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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: 
    

    
      
      .  
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-8  Parâmetros de 
      Hildebrand
       para uns polímeros e solventes selecionados.  
        [Fonte 3]
    

    
    
      	
        
          Extensão da teoria de 
          Flory-Huggins
           às blendas de polímeros
        

      

    

    
      No cap. 3.3 derivamos uma expressão da parte combinatória da entropia de mistura de um polímero com um solvente de baixa molecularidade. Achamos que a entropia fica bastante reduzida, em comparação com a mistura de dois solventes, ambos de baixa molecularidade. Podemos esperar que essa tendência se propague, para predizer a parte entrópica quando misturar dois polímeros. Será que eles se misturam a nível molecular? Existem ainda sistemas “compatíveis“ de dois polímeros que formam a base para produzir novos materiais de construção – as blendas? 
    

    
      Em blendas cada polímero faz o papel de “solvente congelado“ frente ao outro polímero. Isso implica que não haverá movimentos translativos. A entropia, que representa uma das forças termodinâmicas para mistura, deve ser um fator muito fraco, porque se restringe às vibrações e às rotações de grupos pequenos, incluindo rotações de segmentos da cadeia principal caso o material se encontre acima da transição vítrea, 
      T
      g
      . 
    

    
      Novamente, usaremos o modelo de grade, esta vez de 10 x 10 células, onde caberão: 
    

    
      	
        50 bolas brancas e 50 bolas pretas;
      

      	
        5 cadeias brancas e 5 cadeias pretas, cada uma de comprimento de 10 segmentos.
      

    

    
    
      As possibilidades de preencher a grade no caso (a) são dadas pelas permutações das bolas brancas e pretas indistinguíveis:
    

    
      
      , 
    

    
      Já no caso (b) resultam somente 10
      3
       possibilidades. 
    

    
      Esta redução radical (pelo fator 10
      27
      ) das possibilidades fornece uma entropia estatística, segundo 
      Boltzmann 
    

    
      
       !
    

    
    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-9  Modelo de grade, explicando a dependência da entropia combinatória dos comprimentos das cadeias. Na mistura de dois polímeros a entropia combinatória fica drasticamente reduzida.    
      [Fonte 4]
    

    
      Através deste modelo simples fica evidente que a força entrópica não basta para levar o sistema à mistura molecular. Significa ao mesmo tempo em que o termo energético na entalpia livre assume o papel decisivo em soluções poliméricas, como discutidas no último capítulo. Os critérios para 
      Δ
      H
       agora são mais rigorosas:  Δ
      H
       deve ser ≤ 0. 
    

    
      Com isso o parâmetro entálpico 
      χ
       torna-se o critério crucial para a miscibilidade do sistema.
    

    
      Equação 4-26        
      
               ,
    

    
      onde o índice 1 agora representa o polímero 1 e o índice dois o polímero 2.         
    

    
      O volume de referência é normalmente escolhido sendo 100 cm
      3.
      mol
      -1
      . O valor crítico pode ser estimado por 
    

    
      Equação 4-27        
      
                      
      r
       
      ≅
       grau de polimerização          
    

    
      A Tabela 4.5 mostra os valores críticos para sistemas binários; para facilitar o cálculo se assumiu molecularidades iguais, 
      r
      1
       = 
      r
      2
      . Evidentemente, o valor do parâmetro 
      χ crítico diminui quanto maiores as molecularidades. É importante lembrar que boas interações são representadas por baixos valores do 
      χ
      . Isto significa: um sistema de maiores massas moleculares chega às condições críticas antes do que um sistema de cadeias curtas, que se encontra ainda no estado de boa solvatação. 
    

    
      Na prática observamos que misturas compatíveis de macromoléculas exigem parâmetros 
      δ
       quase idênticos. Por isso existem somente poucas combinações de polímeros, sem interações específicas, que resultam em uma blenda homogênea. Exemplos são:
    

    
      Poliestireno / poli-α-metilestireno (M ≈ 70.000)   ou     poliacrilatos / poliviniléster. 
    

    
      Tabela 4.5  Valores críticos de 
      χ
      12
      , indicados para diferentes comprimentos de cadeia. Também mostrada a diferença necessária nos parâmetros de solubilização.  
       [Fonte 4]
    

    
      
        	
          
            x
            1
             = 
            x
            2
          

        
        	
          
            χ
            12 
            crítico
          

        
        	
          
            (
            δ
            1
             – 
            δ
            2
            ) crítica
          

        
      

      
        	
          
            50
          

        
        	
          
            0,0400
          

        
        	
          
            0,49
          

        
      

      
        	
          
            100
          

        
        	
          
            0,0200
          

        
        	
          
            0,35
          

        
      

      
        	
          
            200
          

        
        	
          
            0,0100
          

        
        	
          
            0,25
          

        
      

      
        	
          
            500
          

        
        	
          
            0,0040
          

        
        	
          
            0,15
          

        
      

      
        	
          
            700
          

        
        	
          
            0,0028
          

        
        	
          
            0,13
          

        
      

      
        	
          
            1000
          

        
        	
          
            0,0020
          

        
        	
          
            0,11
          

        
      

      
        	
          
            2000
          

        
        	
          
            0,0010
          

        
        	
          
            0,08
          

        
      

      
        	
          
            5000
          

        
        	
          
            0,0005
          

        
        	
          
            0,05
          

        
      

    

    
    
      A situação torna-se mais favorável, quanto mais baixo o valor absoluto de 
      Δ
      H
      . Isso significa que o polímero A precisa de interações favoráveis e específicas com as cadeias de B, tais como:
    

    
      Pontes de hidrogênio, dipolo-dipolo, íon-dipolo, ou transferência de carga (
      Charge Transfer Complex
      ).
    

    
      Neste princípio se baseia a compatibilização de uma blenda heterogênea:
    

    
      	
        Um enxertamento do polímero A com (curtas) cadeias que mostram interações específicas com B podem tornar o sistema inteiro miscível. 
      

      	
        A adição do copolímero em blocos, A-B, à mistura heterogênea A + B pode tornar essa blenda compatível.
      

    

    
      Um grande número de patentes e aplicações confirma o sucesso destas estratégias de compatibilizar as blendas, à base de soluções poliméricas termodinamicamente favoráveis 
      
        [11]
      
      .
    

