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      Este texto foi elaborada para alunos dos cursos de Química, Engenharia Química e Engenharia de Materiais. Em foco são aquelas técnicas que se aplicam especificamente aos polímeros – geralmente subentende polímeros orgânicos. A apresentação de cada método começa com uma breve introdução teórica, seguida pela descrição do equipamento e finaliza com exemplos de aplicações típicas. Além destes aspectos práticos, o entendimento da matéria seria incompleto se faltassem algumas considerações básicas acerca dos polímeros, tais como 
    

    
      	
        A teoria do polímero em solução;
      

      	
        A teoria da interação da matéria com radiação eletromagnética e eletrônica;
      

      	
        A teoria das propriedades térmicas e mecânicas de polímeros.
      

    

    
      Basicamente foram 4 obras de renome, em alemão e inglês, que serviram para achar a estrutura deste texto:
    

    
      	
        Günther Kämpf
        
          , 
          

          Industrielle Methoden der Kunststoff-Charakterisierung 
          

          Editora C.Hanser, München (1
        
        a
         edição 1996)
      

      	
        Hans-Georg Elias
        
          : 
          

          Makromoleküle II, Physikalische Strukturen und Eigenschaften 
          

          Editora Viley-VCH Weinheim (6
        
        a
         edição, 1999), Vol. 2
      

      	
        Karl-Friedrich Arndt, Gert Müller
        
          : 
          

          Polymer Charakterisierung, Editora Carl Hanser, München (1
        
        a
         edição 1996)
      

      	
        John McKenzie Grant Cowie
        
          : 
          

          Polymers: Chemistry & Physics of Modern Materials 
          

          Editora Blackie Glasgow (2
        
        a
         edição 1991)
      

    

    
      A indicação das fontes nas figuras e tabelas se refere a esta numeração. 
    

    
      Não foram tratadas as técnicas espectroscópicas (r.m.n., FT-IR/Raman 
      
        [1]
      
       e UV-VIS 
      
        [2]
      
      ) por serem assuntos de outras obras, nem sempre direcionados aos polímeros, mas perfeitamente aplicáveis. 
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      Sumário
    

    
      
    

    
      	
        
          Classificação dos materiais poliméricos
        

      

    

    
      O mundo dos polímeros é muito diversificado 
      
        [3]
      
      , portanto, estamos bem aconselhados a aplicar uma classificação razoável a esta classe de materiais. Há várias possibilidades das quais as mais usadas queremos apresentar.
    

    
      	
        
          Critérios extensivos 
        

      

    

    
      	
        Os parâmetros extensivos de um objeto feito de polímeros dependem da sua massa, da sua forma, superfície, tamanho do objeto de plástico. Esta classificação é certamente a mais útil para o consumidor dos plásticos, menos para o engenheiro que se dedica à processabilidade, suas propriedades físico-químicas e sua performance, nem para o químico que é interessado na otimização da estrutura dos polímeros para alcançar as metas do engenheiro. Contudo, estão interessados nas propriedades intensivas do material. Os critérios intensivos são: cheiro, cor, transparência, comportamento mecânico, resistência química e térmica, compatibilidades, morfologia, textura, entre outros.
      

    

    
      
    

    
      	
        
          Classificação conforme a origem da sua matéria prima
        

      

    

    
      Polímeros sintéticos:
    

    
      À base de óleo mineral, que fornece os químicos de plataforma etileno, propileno e butadieno, entre outros. São mais de 90% dos plásticos padrões que se baseiam nestes recursos; 
    

    
      À base do carvão mineral: 
    

    
      Uma tonelada de carvão rende em torno de 40Kg de alcatrão, base para os químicos de plataforma de natureza aromática, tais como BTX (= benzeno, tolueno, xilenos), fenol, piridina, cresois, anilina, etc. O importante polímero padrão (inglês: 
      commodity
      ) poliestireno é o produto mais conhecido.
    

    
      Polímeros naturais ou a base de recursos renováveis 
      
        [4]
      
      :
    

    
      São usados os recursos poliméricos produzidos por plantas, em primeira linha a celulose, na segunda linha os demais carboidratos, o látex e a borracha natural, os polifenois da lignina e as proteínas. 
    

    
      Existe a possibilidade de modificar um biopolímero química ou mecanicamente, sem alterar o comprimento da cadeia polimérica. Estas reações são conhecidas como "polímero-análogas": 
    

    
      	
        Rayon ("seda de viscose") que pode ser feita por regeneração de xantatos da celulose (celofane) ou solução da celulose em reagente de 
        Schweizer
        , [Cu(NH
        3
        )
        4
        ](OH)
        2
        , 
        
          [5]
        
      

      	
        Papel, 
      

      	
        Celulose esterificada com ácido acético (CA; acetato de celulose) ou nítrico (celuloide; que era usado até 1950 para filmes do cinema).
      

    

    
      
    

    
      Mais diversificados e aplicados são os derivados da celulose, onde a fibra natural é beneficiada pelo tecelão, fornecendo produtos tais como a seda de viscose, celuloide, mas também papel e papelão. Já uma modificação química requer os derivados da celulose onde os grupos hidroxilas livres são transformados em ésteres ou éteres. Estes são então os polímeros semisintéticos.
    

    
      Mas a natureza viva também fornece material que pode ser transformado em monômeros que constituem o polímero sintético, tal como as gorduras insaturadas, furfural, formaldeído, fenois, glicois/glicerina. São, em geral, pequenas moléculas com dois ou mais grupos funcionais reativos. E não esquecemos os químicos de plataforma que servem para modificar os monômeros, onde mencionamos o ácido acético, metanol e etanol, todos produtos obtidos do reino vegetal.
    

    
      A tendência atual é a substituição das fontes minerais - óleo e carvão - pelos recursos regenerativos. Uns exemplos onde isso é praticado com sucesso:
    

    
      	
        O furfural, extraído do destilado da madeira, é aplicado em resinas fenólicas e Nylon 6.6; 
      

      	
        O etanol da fermentação de açúcar pode ser transformado em etileno, então é material de partida do PE; 
      

      	
        O ácido 11-amin oundecanoico de óleos pode ser processado para Nylon 11. 
      

      	
        A glicerina e os propilenoglicois, antigamente produtos da petroquímica, hoje quase exclusivamente vêm de recursos renováveis. São usados em resinas alquídicas e epóxis para fazer tintas, entre outros.
      

    

    
      
    

    
      	
        
          Critérios mecânicos e termomecânicos
        

      

    

    
      Grosseiramente podemos classificar em materiais termoplásticos, elastoméricos (borrachas) e termofixos (também chamados de durômeros). 
    

    
      
        [image: Schematical image of the structure of thermoplastics, elastomers and... |  Download Scientific Diagram]
      
    

    
           Termoplásticos             Elastômeros (borrachas)          Termofixos (durômeros). 
    

    
      Figura 1-1  Estruturas poliméricas que explicam o comportamento termo-mecânico.
    

    
      Como se vê na Figura 1-1, essas qualidades são intimamente ligadas à arquitetura do polímero: 
    

    
      	
        Polímeros lineares e de baixa massa muitas vezes são líquidos viscosos; exemplos são os óleos de silicone.
      

      	
        Polímeros lineares de alta massa molar (> 100.000 g
        .
        mol
        -1
        ) são fundíveis a temperaturas bem acima da temperatura de uso permanente; sua transformação é fácil e confortável; é a maior família dos plásticos: os termoplásticos.
      

      	
        Alguns polímeros lineares podem ser interligados, através de poucas ligações covalentes. Result uma rede frouxa (= malha larga) de um polímero de massa infinitamente alta, pode a posição das cadeias originais ganharam uma “memória” da sua posição, quer dizer, a forma original do objeto pode facilmente ser recuperada, após uma deformação mecânica ou inchaço por solvente. Essa família é chamada de elastômeros.
      

      	
        Quando os monômeros ou precursores de fazer, dispõem de mais de 2 grupos reativos, o polímero que resulta cresce em todas as três direções do espaço; sua massa molar e infinita e os elos são conectados numa rede de malha fina. São infusíveis e insolúveis – são os termofixos.
      

    

    
      O artefato feito a partir de um termoplástico pode ser extrudado, injetado, soprado ou termoformado. Materiais elastoméricos e termofixos são produzidos 
      in situ
       ou no molde esquentado.
    

    
      	
        
          Critérios químicos 
        

      

    

    
      Para o químico é mais interessante classificar os polímeros sintéticos conforme o mecanismo da síntese. 
    

    
      	
        Polimerização (iniciação radical, catiônica ou aniônica); 
      

      	
        Poli-inserção (catálise 
        Ziegler-Natta
        ); 
      

      	
        Poli-metátese (usando carbenos de metais pesados, p.ex.  R
        4
        W=CHR´, inclusive reações pericíclicas do tipo 
        Diels-Alder
        )
      

      	
        Policondensação e trans-esterificação (formando os poliésteres, poliamidas, policarbonatos); 
      

      	
        Poliadição (levando à família dos poliuretanos e resinas epóxis).
      

    

    
      
    

    
      Outros critérios químicos frequentemente usados para a classificação das macromoléculas se referem diretamente à estrutura da cadeia polimérica: 
    

    
      	
        Peso molecular (= massa molar), 
      

      	
        Reatividade, 
      

      	
        Estéreo-regularidade, 
      

      	
        Solubilidade e compatibilidade,
      

      	
        Estabilidade frente ataques químicos,
      

      	
        Ramificações da cadeia,
      

      	
        Cristalinidade do material.
      

    

    
      
    

    
      Alguns destes critérios estão no foco deste livro!
    

    
      	
        
          Classificação por finalidade e uso:
        

      

    

    
      	
        Massas para extrusão, injeção ou moldagem (granulado ou pó), 
      

      	
        Peças (chapas, tubos, perfis), 
      

      	
        Elastômeros vulcanizados, 
      

      	
        Folhas, fibras, espumas, 
      

      	
        Colas (soluções de polímeros ou misturas de pré-polímeros reativas), 
      

      	
        Verniz (solução, suspensão ou látex), 
      

      	
        Aplicações especiais (resinas trocadoras de íons, membranas,...).
      

    

    
      
    

    
      	
        
          Classificação dos plásticos por importância industrial, volume de produção e custo
        

      

    

    
      Em 2022, foram produzidas 400,3 milhões de toneladas de plástico em todo o mundo, um aumento de 2,5% em relação ao ano anterior. Sob os aspectos de preço do material e a capacidade de produção diferenciamos três classes : polímeros padrão (inglês: 
      Commodities
      ), plásticos de engenharia e plásticos especiais. Nesta sequência os preços aumentam e a capacidade produtiva diminui (Figura 1-2).
    

    
      
    

    
      	
        Polímeros padrões ("commodities"):    360.000.000 t 
        ≈
         90% do mercado; preços  < 2 $/kg
      

      	
        Polímeros técnicos ("engineering plastics"): 40.000.000 t 
        ≈
         10% do mercado; preços entre 2 e 6 $/kg
      

      	
        Polímeros de alta performance ("specialities"): 4.000 t = 0,1% do mercado; preços  >> 6 $/kg.
      

    

    
      
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 1-2  Triângulo de performance: a altura da pirâmide reflete o preço, a sua largura o volume produzido do polímero.     
             [adotado da fonte 1]
    

    
      Interessante é o andamento aproximadamente paralelo, de preço e estabilidade térmica do plástico, como se vê na Figura 1-3. Ser estável a alta temperatura implica um processamento mais delicado e custoso. 
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 1-3  Os parâmetros preço, temperatura de uso permanente e grau de dificuldade do processamento dos termoplásticos andam em paralelo. Abscissa: Temperatura do uso permanente [°C];  Ordenada: Preço [R$ / kg]. Linhas tracejadas: divisa entre commodities, engineering plastics e specialities.   
             [Fonte 1]
    

    
      Sob os aspectos econômicos podemos atribuir aos materiais poliméricos (sem as especialidades) as seguintes importâncias:
    

    
      Construção civil (29%), embalagens (25%), resinas e tintas (10%), domésticos (10%), eletroeletrônico (8%), automóveis (6%).
    

    
      
    

    
      	
        
          Composição e formulação
        

      

    

    
      Um polímero pode ter apenas um tipo de unidade repetitiva, dois tipos diferentes e raramente mais do que dois. Essas cadeias denominamos de homopolímeros, copolímeros, terpolímeros, respectivamente. 
    

    
      Já a mistura física de diferentes polímeros é chamada de blenda que pode formar uma mistura homogênea (rara!) ou heterogênea. Hoje a maior parte dos produtos se encaixa na categoria de blendas heterogêneas.
    

