 M, pAHf

Na qual:

p € a densidade do solvente
AH, calor latente de fusdo do solvente



Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Massa Molar
Ponderal Média

Espalhamento Ultracentrifugacao
de Luz




Principais Métodos Experimentais para
a Determinacao de Massas Molares

Massa Molar
Viscosimétrica
Média

Viscosimetria de
Solucoes diluidas
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