    
      Tabela 4.6  Alguns exemplos para misturas poliméricas que são termodinamicamente favoráveis. Polímeros com unidades repetitivas ou contendo os indicados grupos funcionais da coluna 1, tendem a estabelecer interações específicas e favoráveis com polímeros do grupo 2, levando a blendas compatíveis.
           [Fonte 4]
    

    
      
        	
          
            Par
          

        
        	
          
            Grupo 1
          

        
        	
          
            Grupo 2
          

        
      

      
        	
          
            1
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
      

      
        	
          
            2
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
      

      
        	
          
            3
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
      

      
        	
          
            4
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
      

      
        	
          
            5
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
      

      
        	
          
            6
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
      

      
        	
          
            7
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
      

      
        	
          
            8
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
        	
          
            
              [image: ]
            
          

        
      

    

    
    
      Finalmente podemos esperar UCST e LCST, não só nas soluções discutidas acima, mas também nas blendas poliméricas. Porém, a observação da UCST é rara, porque normalmente está localizada numa região térmica onde o “solvente“ se encontra no estado viscoelástico e não fluído, um estado que cada polímero amorfo mostra entre sua transição vítrea, 
      T
      g
       (
      Glass Transition Temperature
      ), e sua temperatura de fusão, 
      T
      m
       (
      Melting Point
      ). Todavia, a UCST forma a base para explicar trocas de lugares, movimentos de segmentos (especialmente rotações) e relaxações mecânica (ensaio de DMA = Análise Dinâmica Mecânica; cap. 12.1.7). Assim acontece que grande parte dos movimentos das cadeias é congelada; desta forma uns segmentos podem ainda rotar, vibrar ou fazer outros pequenos movimentos, mas não podem trocar livremente os lugares com os segmentos vizinhos. Portanto, não existem translações de cadeias inteiras e não se observa uma separação das fases - nem dentro de um período experimental muito longo. 
    

    
      Por outro lado, quase cada blenda mostra uma LCST, localizada somente pouco acima das temperaturas 
      T
      g
       dos seus componentes puros. 
    

    
      A interpretação molecular da LCST ainda está em estudo. Os mecanismos possíveis são:
    

    
      	
        Quando a temperatura sobe, a dissimilaridade dos volumes livres dos dois componentes aumenta e favorece uma separação das fases;
      

      	
        Contribuição desfavorável à entropia por causa de tendências das fases de organizar-se, em vez de compor-se irregularmente (= argumento anisotrópico);
      

      	
        Rompimento das interações específicas por agitação e movimentos moleculares que se intensificam junto ao calor;
      

      	
        Em blendas onde um componente contém grupos funcionais que se repulsam (p. ex., no copolímero SAN), o outro componente da blenda consegue atenuar estas energias de tensão intramolecular. Um aumento da energia térmica vai nivelar esta vantagem energética e, assim, agir contra a mistura. 
      

    

    
      	
        
          Determinação do parâmetro de interação, 
          χ
        

      

    

    
      O parâmetro de 
      Flory-Huggins
      , χ , é adimensional, segundo a definição:
    

    
      
      Equação 3-35        
      
              , 
    

    
      onde 
      z
       é o número de coordenação ao redor do segmento da cadeia polimérica - um valor que dificilmente pode ser determinado com precisão no experimento. 
      χ
       caracteriza a qualidade termodinâmica do solvente para um polímero específico. Ao 
      χ
       = 0,5 temos o estado Θ no que o novelo fica imperturbado. Esta região é típica para solventes pobres. Valores de 
      χ
       < 0,5 indicam solventes melhores; 
      χ
       pode atingir até valores negativos (até –1,0). A maioria dos solventes apolares fica com 0,3 < 
      χ
       <  0,6 , frente a polímeros igualmente apolares e amorfos. Afinal, observa-se a menor dependência térmica de 
      χ
       em sistemas apolares.
    

    
      Uma dependência de 
      χ
       da concentração 
      ϕ
      2
       não foi considerada pelas teorias de 
      Flory
      . Porém, a maioria dos sistemas estudados mostrou uma dependência significante, especialmente com concentrações poliméricas mais altas. Assim encontrou-se para valores de 
      ϕ
      2 
      > 0,2, uma curva de 
      χ
       com máximo (p. ex., poli vinilmetoxiacetal em água, provocado por efeitos hidrofóbicos), ou inclinações negativas (p. ex., nitrato de celulose em acetona, provocado por efeito liotrópico, gerado por cristais líquidos). Essa dependência, aliás, abre ainda mais as portas para a ocorrência de anomalias na miscibilidade, tais como UCST e LCST.
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      
        Figura 4-10  O parâmetro de interação mostra uma dependência individual da concentração polimérica, especialmente em soluções concentradas. Isto não foi predito pelas teorias FH e FK. 
        

        PVMA: Polivinilmetoxiacetal em água (a 25°C)
        

        PDMS: Polidimetilosiloxano em benzeno (a 20°C)
        

        PIP: cis-1,4-Poliisopreno e benzeno (a 20°C)
        

        CN: Nitrato de celulose em acetona (a 20°C)     
      
      [Fonte 2]
    

    
      O parâmetro 
      χ
       pode ser determinado por vários métodos, dependendo da concentração da solução:
    

    
      ϕ
      2 
      < 0,1
       (solução diluída): dependência da concentração das massas molares aparentes que resultam do espalhamento de luz (via coeficiente virial 
      A
      2
      ; Equação 4-7) ou do equilíbrio da sedimentação (ultracentrífuga; cap. 7.3);
    

    
      0 < 
      ϕ
      2 
      < 0,3
      : da pressão osmótica (cap. 4.1) ou da temperatura crítica da solubilidade (
      cloud point
      ; cap. 3.7);
    

    
      0,3 < 
      ϕ
      2 
      < 0,9
      : da dessorção de vapor (na osmometria de pressão de vapor);
    

    
      ϕ
      2 
      → 1
      : da cromatografia gasosa / líquida.
    

    
      Com polímeros contendo médio a alto grau de reticulações (p. ex., borrachas) o 
      χ
       resulta do equilíbrio do inchaço da peça.
    

    
      A dependência térmica do 
      χ
       é ilustrada na Figura 4-11. Pode-se observar inicialmente uma melhoria da solução com temperaturas elevadas (inclinação negativa), mas depois um comportamento contrário, onde o 
      χ
       cresce com a temperatura. Essa última tendência não foi predita pelas teorias apresentadas aqui! Geralmente pode-se anotar que a teoria de FH e o uso do parâmetro 
      χ
       somente valem para polímeros amorfos, ela fornece valores errôneos para polímeros com partes cristalizadas ou com fase de cristais líquidos! Também se observa desvio da teoria FH quando existem interações específicas entre solvente e polímero, além de VdW. 
    