    
      Finalmente é importante saber que praticamente todos os produtos poliméricos que aparecem no mercado não são materiais puros, mas são aditivados por componentes que muitas vezes não são polímeros, nem mesmo orgânicos. Os aditivos mais comumente usados são:
    

    
      Plastificantes, recheios particulados (a seguir chamados de „carga“; inglês: 
      filler
      ), agentes que facilitam o processamento, pigmentos, antioxidantes, inibidores de chama, biocidas, etc.
    

    
      
    

    
      	
        
          Introdução em homopolímero, heteropolímero e materiais multicomponentes (Blendas)
        

      

    

    
      Como veremos a seguir, nem sempre as expressões deste título se mostram adequadas para caracterizar um polímero. Certamente, os mais fáceis a serem classificados assim são os polímeros rigorosamente lineares, que identificamos no cap. 1.1.1.3 como materiais termoplásticos. Neste caso, homopolímero significa que é feito de somente um tipo de monômero, enquanto cada unidade repetitiva (desrespeitando os finais da cadeia) está ligada a duas outras unidades. Isso implica que o monômero a partir do qual foi feito, dispôs de exatamente dois grupos funcionais. 
    

    
      Incluímos na família dos homopolímeros também aqueles polímeros que são feitos a partir de dois monômeros diferentes A e B que, para formarem a ceia linear, reagem rigorosamente alternados, A-B-A-B... Os polímeros feitos por etapas de condensação (poliésteres, poliamidas, silicones, policarbonato, poliéteres, polissulfonas,...) ou adição (poliuretanos, epóxis, silicones) enquadram nesta família. No entanto, com estes polímeros já estamos na beirada para os copolímeros, pois existem para muitos deles variações onde unidades diferentes de A ou B fazem parte. 
    

    
      Isso se vê claramente nos polímeros que não são rigorosamente cadeias lineares, mas ramificadas. Evidentemente, a cadeia principal dispõe de unidades tri ou tetrafuncionais, a dizer, os elos que fazem a ramificação. Aqui a definição do homopolímero já chega ao limite, mas mesmo assim, estes materiais comumente ainda estão sendo classificados como homopolímeros.
    

    
      
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 2-1  Homopolímeros com diferentes arquiteturas.
    

    
      	
        
          Heteropolímeros
        

      

    

    
      Hétero significa que a cadeia polimérica foi feita por pelo menos dois diferentes tipos de monômeros. Sua implementação na cadeia, no entanto, não precisa ser rigorosamente alternada, como foi descrito acima para os polímeros de policondensação e poliadição. Hétero comumente implica certa arbitrariedade como os monômeros foram usados para fazer o esqueleto. Ainda são usadas as expressões copolímeros para casos onde se têm dois monômeros distinguíveis e terpolímeros onde tem três ou mais monômeros que formam o polímero. 
    

    
      
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 2-2  Copolímeros com diferentes arquiteturas e suas denominações.
    

    
      	
        
          Polímeros com unidades de diferentes isômeros
        

      

    

    
      A presença de unidades monoméricas com diferentes geometrias é importante para o comportamento do material polimérico, pois essa arbitrariedade se opõe à tendência de cristalizar.
    

    
      Distinguimos os isômeros constitucionais, onde a composição química da cadeia macromolecular, dependente de tipo e posição do mero dentro da cadeia e dos grupos laterais; conexão cabeça-cauda, enxertamentos, ramificações, copolímeros em bloco são exemplos.
    

    
      As unidades podem ser fixados no polímero assumindo diferentes configurações: sua posição espacial, sua orientação num centro quiral (atáctico, isotáctico e sindiotáctico), a fixação dos vizinhos em duplas ligações (
      cis-trans
      ) são as características destes isômeros configurativos.
    

    
      Finalmente, mencionamos as arbitrariedades que se dão numa cadeia polimérica, devido a diferentes conformações nos elos. A diferença aos demais isômeros descritos acima: um confôrmero pode ser transformado em outro sem ter a necessidade de quebrar uma ligação covalente. Isso geralmente implica alta flexibilidade da cadeia e facilidade para cristalizar. Os confôrmeros, enfim, são responsáveis pela forma espacial da cadeia, onde o novelo estatístico é a mais provável e mais conhecida. Essa forma de isomeria inclui transições trans-gauge (= isomeria de rotação), ela facilita cristalização formando hélices, lamelas dobradas, esferulitos, entre outras.
    

    
      	
        
          Misturas físicas de diferentes polímeros (Blendas)
        

      

    

    
      Uma blenda é uma mistura (= moldagem) de homo ou co-polímeros, na maioria das vezes a partir de materiais fundidos, raramente na presença de um solvente que solubiliza todos os componentes poliméricos. Por causa das suas altas viscosidades esta mistura não se separa em componentes puros ao resfriar, mesmo quando a termodinâmica prediz imiscibilidade. Blendas fazem parte com apenas 3% na produção de plásticos-padrões, mas > 20% dos plásticos de engenharia. Elas representam entre 20 e 25% de todas patentes da área. 
    

    
      A maioria das combinações de diferentes polímeros é incompatível. Isto se deve à entropia de mistura que é inerentemente baixa (cap. 4.6 „Extensão da teoria de 
      Flory-Huggins
       às blendas de polímeros“) e se manifesta na formação de uma (micro)emulsão. O componente que foi aplicado em menor volume forma a fase discreta e se distribui dentro do componente principal que representa a fase contínua. As formas mais comuns são esferas de poucos micrômetros de diâmetros. Estes materiais perdem, portanto, sua transparência, já que os índices de refração das fases são diferentes. Sendo assim, a luz incidente é fortemente espalhada nos domínios. Somente em casos (raros) onde os índices de refração dos componentes da blenda bifásica sejam muito próximos, pode-se alcançar uma translucidez razoável.
    

    
      O mercado de hoje é cada vez mais exigente no que diz respeito ao desempenho mecânico dos plásticos. Por este motivo o número de misturas quase homogêneas ou compatíveis aumenta constantemente. Todavia, por enquanto, menos da metade das blendas comercializadas pode ser considerada sendo compatível.
    

    
      Vantagens de usar blendas:
    

    
      	
        Motivo principal é baratear o material, ao se misturar um plástico de de alto desempenho, com outro plástico de engenharia ou até com um plástico-padrão (
        commodity
        ). 
      

      	
        O desenvolvimento de uma blenda é duas vezes mais rápido do que de um novo polímero.
      

      	
        O ajuste das qualidades, conforme as exigências do cliente (inglês: 
        Tailoring
        ) se torna mais fácil, porque a porcentagem dos componentes na blenda e o grau de mistura representam parâmetros adicionais que influenciam sensivelmente o desempenho do material.
      

    

    
      
    

    
      Muitas propriedades podem ser melhoradas via mistura de polímeros, dentro das quais se destacam:
    

    
      	
        A resistência ao impacto (método de teste: Izod, ASTM/D251);
      

      	
        O módulo de tensão;
      

      	
        A tenacidade a temperaturas baixas;
      

      	
        A estabilidade dimensional sob estresse térmico (“
        Heat Distortion Temperature
        ”, HDT);
      

      	
        A dureza (“Shore”);
      

      	
        As propriedades elétricas (geralmente se exige bom isolamento do material dielétrico);
      

      	
        A ampliação da janela de processamento (reologia do material fundido), e o fator mais importante:
      

      	
        Os custos por volume.
      

    

    
      
    

    
      A condição principal para o sucesso de uma blenda, no entanto, é certo grau de compatibilidade entre as fases. Caso contrário, quer dizer, repelência entre as fases, as qualidades mecânicas da blenda ficam insatisfatórias, sempre abaixo das qualidades dos dois componentes quando usados à parte.
    

    
      O objetivo do químico é aperfeiçoar a compatibilidade entre as fases e, no melhor caso, provocar um efeito sinérgico ao fazer a mistura. Pela redução da repelência entre os componentes da mistura se facilita a formação de microfases com elevada estabilidade. Por outro lado, uma boa qualidade mecânica da blenda não é sinônimo para solubilidade e compatibilidade mútua total, nem de homogeneidade. Muitas vezes uma compatibilidade somente parcial traz o efeito procurado do material (Figura 2-3). Ao nível molecular se observa, nestes casos, uma interpenetração das cadeias somente na proximidade da interface, enquanto o interior dos domínios continua sendo o componente puro.
    

    
      
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 2-3  Ordenada: critério de qualidade, para cima há melhoramento, para baixo decréscimo;  Abscissa: volumes parciais dos componentes da blenda. Curva a: aditividade (mistura molecular disperso) ; b: incompatível (separação das fases); c: sinergismo (mistura parcial)    
      [Fonte 1]
    

    
      	
        
          Estratégias de compatibilização
        

      

    

    
      Quais os fatores que influenciam a compatibilidade de dois polímeros na blenda? Bem, aqui ajuda a regra geral: Semelhante dissolve semelhante, como retomaremos no cap. 4.5. Acertar essa semelhança, no entanto, é mais difícil no caso de dois polímeros, em comparação a duas moléculas de baixa massa molar, devido à inerente falta de entropia de mistura (cap. 3.3.3). Temos, por outro lado, algumas ferramentas, justamente devido à estrutura ampla dos participantes, que promovem a sua compatibilidade:
    

    
      	
        Adição de um copolímero em bloco, A-B, cujos blocos mostram compatibilidade com as duas fases da blenda, A e B.
      

      	
        Síntese de um copolímero enxertado, eventualmente 
        in situ
        . Para tal se oferece uma „extrusão reativa“. Essa é a estratégia mais procurada no nível da produção industrial.
      

      	
        Adição de mais um polímero ao sistema binário que mostra boa miscibilidade com pelo menos uma fase (ex. SAN com PMMA, SAN com PPA (polifenilacrilato), PS com PPO).
      

      	
        Síntese sob formação de IPN = 
        Inter Penetrating Network
        , onde os dois polímeros são fisicamente entrelaçados (inglês: 
        Entanglement
        ). Para tal propósito pode pensar-se em uma coprecipitação, caso se acha um bom solvente para os dois polímeros, A e B.
      

    

    
      
    

    
      Com os caminhos a) a c) tenta-se fortalecer as interações das cadeias, A com B ao igualar os parâmetros 
      δ de 
      Hildebrand
       (cap. 4.5). Já no caminho d), os parâmetros termodinâmicos, entalpia de contato e entropia de mistura, não mudam notavelmente, pois se trata um contato puramente físico e de longa distância, em vez de uma aproximação íntima e forças atrativas entre os componentes A e B.
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 2-4        Exemplo para o sinergismo em um sistema bem conhecido: a blenda PC/ABS. O critério de qualidade é a temperatura, num módulo de cisalhamento G´= const. = 100 MPa.    
      [Fonte 1]
    

    
      	
        
          Mais exemplos para importantes blendas
        

      

    

    
      ABS        
      : É um estireno-acrilonitrila-copolímero, por si rígido e frágil. Quando aditivado por domínios borrachoso ele se torna altamente resistente ao impacto. Os domínios podem ser butadieno-acrilonitrila-copolímero ou poli-butadieno (= borracha), enxertado com SAN (= estireno-acrilonitrila-copolímero). 
    

    
      ASA
      : Estireno-acrilonitrila-copolímero, modificado resistente ao impacto através da inclusão do elastômero poliacrilato (semelhante ao ABS, mas com outra borracha).
    

    
      EPDM:
       Etileno-Propileno-Dieno-Mistura, inclusão de um polímero olefínico elastomérico.
    

    
      HIPS
      : Poliestireno, resistente ao impacto através da inclusão de polibutadieno (
      High Impact Polysyrene
      ).
    

    
      SMC
      : (
      Sheet Moulding Compound
      ), resina de poliéster ou epóxi, fortalecida por tecido de fibras de vidro.
    

    
      
    

    
      	
        
          Solubilidade e Miscibilidade de Polímeros
        

      

    

    
      Quase todos os métodos experimentais para determinação do peso macromolecular são realizados em soluções diluídas, entre eles:
    

    
      	
        Elevação do ponto de ebulição (
        M
        n
        ) ou abaixamento do ponto de congelamento (
        M
        n
        ), 
      

      	
        Análise de grupos finais (
        M
        n
        ), 
      

      	
        Pressão osmótica (
        M
        n
        ), 
      

      	
        Viscosimetria (
        M
        v
        ), 
      

      	
        Espalhamento de luz (
        M
        w
        ), 
      

      	
        Ultracentrífuga (
        M
        z
        ), 
      

      	
        Fracionamento e GPC (distribuição 
        W
        M
        ).
      