    
      
        [image: ]
      
    

    
      Figura 4-11  Dependência térmica do parâmetro 
      χ
       (linha sólida) em soluções poliméricas e blendas. A horizontal a 
      χ
       = 0,5 marca o estado 
      Θ
      . Responsáveis pelo comportamento diferenciado em temperaturas altas são os componentes distintos (linhas pontilhadas): (1) forças dispersivas (VdW); (2) volume livre; (3) interações específicas (ponte de H, íon-dipolo, dipolo-dipolo). O gráfico (a) mostra o comportamento encontrado tipicamente em soluções que mostram UCST e LCST; gráfico (b) é mais típico para blendas onde apenas a LCST é observada.      
      [Fonte: nota de rodapé 11]
    

    
      Pode-se verificar mais uma vez que as expressões UCST e LCST não indicam nada sobre suas posições absolutas na escala térmica. O “ponto superior“ pode então ser abaixo do “ponto inferior“. Na realidade tem-se exemplos para janelas, portas, e pontes de miscibilidade (ver figura 3-7 no cap. 4.4).
    

    
      A compatibilidade das fases em blendas poliméricas

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Resumo: Solução Polimérica
        

      

    

    
    
      	
        
          Flory-Huggins
        

      

    

    
    
      	
        
          Parâmetro 
          χ
        

      

    

    
    
      	
        
          Parâmetro 
          δ
        

      

    

    
    
      	
        
          Separação das fases
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Volume excluído
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Determinação da massa molar de polímeros – os ensaios pioneiros.
        

      

    

    
    
      	
        
          Definição das médias dos tamanhos e massas de macromoléculas
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        A determinação das massas médias e da DMM por fracionamento, à base da solubilidade (métodos preparativos, bastante demoradas e caras; cap. 8.7); o método mais conveniente é a cromatografia de exclusão de tamanhos (SEC mais comumente usado; método analítico);
      

      	
        A espectrometria de massas pode ser adequada para analisar massas molares elevadas. Para tal, as técnicas de ionização e volatilização devem ser especialmente brandas. Isso é melhor realizado, até hoje, pelo MALDI-TOF = 
        Matrix Assisted Laser Desorption and Ionization - Time of Flight
         (método descrito no cap. 8.6).
      

      	
        A ultracentrífuga (cap. 7.3.5) é o equipamento historicamente mais importante do fracionamento e a análise da média das massas e a DMM. Porém, o equipamento é caro e disponível em poucos lugares hoje.
      

    

    
    
      	
        
          Vista geral e convenções
        

      

    

    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Determinação da média numérica da massa molar, 
          M
          n
        

      

    

    
      	
        
          Análise dos grupos finais; método químico.
        

      

    

    
    
      	
        As cadeias não devem ser ramificadas (exemplo extremo: dendrímeros), intercruzadas (exemplos são geis ou borrachas) ou fechadas (= macrociclos). 
      

      	
        Quanto mais alto o peso, maior o erro relativo desta determinação de 
        M
        n
        . 
      

      	
        O polímero deve ser puro, sem aditivos, reagentes ou monômeros que poderiam reagir e falsificar o resultado da análise química, assim indicando massas sistematicamente baixas.
      

      	
        As massas determináveis são limitadas, na prática a 
        M
        n
         < 4·10
        4 
        g
        .
        mol
        -1
        .
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Reações mais convenientes, usadas para determinar 
          M
          n
           em poliésteres, poliamidas e polimercaptanas
        

      

    

    
      	
        Determinação do número de grupos carboxilas livres (-COOH ):
      

    

    
    
      	
        Determinação do número de grupos hidroxilas (-OH ): 
      

    

    
    
      	
        Determinação do número de grupos aminas (-NH
        2
         ): 
      

    

    
    
      	
        Determinação do número de grupos mercaptanos (-SH ):
      

    

    
    
    
    
      	
        Identificação de uma marca radioativa,
      

      	
        Introduzir um grupo fluorescente 
      

      	
        Provocar uma forte absorção de luz visível por meio de um cromóforo contido no grupo final da cadeia.
      

    

    
    
      	
        
          Métodos coligativos
        

      

    

    
    
      	
        Aumento do ponto de ebulição;
      

      	
        Depressão do ponto de congelamento;
      

      	
        Abaixamento da pressão de vapor;
      

      	
        Abaixamento da pressão osmótica.
      

    

    
    
    
    
      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Crioscopia e ebulioscopia
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Osmometria de vapor
        

      

    

    
    
    
      	
        A osmometria de vapor é, como ambos métodos acima, somente útil para oligômeros. No entanto, aqui o limite de medidas confiáveis é considerado mais alto, 
        M
        n
         
        < 20.000 g/mol;
      

      	
        O equipamento custa caro; 
      

      	
        A amostra desconhecida não pode mostrar uma própria pressão de vapor notável, dentro da faixa térmica de operação;
      

      	
        Geralmente se usa uma substância de (baixa) massa molar conhecida, para aferir o equipamento; mas devido a esse procedimento o método não deixa de ser da categoria “absoluto” (Tabela 5.1);
      

      	
        A amostra deve ser livre de sujeira de baixa molecularidade (monômeros, sais, solventes estranhos).
      

    

    
      	
        
          Descrição do equipamento
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Pressão osmótica da solução polimérica
        

      

    

    
    
    
      	
        Celulose regenerada (= folha celofane), em caso de análise de polímeros apolares;
      

      	
        Acetato de celulose, em caso de análise de polímeros polares.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Espalhamento de luz em partículas macro e supramoleculares
        

      

    

    
    
      	
        
          Resumo do desenvolvimento histórico
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Classificação geral do espalhamento de radiação
        

      

    

    
    
      	
        Área de 
        Rayleigh
        , definida por  
        C/
        λ
         < 0,05 (átomos e moléculas pequenas);
      

      	
        Área de 
        Debye
        , definida por
         
         0,05 < 
        C/
        λ
         < 0,5 (moléculas grandes, mas ainda menores do que o comprimento de onda);
      

      	
        Área de 
        Mie
        , definida por
         
          
        C/
        λ
         
        > 0,5 (moléculas muito grandes, coloides, com raios na dimensão do comprimento de onda da luz incidente).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Processos de espalhamento
        

      

    

    
    
      	
        Espalhamento coerente
        : 
      

    

    
    
      	
        Espalhamento incoerente
        : 
      

    

    
    
      	
        Espalhamento elástico / inelástico
        :
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Espalhamento de 
        Compton
         (efeito dos elétrons externos de átomos leves);
      

      	
        Espalhamento de 
        Brillouin
         (em líquidos e sólidos; metais);
      

      	
        Espalhamento de 
        Raman
         
        1
         (efeito da variação da polarizabilidade 
        α
        , provocada pelas vibrações de moléculas; base para uma importante técnica de espectroscopia. 
      

    

    
    
      	
        
          Importância do espalhamento elástico de luz na ciência de partículas supramoleculares
        

      

    

    
    
    
    
      	
        M
        w
         , média ponderada da massa molar (espalhamento de luz é um método absoluto!);
      

      	
        ‹
        S
        2
        ›
        z
         , a média 
        z
         do quadrado do raio de inércia, 
        S
        ;
      

      	
        P
        z
        (
        ϑ
        ), o fator de forma que descreve a geometria supramolecular das partículas ou de macromoléculas muito grandes;
      

      	
        A
        2,DL
         
        , o segundo coeficiente virial que descreve as interações dissolvido-solvente.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Espalhamento de luz - Ensaio estático
        

      

    

    
    
    
      	
        
          A natureza da radiação eletromagnética
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Introdução da Relação de 
          Rayleigh
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          A polarizabilidade da matéria e sua determinação
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Efeito da polarização da luz primária
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Volume irradiado e ângulo de observação
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          A correta dependência de 
          R
          ϑ
           da concentração
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Geralmente a concentração de polímeros na amostra é muito baixa, assim o termo 
        A
        3
        .
        c² << A
        2
        .
        c
         , então o terceiro coeficiente virial pode ser desprezado.
      

      	
        O 2
        o
         coeficiente virial do espalhamento não é idêntico com o 
        A
        2
         da osmose
         
        (Equação 5-16 ou Equação 5-18)
         
        – uma consequência das diferentes médias das massas nas derivações. Acha-se o coeficiente osmótico sempre maior. Além disso, podemos observar uma divergência destes valores com a polidispersidade. Como regra estimativa grosseira (para distribuições de massas estreitas e boas soluções) esperamos
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Espalhamento em grandes moléculas; Espalhamento de 
          Debye
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
          
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Relação entre dimensão característica, raio de inércia, e massa molecular
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        2 para pauzinhos rígidos, 
      

      	
        1 para novelos imperturbados (no estado 
        Θ
        ), e 
      

      	
        2/3 para uma bolinha compacta. 
      

    

    
    
      	
        Grau de penetração do solvente no novelo;
      

      	
        Rigidez da cadeia principal do polímero; 
      

      	
        Atrações mútuas entre os grupos laterais da cadeia;
      

      	
        Atrações entre grupos funcionais do polímero e o solvente;
      

      	
        Grau de liberdade dos finais da cadeia (especialmente importante em polímeros ramificados).
      

    

    
    
    
      	
        
           Discussão do fator de forma 
          P
          (
          ϑ
          )
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        para baixo com solvente bom;
      

      	
        nenhuma curvatura (= reta ou linear) com solvente 
        Θ
        , e
      

      	
        para cima com solvente mau.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Avaliação gráfica do ensaio estático de espalhamento de luz
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Avaliação principal segundo 
          Zimm
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Uma vez do ângulo, 
        
        , outra vez 
      

      	
        da concentração, 
        
         
        
          [26]
        
        . 
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Equipamento do LS ensaio estático
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Problemas especiais a serem resolvidos com o ensaio estático
        

      

    

    
      	
        
          Amostras polidispersas
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        Método de 
        Kratky
         (derivação da forma global do novelo imperturbado, discutido em diagramas [(
        q
        ²
        ·R
        ϑ
        )/K
        .
        c
         versus 
        q
        ²
        ·S
        ²]
        ·
         ou [(
        q
        ²
        ·R
        ϑ
        )/K
        .
        c
          versus  
        q·S²
        ] ou [(
        q
        ²
        ·R
        ϑ
        )/K
        .
        c
         versus 
        q
        ]; 
      

      	
        Método de 
        Guinier
         (facilita a avaliação quando as curvas do diagrama 
        Zimm
         aparecem muito encurvadas).
      

    

    
    
      	
        
          Associação e agregação – fenômeno comum em solventes fracos
        

      

    

    
    
      	
        Concentração alta de polímeros;
      

      	
        Polímeros semicristalinos;
      

      	
        Polímeros polares;
      

      	
        Polímeros formando pontes de H;
      

      	
        Má solubilidade dos polímeros no respectivo solvente (isso inclui os solventes 
        Θ).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Espalhamento em copolímeros 
          
            [28]
          
        

      

    

    
    
      	
        
          Uso de solventes misturados
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Espalhamento de luz - Ensaio dinâmico 
        

      

    

    
      	
        
          Princípio e objetivo
        

      

    

    
    
      	
        Espectroscopia de correlação de fótons (PCS; ver definição exata no cap. 6.2 acerca de espalhamento 
        in
        coerente elástico);
      

      	
        Espalhamento de 
        Fraunhofer
        , 
      

      	
        Espalhamento quase elástico de luz (QELS).
      

    

    
    
      	
        em solução diluída;
      

      	
        em solução concentrada;
      

      	
        em suspensão ou até 
      

      	
        amostras fundidas. 
      

    

    
    
    
      	
        Contar as partículas no volume iluminado;
      

      	
        Analisar a distribuição dos tamanhos (= raios hidrodinâmicos), sendo indiretamente um 
      

      	
        Indicativo para a não uniformidade das massas molares da amostra polimérica.
      

    

    
    
    
      	
        Movimentos particulares em todas as direções (difusão, movimento aleatório browniano);
      

      	
        Velocidades variáveis (estatística, entropia);
      

      	
        Flutuações da densidade (especialmente em soluções mais concentradas; esse fator não era respeitada na teoria do ensaio de espalhamento estático);
      

      	
        Diferentes tipos de movimento (translações, rotações, movimentos cooperativos em enxame).
      