    

    
      Com soluções diluídas (poucos mg/L) tenta-se diminuir as interações intermoleculares, p. ex., interpenetração, entrelaçamentos, regiões altamente organizadas. Uma solução é diluída quando o polímero acha mais espaço do que precisaria, para deixar seus novelos estatísticos na sua geometria e extensão natural. Uma boa separação entre os novelos na solução diluída, porém, significa muitas vezes um fraco sinal pelo método aplicado; daí precisa -se achar um bom compromisso entre os extremos, muitas vezes realizado por uma medição da solução polimérica em diferentes concentrações médias a fracas e uma extrapolação posterior a c 
      → 0.
    

    
      Com exceção dos polímeros de cadeia rígida (muitos deles se apresentam em fases LC = polímeros líquido-cristalinos) e as cadeias especialmente curtas, cada macromolécula assume a conformação do novelo, seja em massa ou em solução. O novelo se caracteriza pela flexibilidade e pelas direções estatísticas dos segmentos da cadeia, mas não tem simetria esférica (ver discussão do raio hidrodinâmico, cap. 7.1). As formas excepcionais do polímero dissolvido são pauzinhos (muitas vezes um indicativo para rigidez na cadeia principal), bolinhas compactas (que pode ser devido à má qualidade do solvente ou por um alto grau de ramificações no polímero; „dendrímeros“), raras vezes discos. 
    

    
      	
        
          Explicação da solução de pequenas moléculas à base da termodinâmica
        

      

    

    
      Ao misturar ou dissolver dois componentes a entalpia livre de 
      Gibbs
      , G, da mistura deve ser menor do que dos componentes separados: 
    

    
      Equação 3-1                
      G
      m
       = U
      m
       + p
      .
      V
      m
       – T
      .
      S
      m
       = H
      m
       - T
      .
      S
      m
       .
                      
    

    
      U
      : energia interna (positiva ou negativa), 
      V
      : volume (quase não muda em misturar fases condensadas) , 
      S
      : entropia (sempre positiva), 
      H
      : entalpia, índice m: mistura
    

    
      
    

    
      Geralmente trabalha-se sob condições isóbaras e também isotérmicas, e a energia livre:
    

    
      Equação 3-2                
      
                      
    

    
      com
    

    
      Equação 3-3                
      
                      
    

    
      A partir daqui o índice 1 sempre indica o solvente que existe em abundância, o índice 2 o (polímero) dissolvido que existe em menor proporção.
    

    
      
    

    
      ΔG = ΔG
      (
      T, p, n
      1
      , 
      n
      2
      ) é uma dimensão extensiva, a diferença da entalpia livre antes e depois de misturar os componentes. 
      n
      1,2
       são as frações molares dos componentes.
    

    
      
    

    
      	
        
          Qualidade do solvente - técnicas de determinação e efeito para a solução polimérica
        

      

    

    
      Um bom solvente expande o novelo; 
      
       (exotérmico), 
      
       « 0.
    

    
      Um solvente pobre (ou fraco) deixa o novelo em suas dimensões não perturbadas, 
      
      , 
      
      . Para este caso assumimos um volume excluído igual a zero.
    

    
      Um antissolvente comprime o novelo; em vez de entrar ao novelo as moléculas do solvente ficam fora e reduzem os contatos com a cadeia ao mínimo; poucos hétero-contatos 1-2, uma alta tensão superficial, 
      
       » 0, 
      
       > 0. (ver também: teoria do volume excluído, no cap. 4.8.1.5 e no cap. 7.1). O volume excluído torna-se negativo.
    

    
      	
        
          Teoria estatística de 
          Flory-Huggins
        

      

    

    
      	
        
          Discussão do sistema ideal
        

      

    

    
      Para soluções ideais de pequenas moléculas vale a lei de 
      Raoult (1890)
      : 
    

    
      A redução relativa da pressão de vapor do solvente é igual da fração molar do componente dissolvido:
    

    
      Equação 3-4                
      
        ;                        
      Raoult
    

    
      onde a atividade a
      2
       fica igual a fração molar x
      2
       em soluções altamente diluídas. 
    

    
      Esta lei não respeita a natureza química dos componentes (a dizer, sem efeitos entálpicos); ela somente descreve a dependência do número das moléculas dissolvidas. Isso se chama “propriedade coligativa“. 
    

    
      Atenção: 
    

    
      Nem sempre o número de partículas independentes corresponde ao esperado! Na sua dissolução uma substância pode aumentar o número das partículas acima do esperado (p. ex., na dissociação de sais). Também se conhecem exemplos onde o número de partículas fica abaixo do esperado, o que é o caso com associações fortes (p.ex. formação de dímeros do ácido acético), com complexos estáveis (p. ex., Quelatos) ou geis. Outra restrição: a lei de 
      Raoult
       não vale para componentes voláteis (como encontramos na destilação)!
    

    
      Outra lei, segundo 
      Van ´t Hoff
       (ver cap. 4.1), leva em consideração a pressão osmótica como propriedade coligativa de uma solução ideal: o produto da pressão osmótica vezes o volume molar do dissolvido é proporcional ao seu número de moléculas.
    

    
      Além disso, estes sistemas são restritos a componentes 1 e 2 de tamanhos comparáveis e as forças intermoleculares aproximadamente iguais, f
      12 
      ≈ f
      11 
      ≈ f
      22
      , que significa intercâmbio de posições sem alterar a energia total do sistema, 
      
      . É isso que a expressão „solução ideal“ quer expressar.
    

    
      Então somente fica a entropia 
      
       a ser calculada, que se baseia no número de posições distinguíveis. Segundo 
      Boltzmann
       a entropia é relacionada ao logaritmo das possibilidades do sistema de se encontrar em arranjos distinguíveis,
    

    
      Equação 3-5                
      S
      c
       = k
      ⋅
       
      ln 
      W
                                
      Boltzmann
    

    
      com 
      k
       = constante de 
      Boltzmann
       = 1,38*10
      -23
      J/K; 
    

    
      índice c = (combinatório ou configurativo); 
    

    
      W
       = número de microestados, que se calcula por
    

    
      Equação 3-6                
      
       .                
    

    
      N
      0
       = N
      1
       + N
      2 
       = número total das células da grade ver Figura 3-1).
    

    
      
    

    
      Com a aproximação de 
      Stirling
      , 
      
       para grandes 
      N
      i 
       obtém-se: 
    

    
      Equação 3-7                
      
    

    
      
      .
    

    
      Com a definição da fração molar 
      x
      i
       = (
      N
      i
      /N
      0
      ) obtém-se
    

    
      Equação 3-8                
      
              
    

    
      para dois componentes, e para misturas de 
      i
       componentes: 
    

    
      Equação 3-9                
      
      .                
    

    
      Com as restrições para o estado ideal, 
      
       , 
      
       , e igual tamanho de todos participantes, recebemos para a entalpia livre de dois componentes
    

    
      Equação 3-10        
      
      ,                 
    

    
      mostrando que a mistura ideal é um processo espontâneo, puramente entrópico. 
    

    
      
    

    
      	
        
          Sistemas reais
        

      

    

    
      Distinguimos três casos de soluções não ideais, ainda sob a premissa de pequenas partículas dissolvidas:
    

    
      	
        solução atérmica: 
        
        , mas 
        
         não ideal;
      

      	
        solução regular: 
        
        é ideal, mas 
        
        ;
      

      	
        solução irregular: ambos, 
        
         e 
        
         , desviam do comportamento ideal.
      

    

    
      
    

    
      As soluções de polímeros fazem, infelizmente, parte da última categoria. 
    

    
      É a teoria de 
      Flory-Huggins
       que descreve a parte combinatória da entropia (tem mais uma parte não combinatória que resulta de interações específicas entre solvente e cadeia polimérica e que fica mais difícil de se calcular).
    

    
      
    

    
      	
        
          Derivação da entropia estatística para soluções de polímeros
        

      

    

    
      Quando a cadeia polimérica se encontra no estado sólido, ainda num estado abaixo da relaxação vítrea, ela só tem uma conformação. Logo acima da temperatura vítrea certos segmentos da sua cadeia começam a fazer rotações, os finais da cadeia até um pouco antes. Isso confere ao material novas propriedades mecânicas que serão analisadas no cap. 11.10. Solvatação, por outro lado, significa muita liberdade. Os segmentos, que são vistos como partes (rígidas) da cadeia, do mesmo tamanho da molécula do solvente, podem trocar os lugares com o solvente. Em soluções diluídas as cadeias poliméricas vizinhas são sem interação e sem contato (interpenetração, entrelaçamentos).
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 3-1        Modelo de grade, para calcular a entropia combinatória em uma solução atérmica. Inicia-se o preenchimento das N
      0
       células vazias com as cadeias macromoleculares, só depois com as moléculas de solvente. Efeitos marginais são desrespeitados.    
      [Fonte 4]
    

    
      A relação [volume do polímero : solvente] é dada por: 
    

    
      r
       = (
      V
      2
      /
      V
      1
      ) .
    

    
      (índice 1: solvente: índice 2: polímero)
    

    
      Em muitas soluções reais o tamanho da molécula do solvente é similar ao da unidade repetitiva do polímero. Neste caso, 
      r
       se chama 
      grau de polimerização
      . 
    

    
      
    

    
      O número total das células deste modelo de grade é:
    

    
      Equação 3-11                
      N
      0
       = (N
      1
       + r N
      2
      ).
                      
    

    
      A última das i cadeias do polímero acha (
      N
      0
       – 
      r
      ⋅i) células livres para colocar o primeiro segmento. O seu segundo segmento deve ser vizinho do primeiro, e a probabilidade 
      p
      i
       de achar um lugar livre é (aproximadamente, para grande número de coordenação 
      z
      ) 
    

    
      Equação 3-12                
      p
      i
       = (
      N
      0
       – 
      r 
      i)/
      N
      0  
                      
    

    
      ou o número de células livres de 
      z
      ⋅p
      i
      .  
      z
       = número de posições distinguíveis que um segmento do polímero pode ocupar.
    

    
      Para o terceiro segmento ficam (
      z
       – 1)
      p
      i
       lugares livres para colocar-se. Para toda cadeia com i segmentos existem 
      W
      i
       possibilidades de ocupar a grade: 
    

    
      Equação 3-13                
      
    

    
      
         ,
    

    
      e para todos os 
      N
      2
       macromoléculas resultam 
    

    
      Equação 3-14                
      
                      
    

    
      possibilidades para se posicionar nesta grade. Por causa da identidade das moléculas (simplificação!) reduz-se este número pelo fator N
      2
      ! :
    

    
      Equação 3-15                
      
    

    
      
       
    

    
      
                              
    

    
      O produto nesta equação pode ser transformado:
    

    
      Equação 3-16                
      
              
    

    
      A forma fatorial desta é
    

    
      Equação 3-17                
      
      ,                 
    

    
      lembrando-se que
    

    
      Equação 3-18        
    

    
      
    

    
      
              
    

    
      Para o enchimento da grade com as moléculas do solvente, quando todas as cadeias estavam colocadas, o número das possibilidades não se aumenta mais (
      W
      s
       
      =1), por causa da identidade das moléculas e por causa da ocupação de exatamente uma célula por molécula. 
    

    
      Vamos inserir este resultado na equação de 
      Boltzmann
       (Equação 3-5) e obtemos para a entropia:
    

    
      Equação 3-19                
      
    

    
      
       .   
    

    
      Para solvente puro resulta 
      N
      2
       = 0 e a entropia 
      S
      1
       = 0; para o polímero puro resulta: 
    

    
      Equação 3-20        
    

    
      
       .   
    

    
      N
      1
       = 0  e
    

    
      Equação 3-21        
      
         .        
    

    
      Este estado, que não é realístico, descreve o polímero amorfo e livre no espaço da grade. Mas é importante lembrar-se que 
      Δ
      S
      m
       = 
      S
      m
       – S
      1
       
      – S
      2
       , resulta
    

    
      Equação 3-22        
      
        , 
    

    
      e multiplicado com o número de 
      Avogadro
       obtém-se a expressão da entropia molar:
    

    
      Equação 3-23        
      
                      
    

    
      ϕ
      i
       = frações volumétricas.
    

    
      A comparação deste resultado com a entropia combinatória de soluções de pequenas moléculas mostra simplesmente uma substituição da fração molar, 
      x
      i
      , para a fração volumétrica, 
      ϕ
      i
      . 
    

    
      Equação 3-24 a        
      
                 ;
    

    
      Equação 3-24
       b
              
      
                      
    

    
      V
      1
       = volume solvente; 
      V
      2
       = volume polímero; 
      V
       = volume total.
    

    
      Assumindo 
      
       (nenhuma troca de volume total ao misturar; uma simplificação grosseira) e transformando tudo em quantidades molares, recebemos
    

    
      Equação 3-25        
      
      .                 
    