    

    
    
    
      	
        Ter uma fonte de luz que fornece uma frequência só (luz monocromática), e ela em alta intensidade;
      

      	
        Analisar este pequeno efeito de deslocamento. 
      

    

    
    
    
    
      	
        partículas < 50 nm diâmetro: laser de Ar da potência 1-2 W;
      

      	
        partículas > 50 nm diâmetro: laser de He/Ne (λ = 632,8 nm), potência de 10 a 15 mW.
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Função de correlação do tempo e largura da banda espectral
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Polidispersidade;
      

      	
        Movimentos intermoleculares (translatórios);
      

      	
        Movimentos intramoleculares não uniformes (flexão da cadeia) da amostra macromolecular. 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          A dependência do coeficiente de difusão do tamanho da partícula e da concentração
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Combinação dos ensaios LS estático e dinâmico 
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Equipamento do LS dinâmico 
          
            [35]
          
        

      

    

    
    
    
      	
        coeficiente de difusão 
        D
        ; 
      

      	
        A massa molar aparente 
        M
        D
        ;
      

      	
        tamanho médio efetivo das partículas 
        R
        h
        ; 
      

      	
        A curva de distribuição dos tamanhos das partículas.
      

    

    
    
    
      	
        
          Fontes para DLS em Português
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Os métodos instrumentais clássicos de análise do tamanho de macromoléculas
        

      

    

    
    
      	
        Especialmente simples e rápido (é o caso da viscosimetria, embora haja impedimentos teóricas);
      

      	
        Ser especialmente universal na sua derivação teórica (embora haja impedimentos experimentais; é o caso da ultracentrífuga).
      

    

    
    
      	
        
          Viscosimetria
        

      

    

    
    
      	
        
           Viscosidade da macromolécula em solução diluída
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Equipamento
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Considerações acerca da viscosidade de soluções poliméricas
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Dependência térmica da viscosidade
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Parâmetro robusto para a viscosidade: o índice de 
          Staudinger
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Desvios do comportamento newtoniano
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        Dilatância (oposto da viscosidade estrutural; quando a viscosidade aumenta mais do que proporcional à velocidade do cisalhamento)
      

      	
        Corpo de 
        Bingham
        : o fluxo tem que passar por uma barreira inicial de “viscosidade limite”.
      

      	
        Corpo de 
        Herschel-Bulkley
        : com barreira de viscosidade limite, depois mostrando viscosidade estrutural (importantíssimo representante desta categoria: nosso sangue!).
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        A dependência particular da concentração do polímero, aquela que tentamos eliminar através da extrapolação: concentração mássica 
        c
         
        →
         0, como foi feito no índice de 
        Staudinger
        .
      

    

    
    
    
    
    
      	
        Outra dependência pronunciada é da massa molar do polímero dissolvido. A Figura 7-7 mostra o resultado de 
        Polymer standards
         de poliestireno, feito por iniciação aniônica (
        living polymerization
        ), portanto de distribuição das massas especialmente estreita (compare cap. 8.1.5). Essa dependência vamos estudar em detalhe a seguir.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Dependência da viscosidade limite, da massa molar
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Para os polímeros de estrutura simples e comum, isto é, novelos estatísticos de cadeias lineares e flexíveis, encontramos valores entre 0,5 < 
        a
        η
          
        < 0,8 , onde o solvente Θ corresponde a  
        a
        η
         = 0,5  e o solvente bom a  
        a
        η
         = 0,8.
      

      	
        Rigidez da cadeia: quanto mais rígida a cadeia, maior o expoente 
        a
        η
        .
      

      	
        Forma geométrica da cadeia em solução (vista geral na Tabela 7.1).
      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Aplicações da viscosimetria
        

      

    

    
      	
        
          Determinação do ponto de troca de estrutura terciária (conformação da cadeia dissolvida)
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Polieletrólitos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Outros fatores que causam desvios do comportamento regular
        

      

    

    
    
      	
        Com as massas moleculares muito altas (acima de 10
        6 
        g/mol: depressão do segundo coeficiente virial, redução da qualidade de solução, compressão da dimensão exterior da macromolécula) 
      

      	
        Com as massas moleculares muito baixas (= oligômeros; desvio da geometria característica e estatística abaixo de 10
        4 
        g/mol). 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Determinação do parâmetro de Hildebrand
        

      

    

    
    
      	
        Gravimetria ou medição do volume de polímeros inchados (polímeros reticulados, termofixos e borrachas). Deve ser encontrado o solvente que aumenta ao máximo o volume do material.
      

      	
        Viscosimetria para polímeros lineares e solúveis. Procurado é o solvente onde a solução possui o máximo valor de [
        η
        ]. O parâmetro δ deste solvente (ou de uma mistura de solventes) corresponde ao parâmetro δ do polímero.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Viscosidade em soluções concentradas e fusões de polímeros
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          A ultracentrífuga
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Examinar coloides;
      

      	
        Verificar a pureza de biopolímeros;
      

      	
        Determinar o tamanho de partículas em emulsões poliméricas;
      

      	
        Determinar a massa molar de polímeros ultra grandes (onde o espalhamento estático não é mais exato);
      

      	
        Investigação de polímeros que se opõem à caracterização por cromatografia, devido a interações desvantajosas com a fase estacionária;
      

      	
        Determinação da homogeneidade química em copolímeros;
      

      	
        Diferenciação de copolímeros e blendas (= misturas de diferentes homopolímeros), ao aplicar um gradiente em densidade (mostrado no cap. 7.3.6). 
      

    

    
    
    
      	
        
          Princípios da ultracentrífuga
        

      

    

    
    
    
      	
        Quando a sedimentação é mais valente do que a difusão (= movimento browniano) registra-se a velocidade da sedimentação. Isso precisa de uma rotação mais rápida;
      

      	
        Quando sedimentação e difusão aleatória são da mesma ordem de grandeza observa-se um equilíbrio dos movimentos opostos e registramos o perfil de concentração que se estabelece ao longo da cubeta. Neste caso basta uma velocidade de rotação moderada, mas o prazo experimental é maior.
      

    

    
      	
        
          Derivação da velocidade de sedimentação
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Equilíbrio da sedimentação
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Determinação da massa macromolecular na ultracentrífuga
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Determinação da distribuição das massas, DMM, na ultracentrífuga
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Ensaios com gradiente de densidade
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Quais são os solventes adequados?
      

      	
        Qual é a polidispersidade da amostra?
      

      	
        Qual é a contribuição da retro-difusão aleatória (lembre-se que a difusão aleatória também é função da massa)?
      

    

    
    
    
      	
        
          Detectores na ultracentrífuga
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Resumo: Determinação de Massas Macromoleculares
        

      

    

    
      	
        
          Classificação metódica
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Métodos coligativos
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Espalhamento de luz, ensaio estático
        

      

    

    
    
      	
        
          Espalhamento de luz, ensaio dinâmico
        

      

    

    
    
      	
        
          Viscosimetria
        

      

    

    
    
      	
        
          Ultracentrífuga
        

      

    

    
    
      	
        
          Distribuição das massas macromoleculares
        

      

    

    
      	
        
          Modelos matemáticos da distribuição
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Definições das médias da massa molar
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Distribuição dos tamanhos e das massas de macromoléculas mais comumente encontrada: a distribuição de 
          Schulz-Flory
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Alta 
        E
        a
         na etapa inicial. Essa etapa requer um aquecimento ou outra forma de ativação; ela ocorre aos poucos.
      

      	
        Baixa 
        E
        a
         na etapa de crescimento ou propagação, onde ocorre o grande consumo dos monômeros. O polímero cresce rápida e linearmente e logo alcança seu tamanho final.
      

      	
        Muito baixa 
        E
        a
        , no caso dos mecanismos via radicais. Somente o fato de a concentração dos radicais vivos ser muito baixa em qualquer momento da síntese, permite que a etapa do crescimento possa concorrer. Nos mecanismos iônicos ou na esfera coordenativa de um metal, por outro lado, a 
        E
        a
         do término é alta. Nestes casos, o término pode ficar completamente ausente, até que fosse induzido de maneira forçada, pelo acréscimo de uma espécie estranha.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Distribuição de 
          Gauss
        

      

    

    
    
      	
        A maneira como as massas molares são espalhadas ao redor do valor médio, geralmente não é simétrica, mas bastante assimétrica;
      

      	
        A integração da curva de Gauss ocorre do -∞ ao +∞, ou seja, valores negativos para o grau de polimerização seriam permitidos – o que certamente não faz sentido em caso de tamanhos e massas.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Distribuição logarítmica normal
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Distribuição de 
          Poisson
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Todas as cadeias começam a crescer ao mesmo tempo, quer dizer, na hora de adicionar os ânions (ou nucleófilos).
      

      	
        A etapa de iniciação deve ser mais rápida do que as etapas de crescimento que seguem.
      

      	
        Todas as etapas de crescimento da cadeia ocorrem com a mesma velocidade; elas são independentes do tamanho do polímero já formado.
      

      	
        Não há ramificações, nem na cadeia física, nem na cinética da polimerização.
      

      	
        Mantendo alto padrão de pureza, não há reação de término. Os finais reativos continuam existindo, mesmo que o estoque de monômeros tenha sido esgotado. Assim, por exemplo, é possível deixar reagir todos os monômeros A, para depois acrescentar monômeros B que continuam sendo implementados nas cadeias. O resultado é, evidentemente, um copolímero em bloco, A-co-B. Quando isso é estabelecido pode-se falar em polímeros vivos (
        living polymers
        ). 
      

    

    
    
      	
        
          Distribuições extremamente largas e estruturas poliméricas onde falham os modelos de DMM.
        

      

    

    
    
      	
        Reatividade lateral à cadeia principal
        . Sob as condições que regem na polimerização há uma reatividade, não só no final da cadeia em crescimento, mas também em lugares arbitrários da cadeia já formada. Isso dá origem ao crescimento de braços laterais que, por sua vez, podem criar outros braços laterais. Assim uma única macromolécula está crescendo em diferentes direções do espaço. O resultado, obviamente, é uma massa molar extremamente alta; a distribuição das massas dentro do produto final é extremamente larga, desde oligômeros até massa infinita. O polietileno feito a alta pressão e na ausência de catalisador (PE-LD; 
        Low Density Polyethylene
        ) é um bom exemplo; polibutadieno ou poliisopreno feito no laboratório (não o látex feito pela natureza!) também podem ramificar; certos silicones com baixa taxa de monômeros trifuncionais e a amilopectina (= amido) são outros exemplos.
      

      	
        Vulcanização
        . Certos polímeros, por enquanto de cadeias lineares, dispões de grupos reativos. A situação não é tão diferente do crescimento lateral descrito acima. Esses (pré)polímeros se destacam por serem de fácil processamento, pois são fluidos sob as condições de transformação. Isso muda drasticamente, a ser, as suas conformações serão fixadas, ao acrescentar um reagente que conecta dois grupos reativos, uma reação química que cria novas ligações covalentes, tipicamente em uma etapa posterior à síntese das cadeias. Esses dois grupos conectados podem ser da mesma cadeia (= conexão intramolecular) ou de cadeias vizinhas (= conexão intermolecular) – as reatividades são iguais. O processo é conhecido como „vulcanização“ e se executa, sob a influência de catalisadores e/ou temperatura elevada, num molde que proporciona ao objeto sua forma final, pois depois desta etapa o objeto se opõe à termoformagem. Como cada cadeia dispõe de um grande número de grupos reativos, pode ocorrer a vulcanização em lugares arbitrários, intra e intermolecular. De qualquer maneira, a forma geométrica das cadeias está sendo fixada pela vulcanização, o material ganha „memória“ da sua conformação. Para o objeto macroscópico, isso significa: uma vez impedido o deslocamento individual das cadeias (ela é conectada às cadeias vizinhas), acabou a fluência do material, sua viscosidade foi elevada ao infinito. O material responde a uma força externa que causa deformação, 100% elástico – ou, no extremo, com quebra catastrófica. Esses materiais são os chamados elastômeros, popularmente chamados de „gominha“. Importante para sua massa molar: ela se tornou infinita; o objeto macroscópico é uma só molécula (= conjunto de unidades por meio de ligações covalentes). Esses artefatos são infusíveis (não assumem o estado viscoso) e insolúveis (não se distribuem uniformemente em um solvente). Eles apenas incham quando submetidos a um solvente bom. O grau de ramificação (= vulcanização; geralmente aplicados em ~1% da massa total), afinal, decido sobre o grau do inchaço. Certamente, a vulcanização mais conhecida é o tratamento de látex (poli-
        cis
        -isopreno, extraído da seiva da árvore 
        hevea brasiliensis
        ) com enxofre elementar, onde se aplicam tipicamente 1,8 a 2,5% de enxofre e uma temperatura de 120 a 160 °C, por ~30 minutos.
      