    
      Expressamos 
      V
      i
       por um volume padrão, 
      V
      i
       = 
      r
      i
      V
      0
      , e identificamos, sem cometer um grande erro, 
      r
       como o grau de polimerização do polímero dissolvido, obtemos
    

    
      Equação 3-26        
      
        ,        
    

    
      que mostra bem claro a dependência de  
      Δ
      S
      m
        do tamanho do polímero.
    

    
      Vale em misturas simples de pequenas moléculas 
      (ΔS
      m
      id
      ) : 
      r
      1
       = r
      2
       = 1
      . 
    

    
      Como em solução polimérica, onde  
      r
      2 
      » 1 , o último termo na equação em cima se diminui e consequentemente 
      ΔS
      m 
      fica bem menor do que 
      ΔS
      m
      id
      .
    

    
      Na prática geralmente não se trabalha com a entropia, mas com a energia livre ou com o potencial químico, μ:
    

    
      Equação 3-27        
      
       .                        
    

    
      Quando pressupomos nenhuma contribuição entálpica (mistura atérmica!), a entropia livre se reduz a:
    

    
      Equação 3-28        
      
       .                 
    

    
      Inserimos a Equação 3-23 na Equação 3-28 e fazemos as derivadas parciais usando Equação 3-24 a,b:
    

    
      Equação 3-29 a        
      
                      
    

    
      
      Equação 3-29 b        
      
              
    

    
      Uma conclusão importante destas equações é as diferenças do potencial químico dependem da relação dos volumes molares, V
      2
      /V
      1
      , e com isso do grau de polimerização. Geralmente encontramos similaridade das densidades, do solvente e do polímero. Assim, a diferença do potencial é relacionada à massa macromolecular. Como existem muitas facilidades experimentais para medir 
      Δ
      μ
      , então encontramos uma ferramenta de determinar o grau de polimerização 
      r
       ou a massa molar do polímero dissolvido, 
      M
       (ver cap. 5.2). As derivações puramente combinatórias, como apresentadas aqui, foram primeiramente apresentadas por 
      Flory
       e 
      Huggins
      .
    

    
      
    

    
      	
        
          Contribuição entálpica na solução polimérica
        

      

    

    
      Soluções poliméricas não são atérmicas, como presumido durante da derivação da teoria 
      Flory-Huggins
       acima, mas mostram desvios. Isto significa uma contribuição energética à entalpia 
      Gibbs
      . Para estimar o calor de mistura, serve uma discussão da solução regular. Os contatos polímero-solvente resultam das fases separadas e podem ser expressos em forma de uma reação química:
    

    
      Equação 3-30        ½(1-1) + ½(2-2) 
      →
       1-2                formação do heterocontato.
    

    
      A energia desta reação é
    

    
      Equação 3-31        
      
      .         
    

    
      Geralmente distinguimos três casos:
    

    
      
    

    
      Com solvente muito bom, o processo de solvatação é forçado energeticamente e é exotérmico. Há solvatação em todas temperaturas (corretamente são as temperaturas baixas que favorecem a solvatação), o solvente está atraído pelo polímero e o novelo fica estendido.
    

    
      
    

    
      O sistema é atérmico, o único motivo de o polímero se dissolver é a entropia. Como vimos na teoria de 
      Flory-Huggins
      , embora não seja grande, a contribuição entrópica sempre é positiva. Portanto, podemos afirmar que também aqui esperamos solvatação em todas as temperaturas.
    

    
      
    

    
      O solvente é ruim; uma molécula de solvente prefere encostar numa outra molécula de solvente, em vez no polímero. O processo da solvatação (ou não) é resultado da concorrência entre energia e entropia. Nesta situação observamos melhoramento da solubilidade por elevação da temperatura, já que o heterocontato é endotérmico. Todavia, o novelo sempre ficará comprimido, em comparação ao seu estado não forçado.
    

    
      A energia de mistura 
      Δ
      U
      m
       pode ser substituída pela entalpia Δ
      H
      m
      , 
    

    
      Equação 3-32                
      
         ,                
    

    
      assumindo nenhum efeito ao volume da mistura (simplificação grosseira). Para 
      q
       hetero-contatos recebe-se
    

    
      Equação 3-33                
      Δ
      H
      m
       = 
      q
      .
      Δε
      12        
                      
    

    
      q =
       número de contatos 
      ≈ 
      ϕ
      1
      ⋅
      r⋅z
        (
      ϕ
      1 
       = fração volumétrica do solvente = probabilidade achar um solvente numa célula da grade).
    

    
      Para N
      2
       moléculas de polímero recebemos com isso:
    

    
      Equação 3-34                
      
              
    

    
      Esta é idêntica com a expressão de 
      van Laar
      , para soluções regulares de pequenas moléculas.
    

    
      Para eliminar 
      z
       definimos um parâmetro 
      χ
      1
       adimensional (pronuncie: chi):
    

    
      Equação 3-35                
      
       .                 
    

    
      Intuitivamente esperamos que 
      χ
       depende inversamente da temperatura 
      T
      , mas no final do cap. 4.4 percebemos que a realidade é outra.
    

    
      A diferença energética para uma molécula de solvente, uma vez circundada por iguais, outra vez somente por polímeros, é:
    

    
      Equação 3-36                
      
       .         
    

    
      Este parâmetro de interação = 
      χ
      1
       = „parâmetro de 
      Flory-Huggins
      “
        pode-se encontrar em muitas situações neste livro!
    

    
      	
        
          Entalpia livre para dissolver polímeros
        

      

    

    
      Juntando-se as expressões entrópica e entálpica e resulta a energia livre da solução polimérica:
    

    
      Equação 3-37        
      
              
    

    
      Provou-se mais útil expressar a entalpia livre em termos de potenciais químicos, ou para o solvente ou para o polímero. Arbitrariamente usaremos a primeira possibilidade: 
    

    
      Equação 3-38        
      
    

    
      
              ,
    

    
      com 
      μ
      1
       = potencial químico do solvente na solução; 
      μ
      1
      0
       = potencial químico do solvente puro.
    

    
      O resultado para o polímero deve ser o mesmo, porque o potencial químico é baseado na 
      ΔG
      m
      , uma função do estado. Desenvolvendo a parte logarítmica da Equação 3-38 numa série infinita de 
      Taylor
       , usando a fórmula
    

    
      
    

    
      leva à série   
      
    

    
      
    

    
      Geralmente consideramos as soluções poliméricas sendo diluídas, onde 
      ϕ
      2
       « 1, podemos cortar esta série depois do termo quadrado. Assim a Equação 3-38 aparece muito mais simples e obtemos uma ferramenta para determinar a massa molar do polímero dissolvido, a partir de efeitos coligativos (um deles é a pressão osmótica, ver cap. 4.1):
    

    
      Equação 3-39                
      
              
    

    
      Ao comparar esta equação com o potencial em sistemas ideais, identificamos o fator 
      
       como "termo de excesso". Isto é à base da teoria de 
      Flory e Kriegbaum
      , ver cap. 4.3.
    

    
      A massa molar do polímero introduzimos através da definição de 
      r = V
      2
      /
      V
      1
       e com uma nova definição do volume parcial específico do polímero, 
      
       (que é o inverso da densidade do polímero 
      ρ
      2
      ):
    

    
      Equação 3-40                
      
                      
    

    
      Equação 3-41                
      
              
    

    
      Equação 3-42                
      
                      
    

    
      e finalmente:
    

    
      Equação 3-43                
      
              
    

    
      	
        
          Limitações da teoria de 
          Flory-Huggins
        

      

    

    
      A importância desta teoria, especialmente para o equilíbrio de fases, o fracionamento (ver cap. 8.7) e os métodos coligativos, deve ser vista criticamente por causa dos desvios da realidade. São evidentes, particularmente em solução polimérica diluída. 
    

    
      As seguintes simplificações são duvidosas nesta teoria:
    

    
      	
        O enchimento dos segmentos da grade seja 100% estatístico; isso só será verdade quando 
        Δε
        12
         = 0.
      

      	
        A flexibilidade da cadeia polimérica não muda ao processo de dissolução; consequência era uma entropia 100% combinatória, sem nenhuma contribuição que resulta do movimento da cadeia em si (termo não combinatório, também chamado de entropia excessiva)
      

      	
        Interações específicas entre solvente 1 e polímero 2 que acarretam orientação das moléculas 1 ao lado de 2, não são consideradas. Portanto, uma solução polar deve desviar muito desta teoria. Uma célula da grade se encontra em equilíbrio total, segundo essa teoria, quando não existem forças nela, ou seja, quando rege uma isotropia total e todas as células têm a mesma energia. Mas isso não é realístico.
      

      	
        Uniformidade em densidade de ocupação da grade está presumida; isso nunca acontece: quanto mais diluída a solução, maiores as descontinuidades em densidade.
      

      	
        O parâmetro 
        χ
        1
         mostra dependência da concentração que era ignorado.
      

      	
        Todas as cadeias poliméricas têm o mesmo comprimento (monodispersidade) e a mesma flexibilidade.
      

      	
        Não leva em consideração que uma célula já pode ser ocupada por um segmento da mesma cadeia (melhoramento desta deficiência: a teoria do volume excluído; ver cap. 4.8.1.5).
      

    

    
      
    

    
      	
        
          Tentativas de melhoramento
        

      

    

    
      Com a introdução de uma entropia não combinatória consegue-se respeitar uma mudança das frequências vibracionais com um heterocontato. 
    

    
      Um caminho adequado e elegante para respeitar isso é expressar χ
      1
       como parâmetro de energia livre e dividi-lo em partes entrópico e entálpico:
    

    
      Equação 3-44        
      
              
    

    
      A experiência justifica esta separação, porque o potencial químico, como definido em cima, nunca se mostra independente da parte 
      
        - nem para soluções atérmicas. Portanto, 
      χ não é puramente entálpica. Bem ao contrário: a parte entrópica está dominante; é responsável pela diminuição da entropia total, então acionando contra o processo de solução.
    

    
      As definições 
      
        e  
      
       se provavam versáteis para a descrição da solução polimérica, elas podem ser entendidas como termos excessivos, como mostrará o cap. 4.3.
    

    
      
    

    
      Tabela 3.1  As partes entálpica e entrópica do parâmetro de 
      Flory-Huggins 
      χ
       para alguns pares solvente/polímero a 25 °C.     
      [Fonte 3]
    

    
      
        	
          
            Par
          

        
        	
          
            χ
          

        
        	
          
            χ
            H
          

        
        	
          
            χ
            S
          

        
      

      
        	
          
            Borracha natural/benzeno
          

        
        	
          
            0,4
          

        
        	
          
            0,1
          

        
        	
          
            0,3
          

        
      

      
        	
          
            Poliisobutileno/benzeno
          

        
        	
          
            0,50
          

        
        	
          
            0,26
          

        
        	
          
            0,24
          

        
      

      
        	
          
            Poliisobutileno/ciclohexano
          

        
        	
          
            0,47
          

        
        	
          
            0,00
          

        
        	
          
            0,47
          

        
      

      
        	
          
            Poliisobutileno/
            n
            -pentano
          

        
        	
          
            0,49
          

        
        	
          
            -0,42
          

        
        	
          
            0,91
          

        
      

      
        	
          
            Poliestireno/ciclohexano
          

        
        	
          
            0,505
          

        
        	
          
            0,30
          

        
        	
          
            0,21
          

        
      

      
        	
          
            Polidimetilsiloxano/ciclohexano
          

        
        	
          
            0,42
          

        
        	
          
            0,19
          

        
        	
          
            0,23
          

        
      

      
        	
          
            PMMA/tetrahidrofurano
          

        
        	
          
            0,447
          

        
        	
          
            0,05
          

        
        	
          
            0,40
          

        
      

    

    
      
    

    
      	
        
          Equilíbrio das fases
        

      

    

    
      Antes de discutir a extração de um polímero (isto é, um polímero heterogêneo mais dois solventes) deve-se explicar o comportamento do sistema binário, com um polímero (índice 2) em um solvente (índice 1). É uma das mais bonitas interpretações da teoria de 
      Flory-Huggins
      .
    

    
      A Figura 3-2 contém as curvas da energia livre para a mistura solvente/polímero, em função das partes do polímero. Seus parâmetros são as temperaturas fixas 
      T
      1
      , 
      T
      2
      , 
      T
      3
      ,...  A tangente destas curvas (= primeira derivada) representa o potencial químico. Os dois pontos da curva energética 
      T
      1 
      que encostam na reta A-B são então composições com potencial químico idêntico e muito próximo a zero. Isto é a condição para o sistema estar em equilíbrio, quer dizer que aqui coexistem duas fases nas indicadas composições 
      x
      2
      ´ e 
      x
      2
      ´´, que não se misturam. Observamos que a homogeneidade da solução ainda não está garantida quando ΔG
      m
       é negativa, ou, em outras palavras, a energia livre da mistura fica acima da soma das energias das fases separadas. Evidentemente existem duas composições diferentes (aqui Δ
      G
      m
      ´ e Δ
      G
      m
      ´´) cujos valores ficam abaixo de Δ
      G
      m
      . Nesta situação o sistema vira-se bifásico.
    

    
      Como pode ser visto da parte inferior da Figura 3-2, onde foram reunidos os pontos tangenciais de todas as curvas 
      T
      1
      , 
      T
      2
      , 
      T
      3
      ,... este comportamento é típico para temperaturas baixas. Ao conectar esses pontos mínimos 
      
        [6]
      
       , resulta uma nova curva conhecida como 
      binodal
      . Ela é igualmente uma função do estado e depende, evidentemente, da temperatura e da composição (por simplicidade, aqui só respeitamos as situações isóbaras). A binodal representa o limite térmico a partir do qual o sistema torna-se homogêneo. 
    

    
      A outra curva na parte inferior da Figura 3-2 foi construído a partir de todos os pontos de inflexão das curvas energéticas 
      (
      
      ); ela se chama 
      espinodal
       e representa as temperaturas, nas dadas composições, abaixo das quais o sistema com certeza vai se separar espontaneamente em duas fases. Existe uma região entre binodal e espinodal que representa uma situação metaestável. Isso significa que o sistema sob estas condições pode apresentar-se monofásico ou bifásico, isso depende do modo de preparação. Por exemplo, chegando de temperaturas altas, o sistema ainda não se separa em duas fases na binodal. Ou, chegando de temperaturas baixas, a solução turva (que indica a coexistência de duas fases) não se clareia ainda na curva espinodal - embora a termodinâmica prediga isso. A existência de uma região metaestável se baseia em efeitos cinéticos, quer dizer, a solução polimérica fica ligeiramente fora do seu equilíbrio químico por um tempo indeterminável. A situação é assim bem comparável com o estado de supersaturação ou superresfriamento que impede (temporariamente) a cristalização.
    

    
      Agora perguntamos quais são as condições críticas, a dizer, qual a temperatura mais alta (Critical Point) abaixo da qual o sistema não se separa mais em duas fases. Isto vai acontecer onde a curva energética 
      Δ
      G
       mostra só um mínimo e onde somem os pontos de inflexão. Neste ponto, ao mesmo tempo, as curvas binodal e espinodal coincidem. Vale 
    

    
      Equação 3-45                
      
              
              
    

    
      Existe com o ponto crítico uma temperatura e uma composição discreta onde ocorre a transição bifásica-monofásica. Ele também é conhecido como ponto de nuvem (inglês: 
      Cloud point
      ), pois percebemos esta transição, chegando do estado homogêneo, pela aparência da primeira turbidez na solução - que parece muito à formação de nuvens. 
    

    
      
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 3-2  Esquema da energia livre de 
      Gibbs
       (parte de cima) do sistema solvente/polímero, em dependência da concentração polimérica. 
          [adotado de Fonte 4]
    

    
      A Figura 3-2 mostra a transição do sistema, miscível em todas as composições (curva 
      T
      5
      ), em um sistema termodinamicamente instável ou imiscível (curvas 
      T
      1
      , 
      T
      2
       e 
      T
      3
      ). A curva T
      c
       representa a temperatura crítica desta transição. A parte inferior da Figura 3-2 indica a região monofásica estável (região I), onde temperatura e composição podem ser variados sem provocar uma separação das fases. Já na região metaestável (área II) uma turbidez pode acontecer, mas às vezes fica ausente. E finalmente identificamos uma região bifásica (área III), onde o sistema fica bifásico, mesmo se variar temperatura e composição. Caso o sistema se encontre nas condições da região III ele vai separar-se espontaneamente, sem nenhuma força externa, porque cada variação infinitesimal na concentração inicia a separação (importante também para blendas!).
    

    
      Com isso vale para os potenciais químicos neste ponto:
    

    
      Equação 3-46                
      
                      
    

    
      O critério de equilíbrio químico, 
      
      , pode ser aplicado na expressão da entalpia livre (Equação 3-39) :
    

    
      Equação 3-47                
      
       
       ;         
    

    
      A condição da Equação 3-46, aplicada nesta mesma expressão, fornece
    

    
      Equação 3-48                
      
      .
              
    

    
      O índice "c" na fração volumétrica 
      ϕ
      2
       e no parâmetro de interação 
      χ
       indica a restrição à situação crítica. Com Equação 3-47 e Equação 3-48, contendo três variáveis, consegue-se expressar 
      ϕ
      2,c
       e 
      χ
      1,c
       em termos do grau de polimerização 
      r
      . A composição crítica, isto é onde a separação das fases está detectada primeiro, chegando de altas temperaturas, se dá como
    

    
      Equação 3-49                
      
        .                
    

    
      Isto significa: quanto maior a cadeia polimérica, menor a sua concentração 
      ϕ
      2,c
       onde o sistema se torna "saturado".
    

    
      O parâmetro de interação crítico depende do grau de polimerização:
    

    
      Equação 3-50                
      
      .
                       
    

    
      Equação 3-50 indica um parâmetro de 
      Flory-Huggins
       crítico de 0,5 quando o comprimento da cadeia polimérica é infinito (na realidade: uns milhões de g/mol). 
    

    
      Agora pode-se ver que 
      χ
      1
       descreve o poder do solvente: 
    

    
      Solventes pobres têm valores de χ
      1 
      ≈ 0,5. Acima de 0,5 geralmente tem-se um antissolvente, enquanto valores baixos (0,5 < χ
      1 
      < -1,0) indicam melhor solvatação. Para muitos sistemas reais polímero/solvente se acham valores 0,3 < χ
      1 
      < 0,6. 
    

    
      Uma simples dependência linear do parâmetro de 
      Flory-Huggins
       da temperatura pode ser formulado, do tipo: 
    

    
      Equação 3-51                
      χ
      1 
      = a + b/T  ,                 
    

    
      que significa melhor poder solvativo ao elevar a temperatura. Este comportamento será usado para explicar o fracionamento de polímeros (cap. 8.7). Contudo, a temperatura crítica depende da concentração polimérica, 
      ϕ
      2
      , e também da massa macromolecular. Equação 3-51 é uma consequência da parte entrópica χ
      S
       (introduzido no cap. 3.6.1), que na verdade supera muitas vezes o 
      χ
      H
      , aquela parte energética que foi assumida ser a única na introdução de 
      χ
       (Equação 3-35). 
    

    
      Em qualquer caso a Equação 3-51 deve ser vista bem crítica, pelos seguintes fatos:
    

    
      	
        Um valor negativo de 
        χ
        H
         não significa automaticamente uma solução boa. O valor positivo de 
        χ
        S
         pode superar e virar a interação total, 
        χ
         = 
        χ
        H
         + 
        χ
        S
         , positivo. Esta situação encontra-se na maioria dos sistemas reais!
      

      	
        Existem sistemas onde a compatibilidade polímero-solvente piora com temperatura elevada ("LCST" 
        Lower Critical Solution Temperature
        , ver cap. 4.4). Só que isso não é possível explicar a base da teoria de 
        Flory-Huggins
        .
      

    

    
      
    

    
      	
        
          Aplicações da teoria de miscibilidade e solubilidade de polímeros
        

      

    

    
      	
        
          Pressão osmótica
        

      

    

    
      A pressão osmótica 
      π pode ser vista como pressão adicional que eleva o potencial químico 
      μ
      1
       do solvente na solução, ao mesmo patamar do seu potencial em fase pura:
    

    
      Equação 4-1                
      
      .        
    

    
      A compressibilidade do solvente, 
      
      , é proporcional ao volume molar do solvente na solução, 
      V
      1
      , ela pode ser estimada invariável sob mudanças leves da pressão.
    

    
      Equação 4-2                
      
              
    

    
      e com isso  
    

    
      Equação 4-3                
      
      .                 
    

    
      Lembrando-se da Equação 3-43, onde substituímos agora a diferença dos potenciais químicos pela Equação 4-3 e a fração volumétrica do polímero pela sua concentração de massa 
      c
      2
      .
    

    
      Obtemos assim:
    

    
      Equação 4-4                
      
              
    

    
      ou   
    

    
      Equação 4-5                
      
      .        
    

    
      π/
      c
      2
       : "pressão osmótica reduzida"
    

    
      
       : volume específico do polímero.
    

    
      Equação 4-5 representa uma extensão da expressão clássica de 
      Van´t Hoff
       (pressão osmótica de pequenas moléculas em diluição infinita; sistema ideal), pelo segundo termo virial (2
      o
       termo do lado direito da Equação 4-6). 
    

    
      Na realidade encontramos uma dependência mais complexa da pressão osmótica reduzida, 
      π/
      c
      2
      , que pode ser descrita satisfatoriamente por uma série de potências da concentração polimérica:
    

    
      Equação 4-6                
      
        .                 
    

    
      Para muitos sistemas é admissível cortar essa sequência depois do termo linear (e assim concordar com Equação 4-5), sem perder a validez dentro de uma larga faixa de concentrações do dissolvido. 
    

    
      A comparação dos coeficientes fornece a relação importante entre o 2
      o
       coeficiente virial, 
      A
      2
      , e o parâmetro de 
      Flory-Huggins 
      χ
      : 
    

    
      Equação 4-7                
      
                              
    

    
      ou
    

    
      Equação 4-8                
      
        .        
                      
    

    
      ρ
      2
       = densidade do polímero 
    

    
      V
      1
       = volume molar do solvente
    

    
      Unidade do segundo coeficiente virial 
      A
      2
      : [mol cm
      3
       g
      -2
      ]. 
    

    
      Com 
      A
      2
       temos uma alternativa para o parâmetro 
      χ 
      , para descrever a qualidade de uma solução polimérica. Um valor positivo de 
      A
      2
       corresponde a uma solução boa, o valor zero à situação imperturbada e um valor negativo a um solvente ruim ou antissolvente.
    

    
      (Anote: outra interpretação recebe o 2
      o
       coeficiente virial na discussão do volume excluído, segundo 
      Flory 
      e 
      Kriegbaum 
      .
      
        [7]
      
       )
    

    
      Isso implica uma situação ideal (
      A
      2
       = 0) ao 
      χ
      1
       = 0,5 , como já foi mencionado acima.
    

    
      A discussão metódica da osmometria está apresentada no cap. 5.3.2.
    

    
      	
        
          Fracionamento de polímeros em solução
        

      

    

    
      Muitas teorias assumem que todas as cadeias macromoleculares têm o mesmo comprimento. Isso é uma simplificação que certamente não está realizada pelos polímeros sintéticos (uns naturais SIM!). Podemos afirmar mais do que isso: é até importante conhecer a distribuição das massas molares numa amostra polimérica, pois ela influencia todas as propriedades físicas do material (tais como a reologia, a processabilidade e o desempenho mecânico). O assunto „fracionamento“ será retomado no cap. 8.7.
    

    
      Assim existem técnicas, que sejam puramente analíticos ou preparativas, de separar uma amostra em várias frações dentro das quais a uniformidade das cadeias está bem melhor. 
    

    
      Com a relação entre o parâmetro de
       Flory-Huggins
       crítico e o comprimento do polímero (Equação 3-50) nasceu a ideia de controlar 
      χ
      1
       tão bem que uma parte do polímero se precipita, enquanto outra parte ficar em solução. Este processo existe e se chama fracionamento, ele funciona via precipitação fracionada ou solubilização fracionada, como será descrito no cap. 8.7. 
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-1        Dependência do 
      χ
      1,c 
      da (baixa) concentração do polímero; aqui o comprimento da cadeia está simbolizado por 
      x
      n
       (idêntico com o grau de polimerização 
      r
      , como introduzido no cap. 3.3.3).     
      [Fonte 4]
    

    
      Atenção: o 
      χ
      1,c 
       e também 
      χ
      1 
       dependem da concentração do polímero, apesar de as teorias de 
      Flory-Huggins
       e 
      Flory-Kriegbaum
       não explicarem esta dependência! Por causa de contribuições entálpicas 
      e
       entrópicas ao 
      χ
      1
       podemos observar diferentes desenvolvimentos de 
      χ
      1
       (compare Figura 4-10) que determinam o comportamento de uma amostra polimérica polidispersa durante sua precipitação ou seu fracionamento. 
    

    
      Temos três parâmetros experimentais para controlar o fracionamento:
    

    
      	
        Adição de antissolvente 
        
          [8]
        
         a uma solução polimérica que já se encontra dissolvido num solvente modesto. Os dois solventes devem misturar-se mutuamente, sem restrições. Assim elevamos gradualmente 
        χ
        1
         até o ponto crítico onde as primeiras nuvens de polímero se formam. Quanto mais compridas as cadeias, mais cedo elas se precipitam. Na prática, o antissolvente é adicionado gota a gota, mantendo a temperatura constante, até a solução tornar-se turva. Depois essa suspensão está ligeiramente aquecida até tornar-se transparente, para depois retornar à temperatura original onde a primeira fração polimérica se reprecipita. Através deste procedimento tenta-se evitar locais de alta concentração em antissolvente.
      