      	
        Um caso extremo temos nos 
        polímeros termofixos
         (também chamados de "durômeros"). Eles criam, já na sua polirreação inicial, uma rede densa e tridimensional. Forma-se um polímero que cresce em todas as direções do espaço. A causa para esse comportamento: pelo menos um dos monômeros que constituem o polímero dispõe de três ou mais grupos reativos. Cada um deles representa um ponto de ramificação dentro do polímero. O resultado é então um polímero tridimensional de malha pequena (ao contrário dos elastômeros, onde afirmamos uma conexão em malha larga). É claro que esses materiais são insolúveis, infusíveis, extremamente duros, frágeis, de massa molar certamente infinita. Eles acham aplicação onde se requer alta estabilidade dimensional e térmica; ao mesmo tempo, eles são os materiais de menor degradabilidade e reprocessabilidade de todos os polímeros.
      

    

    
      	
        
          Existem polímeros de tamanhos definidos?
        

      

    

    
    
      	
        DNA, RNA
      

      	
        Polipeptídeos (= proteínas) com função catalítica: as enzimas.
      

    

    
    
      	
        
          Métodos experimentais para determinar a DMM
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
      	
        
          Cromatografia de exclusão dimensional, SEC (GPC)
        

      

    

    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
          
        
        	
          
          
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        As grandes moléculas deixam a coluna da GPC em primeiro lugar, pois cabem menos nas cavidades disponíveis do que as moléculas pequenas.
      

      	
        As grandes moléculas, por terem mais grupos funcionais que fazem contato com a fase estacionária, são mais retidas na coluna da HPLC; portanto, elas saem depois das pequenas. 
      

    

    
    
    
    
      	
        Um gel orgânico, a dizer, um polímero que foi suficientemente ramificado para impedir quaisquer movimentos translatórios. Pode-se optar, por exemplo, por poliestireno ramificado, semelhante ao material usado nas colunas de troca iônica (só que menos funcionalizado!). Em caso de solventes orgânicos usam-se geis de poliestirenos ramificados, em meios aquosos é mais conveniente usar celulose, dextranas ramificadas ou poliacrilamidas.
      

      	
        Um esqueleto rígido inorgânico. Oferece-se vidro poroso, na forma de “aerogel” ou “xerogel”, onde os diâmetros podem ser maiores de 100 Å. Assim se consegue colunas com quedas em pressão apenas moderadas, devido à incompressibilidade do suporte. Isso facilita o fluxo e reduz as exigências ao sistema de bomba, tubulação e coluna. A adequação a solventes apolares se consegue por hidrofobização por agentes sililantes (dimetildiclorossilano ou clorotrimetilsilano) 
      

    

    
    
    
      	
        Macro-conformação do polímero;
      

      	
        Efeitos de solvatação preferida;
      

      	
        Força eluente do solvente;
      

      	
        Temperatura;
      

      	
        Presença de eletrólitos;
      

      	
        Exclusão e atração eletrostática;
      

      	
        Associações de solvente e polímero (camada de solvente) ou dos polímeros entre si (agregação).
      

    

    
    
    
      	
        
          Parâmetros do processo cromatográfico
        

      

    

    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        O intervalo ±1
        σ
          cobre 68% do sinal; 
      

      	
        O intervalo ±2
        σ
          cobre 96% do sinal; definição mais habitual da largura 
        w
        .
      

      	
        O intervalo ±3
        σ
          cobre 99,7% do sinal; [= área sob a curva de sino de 
        Gauss
        ; ver Equação 8-12].
      

    

    
    
    
    
      	
        Pressão da bomba: quanto maior a pressão, maior a velocidade dentro da coluna e menor o efeito relativo dos movimentos aleatórios. Por outro lado, uma pressão muito alta vai por conta da seletividade (ver definição da resolução na Equação 8-22), além do perigo de entrar em condições de fluxo turbulento. Em qualquer caso, a pressão deve ser aplicada mais uniforme possível, porque qualquer ondulação favorece os movimentos aleatórios. Estas altas exigências à constância, junto com os altos valores absolutos da pressão, fazem com que a bomba de uma HPLC/GPC seja tão cara.
      

      	
        Qualidade do solvente; aqui na GPC é prática usar um solvente só, ao longo da corrida toda (= isocrático), enquanto na HPLC é comum aplicar uma mistura de dois solventes cuja composição varia gradualmente. 
      

      	
        Empacotamento do gel: uma densidade alta e uniforme sempre se provou favorável; espaços vazios ou até bolinhas de ar dentro da coluna pioram muito o resultado – ou até invalidam o ensaio. A uniformidade das cavidades (tamanho; geometria), porém, influencia somente pouco na qualidade separativa da coluna;
      

      	
        Constância da temperatura: cada mudança na temperatura ao longo da coluna dilata ou encolhe a solução e assim favorece em primeira linha os movimentos aleatórios, responsáveis pelo alargamento do volume eluído.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Calibração da GPC usando padrões de DMM estreita
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        A DMM da amostra não se estende além dos limites separativos da coluna (capacidade 
        T
        3 
        suficiente da GPC);
      

      	
        A DMM da amostra fica entre as massas extremas dos padrões da calibração;
      

      	
        Amostra analisada e polímero padrão têm o mesmo comportamento em solução (similaridade nos raios hidrodinâmicos, na conformação e na constituição). Rigorosamente eles deveriam ser os mesmos materiais.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Calibração da GPC por padrões de DMM larga
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Calibração “universal“
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Concentração polimérica nas frações da GPC
        

      

    

    
    
      	
        com massas moleculares altas;
      

      	
        em solventes bons;
      

      	
        em concentrações 
        c
         > 2 g
        .
        L
        -1
        .
      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
           Multidetecção na GPC
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Ela não precisa de uma calibração, nem suposições simplificadoras,
      

      	
        Não é preciso indicar a quantidade da amostra (concentração total), 
      

      	
        Não é preciso manter o fluxo da fase móvel rigorosamente constante. 
      