      	
        Abaixar a temperatura de uma mistura de polímero dissolvido num solvente pobre (alto valor de 
        χ
        1
        ). Assim 
        χ
        1
         está alterado, com mesmo resultado do que no primeiro método.
      

      	
        
          Fracionamento na coluna cromatográfica.                 
          

          Na primeira etapa o polímero está depositado (precipitado) em cima de um suporte inerte, mais comum são pérolas de vidro com 
        
        d
         = 0,1 a 0,3 mm, no topo da coluna. Às vezes é favorável aplicar um gradiente térmico ao longo da coluna. Uma mistura solvente – antissolvente é usada para eluir a amostra, enquanto a porcentagem do solvente está sendo aumentada aos poucos. Por este procedimento serão dissolvidas as frações de melhor solubilidade no início. As frações estão colecionadas em tubos de ensaio, dos quais os primeiros contêm as cadeias mais curtas. 
      

    

    
      Cada técnica requer um monitoramento da massa total (em gramas ou %) em cada fração, além de uma análise da massa molar média do polímero nas frações. Observe que cada fração, por sua vez, contém uma distribuição de massas molares, porém mais estreita do que na amostra original (= curva superior na Figura 4-2; desconhecida). Existem áreas de interseção no histograma de massa/massa molar. Este fato será discutido mais detalhado no cap. 8.7.2
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-2  Distribuição das massas molares, na amostra original (curva superior) e nas frações.      
      [Fonte 4]
    

    
      Uma apresentação alternativa seria o monitoramento acumulativo das massas eluídas, 
      C
      (
      M
      i
      ), segundo 
      Schulz
      , como mostrada na Figura 4-3. Nesta se evita as intersecções. Esse gráfico é construído ao adicionar a metade da massa de cada fração, 
      w
      i
      , à massa total já coletada. Resulta uma curva „integral“ a partir da qual se consegue facilmente a curva de distribuição da amostra original: em cada ponto a inclinação da curva integral representa o valor da curva original (= diferencial)!
    

    
      Equação 4-9                
      
              
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-3  À base dos dados experimentais se obtém a curva de distribuição integral que pode ser diferenciada posteriormente para obter a distribuição das massas molares na amostra original (curva tracejada).    
      [Fonte 4]
    

    
      	
        
          Determinação da temperatura 
          Θ
        

      

    

    
      Flory 
      e
       Kriegbaum
       ampliavam a teoria FH para descrever uma solução diluída numa forma termodinamicamente mais adequada. Em vez de excluir rigorosamente os lugares do polímero para as moléculas de solvente (base da teoria de grade rígida; sistema descontínuo) eles assumiram áreas onde os segmentos do polímero ocupam o espaço em volta do centro de massa da cadeia, seguindo uma distribuição de 
      Gauss
      . As cadeias são bem separadas neste modelo, e os lugares dos segmentos poliméricos são impedidos para outros segmentos do polímero e para moléculas do solvente. É a base da discussão de interações distantes (inglês: 
      Long Range Interactions
      ). 
    

    
      As definição dos parâmetros entálpico, κ
      1
      , e entrópico, ψ
      1
      , são de acordo com expressões de quantidades molares excessivas (índice sobrescrito 
      E
      ). As seguintes expressões se referem ao solvente:
    

    
      Equação 4-10                
      
                      
    

    
      e        
    

    
      Equação 4-11                
      
        .                         
    

    
      Da equação de energia livre (Equação 3-1) resulta a expressão de excesso, e para os potenciais químicos excessivos pode-se escrever
    

    
      Equação 4-12                
      
        .         
    

    
      O lado direito da Equação 4-12 já encontramos em outro lugar: era o segundo termo da Equação 3-39 que descreveu o potencial químico. Este fato ajuda interpretar a estrutura da Equação 3-39, que se compõe então por um termo regular (ou ideal; 
      
      ) e um termo de excesso (ou não ideal; 
      
      ).
    

    
      A combinação dos termos não ideais fornece
    

    
      Equação 4-13                
      
        .         
    

    
      Um comportamento “ideal“, a dizer, o estado onde a cadeia fica nas suas dimensões imperturbadas, se espera quando B = 0 e 
      χ
      1
       = 0,5. A Equação 3-39 recebe com a Equação 4-13 uma nova interpretação. 
    

    
      Trata-se do 
      Ponto Θ
       (fala Theta) ou“
      ponto de 
      Flory
      “ que tem o mesmo significado que o ponto 
      Boyle
       dos gases não ideais. 
    

    
      No ponto Θ temos 
    

    
      Equação 4-14                
      
                              
    

    
      e com isso    
    

    
      Equação 4-15                
      
        ;   
      
                              
    

    
      A temperatura definida onde esta equação é válida se chama 
      temperatura 
      Θ
       ou 
      temperatura de 
      Flory
      , normalmente representada como 
    

    
      Equação 4-16                
      
        .                                 
    

    
      Então 
      κ
      1
       e 
      ψ
      1 
      devem ter o mesmo sinal, ou ambos positivos ou ambos negativos. Com esta substituição o potencial químico excessivo resulta em
    

    
      Equação 4-17                
      
              ,         
    

    
      que se transforma na fórmula ideal (= nenhum excesso!) ao T = 
      Θ.
    

    
      A temperatura Θ é um estado bem definido de cada par solvente-polímero, onde os efeitos de volume excluído são eliminados e o novelo fica imperturbado (= pseudo-ideal). Sob condições Θ a entalpia livre excessiva ΔG
      E
       = 0; em outras palavras: os efeitos entálpicos são iguais à diferença {entropia da solução ideal –  entropia da solução real}. Acima da temperatura Θ o novelo incha, abaixo desta temperatura dominam as atrações entre os segmentos da cadeia e o novelo se contrai, culminando no seu colapso, isto é, o momento onde ocorre a separação macroscópica das fases (
      cloud point
      ).
    

    
      Analogia: a temperatura 
      Boyle
       é aquela temperatura onde um gás real obedece a lei dos gases ideais (
      p⋅V = n⋅R⋅T
      ).
    

    
      Já que o valor de  
      χ
      1,c  
      na concentração crítica é dependente do comprimento da cadeia, podemos inserir os valores críticos na Equação 3-50 e obtemos
    

    
      Equação 4-18        
              
      
        ,                 
    

    
      com  
      r
       = grau de polimerização = 
      
        ; 
    

    
      M
       = massa molar do polímero;  
      v
      2
       = volume parcial do polímero; 
      V
      1
       = volume molar do solvente.
    

    
      Equação 4-19
                      
      
        .         
              
    

    
      Com esta equação percebemos que a temperatura crítica do sistema depende da massa molar do polímero, 
      T
      c
       = 
      T
      c
      (
      M
      ) , e   
      
       .
    

    
      Equação 4-19 vale para muitos pares solvente/polímero, aprovado com experiências de precipitação. Uma avaliação gráfica da Equação 4-19, para três pares diferentes, se encontra na Figura 4-4.
    

    
      A determinação experimental de 
      T
      c
       requer duas etapas:
    

    
      	
        Achar a composição crítica (variação em 
        ϕ
        2
        ) perto da temperatura crítica;
      

      	
        Fechar este sistema e variar, bem controladamente, a temperatura em volta do ponto de nuvem = 
        T
        c
        .
      

    

    
      Para a determinação extrapolativa (
      
       da temperatura 
      Θ, finalmente, temos que seguir este procedimento com frações do polímero, com pelo menos 4 diferentes massas molares.
    

    
      Tabela 4.1  Temperatura 
      Θ
       e parâmetro entrópico de excesso 
      ψ
      1
       para alguns sistemas polímero-solvente.
    

    
      
        	
          
            Polímero
          

        
        	
          
            Solvente
          

        
        	
          
            Θ  [K]
          

        
        	
          
            ψ
            1
          

        
      

      
        	
          
            Poliestireno
          

        
        	
          
            Ciclohexano
          

        
        	
          
            307,2
          

        
        	
          
            1,056
          

        
      

      
        	
          
            Polietileno
          

        
        	
          
            Nitrobenzeno
          

        
        	
          
            503
          

        
        	
          
            1,090
          

        
      

      
        	
          
            Poliisobutileno
          

        
        	
          
            Diisobutilcetona
          

        
        	
          
            333,1
          

        
        	
          
            0,650
          

        
      

      
        	
          
            Polimetilmetacrilato
          

        
        	
          
            4-Heptanona
          

        
        	
          
            305
          

        
        	
          
            0,610
          

        
      

      
        	
          
            Poli-ácido acrílico
          

        
        	
          
            Dioxano
          

        
        	
          
            302,2
          

        
        	
          
            -0,310
          

        
      

      
        	
          
            Polimetacrilonitrila
          

        
        	
          
            Butanona
          

        
        	
          
            279
          

        
        	
          
            -0,630
          

        
      

    

    
      
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-4  Dependência das temperaturas críticas do grau de polimerização (aqui: x
      n
      ) 1).  UCST de Poliestireno em ciclohexano;  2)  UCST de Poliisobutileno em diisobutilcetona;  3)  LCST de Poli-1-octeno em 
      n
      -pentano     
      [Fonte 4] 
    

    
      	
        
          Temperatura de Solução Crítica Superior (UCST) e Inferior (LCST)
        

      

    

    
      Todas as teorias apresentadas, por enquanto, se referem a polímeros amorfos em solventes apolares, sistemas nos quais têm somente interações fracas e onde 
      ε
      12
       contribui pouco à energia livre. Trata-se de ligações 
      Van der Waals
       (= VdW = forças entre dipolos induzidos, que são as mais fracas entre as ligações fracas).
    

    
      Equação 4-20                
      
              ,        
      Lennard-Jones
    

    
      U
       = potencial da ligação VdW,  
      B
       = fator de atração,  
      A 
      = fator de repulsão, 
      d
       = distância entre os núcleos.
    

    
      As atrações e repulsões que determinam esta ligação são resumidas no potencial de 
      Lennard-Jones
      . Segunda esta dependência o potencial diminui muito rápido com a distância das moléculas (
      d
       na potência 6); como se vê na Figura 4-5, na distância ideal as atrações VdW não ultrapassam -100 cm
      -1
       = -1,2 KJ
      .
      mol
      -1
       (isso corresponde a ~1/300 da estabilidade de uma ligação covalente).
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-5  A curva da energia potencial 
      V
      (
      r
      ) 
      
        [9]
      
       da ligação 
      Van der Waals
       (potencial de 
      Lennard Jones
      ) se compõe aditivamente da energia repulsiva e da energia coesiva (essa última energia é empregada para determinar os parâmetros 
      δ
      
        , ver cap. 4.5)  
        

          
      
      [adotado de https://www.semanticscholar.org/paper/Canonical-dual-theory-applied-to-a-Lennard-Jones-Zhang]
    

    
      A atração VdW, também chamada de força dispersiva, está sobreposta por movimentos moleculares térmicos (movimento browniano). Isto significa que, ao elevar a temperatura, as moléculas perdem sucessivamente sua atração VdW e ganham em energia cinética molecular. 
    

    
      Com solventes pobres tem-se, como já mostrado, uma temperatura crítica superior 
      T
      c
       
      , abaixo da qual acontece a separação das fases. Na literatura inglesa ela se chama
       
      Upper Critical Solution Temperature
       (
      UCST
      ), o ponto mais alto da seção (A) na Figura 4-6. 
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-6  Esquema de um diagrama das fases, contendo pelo menos um solvente e um polímero. As áreas A e B demonstram regiões bifásicas, a área branca representa a mistura homogênea.    
      [Fonte 4]
    

    
      Não são poucos os exemplos de pares solvente/polímero para os quais achamos entalpias de mistura positivas (
      ΔH
      m  
      > 0 ; endotérmica). Nestes casos, uma temperatura mais alta promove a miscibilidade. Esse comportamento até se torna a regra (e contatos exotérmicas sendo a exceção), em misturas polímero I / polímero II, ou seja, em blendas. 
    

    
      Além das soluções poliméricas comuns que dispõem a área A na Figura 4-6, vários sistemas mostram mais uma lacuna de miscibilidade (inglês: 
      Miscibility Gap
      ), B, que é muitas vezes (mas nem sempre) acima da lacuna A. A lacuna do tipo B se caracteriza por uma 
      LCST
       (Lower 
      Critical Solution Temperature
      ), localizada no ponto mais baixo da área B. Sistemas que mostram este comportamento se destacam por um parâmetro ψ
      1
       negativo na temperatura Θ (ver os últimos dois sistemas na Tabela 4.1). Uma consequência da condição 
      
       é uma entalpia excessiva também negativa. A elevação da temperatura causa a separação das fases (na área B da Figura 4-6), porque se opõe à exotermia. 
    

    
      A predominância da entalpia nestes últimos sistemas, poli-ácido acrílico / dioxano e poli-metacrilonitrila / butanona, resulta de outras interações intermoleculares, que são bem maiores que as forças dispersivas e se sobrepõe às forças VdW: nestes dois exemplos se trata de “pontes de hidrogênio“ e a atração entre dipolos permanentes, respectivamente, forças que são estabelecidas entre solvente e o grupo funcional do polímero. Essas forças na soma causam uma exotermia da mistura que é desfavorecida ao elevar a temperatura - as ligações polímero-solvente quebram e as fases se separam. Normalmente pode-se observar a LCST antes de chegar ao ponto de ebulição do solvente.
    

    
      Tem ainda outros exemplos para interações secundárias (= ligações fracas), onde a interpretação do comportamento do sistema não é tão evidente. Por exemplo, observa-se uma LCST também em sistemas apolares, quando as condições experimentais se aproximam às condições críticas do solvente (isto é, pressão e temperatura elevadíssimas), p. ex., PS ou PMMA em ciclohexano (
      T
      cr
       = 553,8 K; 
      p
      cr
       = 40,8 bar). Possível explicação deste fenômeno: a densidade do solvente fica insuficiente nestas condições.
    

    
      Trabalhos mais recentes até postulam que cada solução polimérica dispõe de uma LCST. Isso é uma contradição às teorias discutidas: 
      χ
      1
       e também κ
      1
       deveriam ser funções monótonas da temperatura. Portanto, esses parâmetros não servem para explicar mais de um ponto crítico. A realidade é outra, como mostra a Figura 4-7. O parâmetro χ nem sempre é monótono, mas pode também mostrar extrema, ou máximo ou mínimo.
    

    
      Nomes relacionados a esta área: 
      Prigogine
      , 
      Patterson
       e 
      Flory
      . 
    

    
      Os princípios das suas teorias são a substituição da grade fixa (da teoria de 
      Flory-Huggins
      ) por uma grade contendo células flexíveis cujo tamanho depende da temperatura e pressão do sistema, causando diferenças em compressibilidade e expansão térmica entre solvente e dissolvido; enfim, as particularidades das estruturas químicas de solvente e polímero tomam conta dos graus de liberdade. 
    

    
      Equação 4-21        
      
                      
    

    
      O primeiro termo representa a energia de hetero-contatos, respeitando os diferentes tamanhos em segmentos. O segundo é o novo termo “estrutural“, baseado em mudanças na relação dos volumes livres, do tipo: o que acontece quando misturar um denso polímero com um solvente expandido. O experimento mostra: quanto mais alta a temperatura, maior a diferença das expansividades (ou compressibilidades) de componentes de tamanhos desiguais - como é certamente o caso no par solvente/polímero. 
    

    
      Enquanto o parâmetro 
      χ
      1
      , como apresentado na Equação 3-50, cai rigorosamente com a temperatura, o novo termo estrutural, introduzido pela Equação 4-21, opõe-se a esta tendência e acaba com a monotonia do 
      χ
      1
       quando chegar a temperaturas elevadas. Segundo esta teoria, a LCST é a consequência de volumes livres com crescimento divergente, e assim um fenômeno controlado 100% entropicamente.
    

    
      Em resumo, são as relações entre os parâmetros χ
      1
       reais e as lacunas de miscibilidade de polímero com solvente, ou polímero com polímero (= blendas), que são mostradas na Figura 4-7.
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-7  1
      a
      
         linha: Esquema de diferentes tipos de diagramas de fase idealizados, onde a área 1 é monofásica e área 2 é bifásica. O = UCST; U = LCST
        

        Tipo III mostra uma lacuna de miscibilidade fechada, tipo V se conhece como diagrama de ampulheta (inglês: 
      
      hourglass diagram
      ). Anote que os diagramas de fase para sistemas reais sempre mostram assimetria, por causa de 
      
      
         e, em caso de blendas poliméricas, por causa da desigualdade das massas molares dos componentes.
        

        2
      
      a
       linha: dependência térmica do parâmetro 
      
      .     
      [Fonte2]
    

    
      Tabela 4.2  Exemplos para as classes de misturas, mostradas na Figura 4-7.
    

    
      
        	
          
            Classe
          

        
        	
          
            Solução polimérica
          

        
        	
          
            Blenda polimérica
          

        
      

      
        	
          
            I
          

        
        	
          
            Poliestireno + Ciclohexano
          

        
        	
          
            Polibutadieno (deuterado e não deuterado)
          

        
      

      
        	
          
            II
          

        
        	
          
            Polietileno + hexano (a 5 bar)
          

        
        	
          
            Poliestireno + Polivinilmetiléter
          

        
      

      
        	
          
            III
          

        
        	
          
            Polioxietileno + água
          

        
        	
          
            Polimetilmetacrilato + Policarbonato A
          

        
      

      
        	
          
            IV
          

        
        	
          
            Poliestireno (baixa massa)+ acetona
          

        
        	
          
            -
          

        
      

      
        	
          
            V
          

        
        	
          
            Poliestireno (alta massa) + acetona
          

        
        	
          
            -
          

        
      

    

    
      
    

    
      Atenção: 
    

    
      A terminologia "UCST" e "LCST" não dão nenhuma indicação às posições relativas destes pontos críticos (ver caso III acima, onde a UCST fica em baixo da LCST)!
    

    
      	
        
          Parâmetros de solubilidade de 
          Hildebrand
        

      

    

    
      A compatibilidade solvente-polímero é um problema crucial para quem trabalha com materiais plásticos. Infelizmente não existem soluções, ao mesmo tempo, praticáveis e preditas pela teoria. 
    

    
      A tentativa semiempírica de 
      Hildebrand
       parece o mais útil instrumento para estimar a solvatação de polímeros amorfos (ou o inchaço, em caso de materiais reticulados – nas borrachas e nos termofixos).
    

    
      “Semelhante dissolve semelhante“
    

    
      Segundo a teoria de 
      Hildebrand
       a entalpia de misturas é relacionada à densidade de energia coesiva, 
      E/V
      , de cada componente do sistema. Os parâmetros de solubilidade 
      δ são definidos por
    

    
      Equação 4-22                
      
                      
    

    
      E
       = energia molar de evaporização; 
      V
       = volume molar; 
      δ
       = parâmetro de 
      Hildebrand
       ou parâmetro energético de solubilidade.
    

    
      A relação os parâmetros de 
      Hildebrand
       e o calor de mistura de dois componentes não polares é 
    

    
      Equação 4-23                
      
        .         
    

    
      Assim, 
      ΔH
      m
       fica pequeno (a dizer menos endotérmico) para pares com parâmetros 
      δ
       similares e isso indica melhor solubilidade. O limite da diferença 
      
      , onde ainda se espera solubilidade, fica em torno de 3 (J/cm³)
      1/2
      . Quanto mais semelhantes as energias coesivas, melhor a compatibilidade entre os componentes, ou seja, melhor a solubilidade. 
    

    
      Calcular 
      Δ
      H
      m
       
      para líquidos de baixa massa molar é fácil, porque as energias de evaporização são bem conhecidas. Porém para polímeros cujo ponto de ebulição fica além da sua estabilidade térmica, somente a comparação com compostos quimicamente parentes leva a um resultado que, no entanto, não deve ser sobre interpretado – especialmente quando solvente e polímero são bastante polares e estabelecem ligações específicas (do tipo ponte de hidrogênio, por exemplo). A técnica para essa estimação é achar o melhor solvente ou, em caso de borrachas e resinas reticuladas, aquele solvente que provoca o inchaço máximo, e depois conferir o 
      δ
       deste solvente ao polímero.
    

    
      Existe ainda outra restrição: partes cristalinas em polímeros não mostram solubilidade sob estas condições onde existem forças coesivas adicionais, expressas pela energia de cristalização (sempre exotérmica), que impedem a mistura molecular com o solvente. Somente ao elevar a energia (térmica ou mecânica) as partes cristalinas se desfazem. Portanto, o cálculo por incrementos segundo 
      Hildebrand 
      somente deve ser aplicado a temperaturas acima de ≈ 0,9⋅
      T
      m
      .
    

    
      Tabela 4.3  Parâmetros de solubilidade (média) para alguns polímeros.  
      [Fonte 4]
    

    
      
        	
          
            Polímero
          

        
        	
          
            δ
              em (J/cm³)
            1/2
          

        
        	
          
            Polímero
          

        
        	
          
            δ
              em (J/cm³)
            1/2
          

        
      

      
        	
          
            Politetrafluoroetileno
          

        
        	
          
            12,7
          

        
        	
          
            Poliestireno
          

        
        	
          
            18,7
          

        
      

      
        	
          
            Poliisobutileno
          

        
        	
          
            16,3
          

        
        	
          
            Polimetilmetacrilato
          

        
        	
          
            19,0
          

        
      

      
        	
          
            Polietileno
          

        
        	
          
            16,4
          

        
        	
          
            Polivinilacetato
          

        
        	
          
            19,2
          

        
      

      
        	
          
            Poliisopreno
          

        
        	
          
            16,7
          

        
        	
          
            Poli cloreto de vinila
          

        
        	
          
            20,7
          

        
      

      
        	
          
            Polibutadieno
          

        
        	
          
            17,1
          

        
        	
          
            Nylon 66
          

        
        	
          
            27,8
          

        
      

      
        	
          
            Polipropileno
          

        
        	
          
            17,8
          

        
        	
          
            Poliacrilonitrila
          

        
        	
          
            28,8
          

        
      

    

    
      
    

    
      Existem incrementos energéticos, estabelecidos por 
      Small 
      e
       Hoy
       que permitem estimar o parâmetro 
      δ, já bem perto da realidade. Eles criaram uma tabela de grupos funcionais com suas constantes de atração, 
      F
      . A Tabela 4.4 mostra uma pequena seleção. De um polímero, construído de unidades repetitivas contendo estas funções químicas, se espera o seguinte parâmetro de solubilidade: 
    

    
      Equação 4-24        
      
              ,         
    

    
      onde 
      F
       = valor energético incremental, 
      V
       = volume molar da unidade repetitiva; 
      M
      0
        = massa molar da unidade repetitiva,  
      ρ
       = densidade do polímero amorfo    (
      V = M/ρ
      ).
    

    
      Tabela 4.4  Valores incrementais 
      F
       para o cálculo do parâmetro de solubilidade 
      δ
      . 
    

    
            [
      Fonte 4]
    

    
      
        	
          
            Função
          

        
        	
          
            Small
          

        
        	
          
            Hoy
          

        
        	
          
            Função
          

        
        	
          
            Small
          

        
        	
          
            Hoy
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            438
          

        
        	
          
            303,4
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            (250)
          

        
        	
          
            84,5
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            272
          

        
        	
          
            269,0
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            552
          

        
        	
          
            419,6
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            57
          

        
        	
          
            176,0
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            696
          

        
        	
          
            527,7
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            -190
          

        
        	
          
            65,5
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            839
          

        
        	
          
            725,5
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            495
          

        
        	
          
            (479,4)
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            (896)
          

        
        	
          
            (901,5)
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            686
          

        
        	
          
            (672,3)
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            -
          

        
        	
          
            462,0
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            454
          

        
        	
          
            497,4
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            143
          

        
        	
          
            235,3
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            266
          

        
        	
          
            421,5
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            563
          

        
        	
          
            538,1
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            (704)
          

        
        	
          
            (724,9)
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            634
          

        
        	
          
            668,2
          

        
      

      
        	
          
            Ciclopentil
          

        
        	
          
            -
          

        
        	
          
            1295,1
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            -
          

        
        	
          
            (1000,1)
          

        
      

      
        	
          
            Ciclohexil
          

        
        	
          
            -
          

        
        	
          
            1473,3
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            -
          

        
        	
          
            (903,5)
          

        
      

      
        	
          
            Fenil
          

        
        	
          
            1504
          

        
        	
          
            1398,4
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            -
          

        
        	
          
            1160,7
          

        
      

      
        	
          
            p
            -fenileno
          

        
        	
          
            1346
          

        
        	
          
            1442,2
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            -
          

        
        	
          
            (906,4)
          

        
      

      
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            460
          

        
        	
          
            428,4
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            -
          

        
        	
          
            (1036,5)
          

        
      

    

    
      
    

    
      Dois exemplo do cálculo:
    

    
      Para o polimetilmetacrilato (PMMA; 
      M
      0
       = 100,1 g
      .
      mol
      -1
      ; 
      ρ
       = 1,19 g
      .
      cm
      -3
      ), usando os valores de 
      Hoy
      .
    

    
      Fórmula do polímero: 
      
        [image: ]
      
    

    
      Incrementos:
    

    
      
        	
          
            
          

        
        	
          
            Grupo
          

        
        	
          
            F
          

        
      

      
        	
          
            2 x
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            2 x 303,4 
          

        
      

      
        	
          
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            269
          

        
      

      
        	
          
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            668,2
          

        
      

      
        	
          
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            65,5
          

        
      

      
        	
          
            
          

        
        	
          
            Soma:
          

        
        	
          
            1609,5
          

        
      

    

    
      
    

    
      Inserido na Equação 4-24:                 
      
       (J
      .
      cm
      -1
      )
      1/2
    

    
      Exemplo 2: 
    

    
      Para o polihidroxiéter do bisfenol A (
      M
      0
       = 268 g
      .
      mol
      -1
      ; 
      ρ
       = 1,15 g
      .
      cm
      -3
      ), usando os valores de 
      Hoy
      .
    

    
      Fórmula do polímero: 
      
        [image: ]
      
    

    
      Incrementos:
    

    
      
        	
          
            
          

        
        	
          
            Grupo
          

        
        	
          
            F
          

        
      

      
        	
          
            2 x
          

        
        	
          
            p-fenileno
          

        
        	
          
            2 x 1442
          

        
      

      
        	
          
            2 x
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            2 x 303 
          

        
      

      
        	
          
            2 x
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            269
          

        
      

      
        	
          
            2 x
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            2 x 235
          

        
      

      
        	
          
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            462
          

        
      

      
        	
          
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            176
          

        
      

      
        	
          
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            65,5
          

        
      

      
        	
          
            
          

        
        	
          
            Soma:
          

        
        	
          
            5202
          

        
      

    

    
      
    

    
      Inserido na Equação 4-24:                 
      
       (J
      .
      cm
      -1
      )
      1/2
    

    
      
    

    
      Até hoje não se achou uma relação consequente entre 
      χ
      1
       e 
      δ
      , por causa da empiria do último. Todavia, se assume que 
      χ
      1
       não é parâmetro entálpico, mas uma expressão da energia livre, que pode tomar a forma
    

    
      Equação 4-25        
      
        ,                         
    

    
      onde 1/
      z
       = 
      χ
      s 
      ≈ 0,34.
    

    
      χ
      s
       foi introduzido como parte não combinatória da entropia, para encher a mancha branca na teoria de 
      Flory-Huggins
       (cap. 3.6.1). Novas tentativas existem em derivar o parâmetro δ, à base de todas as forças intermoleculares, quais são não só as fracas forças secundárias VdW, mas também as forças bem mais fortes, tais como dipolo-dipolo, eletrostáticas, e pontes de hidrogênio.
    

    
      Notamos ainda 
      
        [10]
      
       , sem explicação, que existe uma correlação muito boa entre δ e a constante dielétrica (= permissividade  
      ε
      r
      ) do material: 
    

OEBPS/images/image30.png





OEBPS/images/image865.png
200 250 300 30 400

150

600

20

g8 8






OEBPS/images/image65.png
(W, = MT) = RT{N

-x)¢]






OEBPS/images/image57.png
\rx) (x=x,

f(x) +

fx) = flx) + (= x)f (x) +






OEBPS/images/image3.png





OEBPS/images/image14.png
N, +N

ninN_ +N -
, T






OEBPS/images/image814.png





OEBPS/images/image81.png





OEBPS/images/image822.png





OEBPS/images/image22.png
- n)'[(z - 1)/Nn]"‘






OEBPS/images/image861.jpg





OEBPS/images/image47.png
AU <0





OEBPS/images/image792.png





OEBPS/images/image91.png
(1, = W) == RT(+ - )@





OEBPS/images/image39.png
*®
AS, == RV(y-lnlng, +*Ining,)





OEBPS/images/image12.png
IninN!=NIninN —






OEBPS/images/image55.png
346,

0
s = (i, =) = 2, =





OEBPS/images/image113.png





OEBPS/images/image812.png





OEBPS/images/image73.png





OEBPS/images/image105.png





OEBPS/images/image847.png
\/

CH(CH3)





OEBPS/images/image620.jpg
100
E/cm?

Repulsivo +A/r'2
50

[
1
[
1
'
.
+
Y

-100

Atrativo

-B/¢





OEBPS/images/image71.png
206 _ 9'a6
0, 20,





OEBPS/images/image67.png





OEBPS/images/image816.png





OEBPS/images/image1.png
AH — TAS





OEBPS/images/image37.png
nV, |
O = TFamy, =V






OEBPS/images/image766.png





OEBPS/images/image98.png





OEBPS/images/image850.png





OEBPS/images/image868.jpg





OEBPS/images/image820.png





OEBPS/images/image24.png
1w/, =






OEBPS/images/image85.png





OEBPS/images/image53.png





OEBPS/images/image96.png
AH. = TS





OEBPS/images/image83.png





OEBPS/images/image10.png
AS,





OEBPS/images/image845.png
\/

C(CH3),





OEBPS/images/image115.png
5202-115

o

= 22,32





OEBPS/images/image802.png
t

Hy H
O—0 _(l:—CH
OH





OEBPS/images/image40.png
114
T

ning, +-ning,)






OEBPS/images/image19.png





OEBPS/images/image103.png
lim T






OEBPS/images/image616.jpg
S T
0 005 0.0 0I5 02
@,





OEBPS/images/image49.png
AU >0





OEBPS/images/image101.png





OEBPS/images/image8.png





OEBPS/images/image819.png





OEBPS/images/image844.png





OEBPS/images/image43.png
Aw = RTInlna, = R






OEBPS/images/image801.png





OEBPS/images/image789.png





OEBPS/images/image110.png





OEBPS/images/image26.png





OEBPS/images/image77.png





OEBPS/images/image17.png





OEBPS/images/image817.png





OEBPS/images/image69.png





OEBPS/images/image94.png





OEBPS/images/image86.png





OEBPS/images/image51.png





OEBPS/images/image618.jpg
|

| It
8§ 0

6

1073M, /g mol ™"





OEBPS/images/image622.png
—h > —h > — ¢ > —’1

A=

—T % —T > —T > —T=> —T =

— X >





OEBPS/images/image34.png
- Dinm =L + .,,m,]





OEBPS/images/image60.png





OEBPS/images/image112.png





OEBPS/images/image92.png
(@,/7)





OEBPS/images/image6.png





OEBPS/images/image108.png
fle,)





OEBPS/images/image840.png





OEBPS/images/image28.png





OEBPS/images/image810.png





OEBPS/images/image58.png
2 -
Inin(1-9)=—9,-¢,/2-¢,/3 —






OEBPS/images/image863.jpg
Thermoplastic Elastomer Thermoset

vulcanized rubber g polyester resin
@ epoxies @ phenolic resin






OEBPS/images/image4.png
AG





OEBPS/images/image15.png
Ininx +N,Ininx, |





OEBPS/images/image32.png
N Inin (N /N) = N,Inln(N,/N) + N,[(r = )Inin(z = 1) - (r = 1)]





OEBPS/images/image62.png





OEBPS/images/image866.png





OEBPS/images/image45.png
M, = RTInina, = R7{|nm¢1 + (1 -






OEBPS/images/image88.png
-1
M) =4+3w





OEBPS/images/image75.png
-(1-9,)






OEBPS/images/image849.png





OEBPS/images/image785.png





OEBPS/images/image90.png





OEBPS/images/image82.png





OEBPS/images/image114.png





OEBPS/images/image848.png





OEBPS/images/image13.png
5, = kinln






OEBPS/images/image31.png
S /k=InnW =





OEBPS/images/image48.png





OEBPS/images/image106.png





OEBPS/images/image74.png
(1@, )7 = (1= 1/) - 2¢,x,_=0





OEBPS/images/image864.png
homopolimero linear
(termoplisticos)

homopolimero ramificado
bragos curtos ou longos
(termopldsticos)

intercruzado ou reticulado,
com malha larga (elastémeros)

intercruzado com malha pequena
(termofixos, resinas)






OEBPS/images/image72.png





OEBPS/images/image2.png





OEBPS/images/image56.png
RT{Inln(l — @) + (1= 1/r)g, +x,






OEBPS/images/image38.png





OEBPS/images/image99.png





OEBPS/images/image64.png





OEBPS/images/image838.png





OEBPS/images/image869.jpg
T[ClaG =100MPa

160

-
>
o

-
n
o

100

0/100

50/50
PC ——

+«—— SAN

100/0
% (m/m)





OEBPS/images/image821.png
—COOH





OEBPS/images/image21.png
W= (W, - ri)zz — 1)”1[(;\:“ - n)/.vn]”‘






OEBPS/images/image846.png
CN





OEBPS/images/image84.png





OEBPS/images/image11.png





OEBPS/images/image97.png





OEBPS/images/image54.png
AH —TAS =RT(N Inlng +N,Inlng, +xN¢,)





OEBPS/images/image41.png
Ay, =

946G
o






OEBPS/images/image104.png
lim T )

e |





OEBPS/images/image70.png
ay






OEBPS/images/image870.jpg
Energia livre

Temperatura

—

]

1

1

1

1

1

1

]

Regiédo -

= 1|

estavel 1

1

1

I

1

i )
Binodal VAR
Espinodal 4

/ Regido
/ instavel ‘

1

I Ponto

/ critico

Regido meta-
estavel

Concentracéo






OEBPS/images/image9.png





OEBPS/images/image23.png





OEBPS/images/image66.png





OEBPS/images/image102.png





OEBPS/images/image621.jpg





OEBPS/images/image116.png
+5r (8, -6,)





OEBPS/images/image765.png





OEBPS/images/image79.png





OEBPS/images/image36.png
R(N Inlng, +N,Ining,)





OEBPS/images/image862.png
S/Ke ¢ performance

o
femapisticos de PR\ sy
it performance ves [TE,)
psu | pes
PC | pats Tingincering
wmoplisticos /oo ot rgineet
conicos N [P
—_— A8 PMMA 7
- W ommodities
lemmoplisticos e " Commadi
o PEHD
pucP
Bl PEAD

amorfos






OEBPS/images/image795.png





OEBPS/images/image619.jpg
10°K/Te

34

3.3

3.2

3l

30—050z o004 006 008

ZT\

L
0.0 002 003 O 04

S

4

e 2 +1/2 xp





OEBPS/images/image78.png
pim





OEBPS/images/image52.png





OEBPS/images/image27.png
Ny
1:'[‘{.'\1“ - - 1)]' =





OEBPS/images/image18.png
KTV, Ininx, +N,Innx,)





OEBPS/images/image95.png





OEBPS/images/image44.png
REF _Ref181885475\h





OEBPS/images/image87.png





OEBPS/images/image818.png





OEBPS/images/image764.png
\/





OEBPS/images/image61.png





OEBPS/images/image835.png





OEBPS/images/image35.png
k(N Inlng +N,Inlng,)





OEBPS/images/image781.png





OEBPS/images/image100.png





OEBPS/images/image42.png
TAS,





OEBPS/images/image68.png





OEBPS/images/image109.png





OEBPS/images/image7.png
AH





OEBPS/images/image25.png
1{[v, - - D] [ - 1)/Nn]"‘}:





OEBPS/images/image16.png
As = kz[N Inin x‘]





OEBPS/images/image46.png
=A4s,=¢,-1/2(s, +¢,)





OEBPS/images/image59.png
RI|(9,/m) + (= x)9}]






OEBPS/images/image5.png





OEBPS/images/image29.png





OEBPS/images/image617.png
10-*M/g moi~*





OEBPS/images/image93.png





OEBPS/images/image20.png
AH,





OEBPS/images/image867.png
Homopolimero A GOICEREEREAEAAAOCOCONCCACONCNCOND

Copolimero estatistico
(= random) AB

L ]
Copolimero AB alternan do cxscsoscsosscasscacscscacacscecesces
Copolimero AB en bloco  esmsscccccosssssscooowssccocossesss

Copolimero AB enxertado
(= grafy

O 0 O Monomer A
® ® ® Monomer B





OEBPS/images/image63.png





OEBPS/images/image50.png
AH = AU — pAVRAU





OEBPS/images/image76.png





OEBPS/images/image33.png
s /k == N Inin (






OEBPS/images/image89.png
AH' = RT ¢





OEBPS/images/image80.png
LV, o=V + )~ 1]
H






OEBPS/images/image111.png
AH =V, (5, - 5,00,





OEBPS/images/image107.png
W/RT)Y + (C, /2R)T