      	
        O perigo de uma falsificação do sinal por poeira (grande perigo em todos os ensaios de espalhamento de luz) fica baixa, pois a própria coluna cromatográfica representa um ótimo filtro.
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        Método absoluto para determinar a DMM, mesmo em sistemas polímero/solvente inéditos; 
      

      	
        Dispensa da rotina de calibração (que pode ser cara e demorada);
      

      	
        Determinação de DMMs em sistemas polímero/solvente que posteriormente podem ser usadas na calibração da GPC com detecção clássica;
      

      	
        Determinação do grau de reticulação de malha larga;
      

      	
        Detecção de associações em concentração de traços;
      

      	
        Análise do mecanismo e do poder de separação do sistema cromatográfico da GPC.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Fracionamento de Campo e Corrente, FFF
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        Campo centrífugo, 
      

      	
        Campo térmico,
      

      	
        Campo elétrico, 
      

      	
        Campo hidráulico,
      

      	
        Campo magnético ou 
      

      	
        Campo gravitacional, 
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Vantagens da FFF
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Limitações da FFF
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Método e teoria da FFF
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Relação entre a força (
          F
          ) e o tempo de retenção (
          t
          r
          )
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Resultado da FFF
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Que tipo de campo ortogonal pode ser aplicado?
        

      

    

    
    
    
      	
        Fracionamento por um fluxo secundário do fluido em direção à parede acumuladora (fluxo-FFF; sigla: F4).
      

    

    
      	
        Fracionamento por um fluxo simétrico (
        SF4
        ), em que a parte superior e inferior do canal consistem em fritas permeáveis ("diafragma") através das quais o fluxo cruzado é conduzido.
      

      	
        Fracionamento por um fluxo assimétrico (
        AF4
        ), que geralmente usa um canal com uma parede sólida impermeável como limite superior. A parede inferior do canal (“acumuladora”) consiste, em analogia à SF4, de uma frita porosa com uma membrana no topo.
      

      	
        Fracionamento por um campo de fluxo dentro de fibras ocas (sigla: 
        HF5
        ; FFF- fibra oca), desenvolvido por 
        Lee
         et al. 
        
          [61]
        
        . O HF5 já foi aplicado com sucesso na análise de proteínas e outras macromoléculas. As fibras ocas são feitas de material semipermeável. Elas substituem o canal de separação. Essa variação se destaca por alta sensibilidade a partir de baixas vazões e volumes, portanto, também pode ser facilmente combinada com espectrometria de massa como método de detecção. A vantagem das fibras ocas: são relativamente baratas e descartáveis que podem ser facilmente substituídas em aplicações de rotina. Assim se dispensa procedimentos demorados de limpeza do canal. Uma das desvantagens da HF5 é a escolha limitada de materiais de membrana; apenas membranas de poliétersulfona (PES) estão disponíveis. Atualmente, o HF5 não é amplamente utilizado, devido à falta de flexibilidade e limitações na carga da amostra. 
      

    

    
      	
        Fracionamento do fluxo do campo de sedimentação (
        SF3
        ). Em alguns casos basta a influência do campo gravitacional da Terra (FFF-gravitacional). Em outros se aproveita do reforço da gravitação por um movimento circular. Um canal anular é submetido à rotação, o campo de separação é gerado pela força centrífuga (FFF-centrífugo). 
      

      	
        Fracionamento de fluxo de campo térmico (sigla: 
        ThFFF
        ), que usa difusão térmica para criar retenção.
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Parte instrumental da FFF
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Detectores usados na FFF
        

      

    

    
    
    
      	
        Detectores cujo sinal é proporcional à concentração: RI, UV-VIS e absorção no infravermelho (IR); 
      

      	
        Detectores sensíveis à massa molar: os viscosímetros (método relativo, requerendo calibração) e detectores de espalhamento de luz (LS estática, LS dinâmica; métodos absolutos, não precisam de curva de calibração).
      

    

    
    
      	
        
          Calibração
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Detecção por MALLS
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Aplicações típicas da FFF
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Tendências na FFF
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Eletroforese
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          MALDI-TOF
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        2,5-dihidroxi ácido benzoico, 
      

      	
        2-(4´-hidroxifenilazo-)ácido benzoico ou 
      

      	
        p-nitroanilina.
      

    

    
    
      	
        
          Vantagens da MALDI
        

      

    

    
      	
        Requer muito pouca substância de polímero;
      

      	
        A duração experimental de apenas alguns minutos (mas, se gasta meia hora para evacuar o equipamento...);
      

      	
        Separa as massas abaixo do limite 
        V
        perm
         da GPC (aquelas massas que entram livremente em todas as cavidades do gel);
      

      	
        Ótimos resultados em termos de reprodutibilidade, precisão e resolução.
      

    

    
      	
        
          Problemas da MALDI
        

      

    

    
      	
        A avaliação quantitativa dos sinais 
        m/z
         de oligômeros ainda dá problemas experimentais.
      

      	
        As massas maiores são dessorbidas com menor probabilidade do que as cadeias menores.
      

      	
        Degradação das massas mais altas por fragmentação.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Métodos preparativos de fracionamento por massa macromolecular
        

      

    

    
    
      	
        Fracionamento por solubilidade 
      

      	
        Fracionamento por precipitação (que não pertencem à cromatografia), e 
      

      	
        A cromatografia de precipitação.
      

    

    
    
      	
        Parâmetros do sistema: propriedades poliméricas (constituição química, forma da cadeia, DMM);
      

      	
        Parâmetros de processo: sistema e composição de solvente/antissolvente, concentração polimérica inicial, largura das seções (= frações), temperatura;
      

      	
        Parâmetros de qualidade: número e polidispersidade das frações.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Fracionamento por solubilidade
        

      

    

    
    
      	
        A fase 
        “sol“
        , onde os novelos são dissolvidos e o volume excluído é positivo, e 
      

      	
        A fase 
        “gel“
        , onde o novelo não mais é enxaguado e seu volume excluído virou-se negativo. 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        O “ponto de nuvem” depende da concentração polimérica e do grau de polimerização. Quanto mais baixa a concentração, mais antissolvente se gasta para precipitar certa quantidade de polímero, com certo grau (alto) de polimerização.
      

      	
        Quanto maior a diluição ao momento da precipitação (ou seja, menor a concentração polimérica dentro da fração), melhor a separação das massas poliméricas.
      

      	
        O fracionamento é mais efetivo com pequenas massas macromoleculares.
      

      	
        Bons resultados se obtêm com solventes pobres cujo χ fica um pouco abaixo de 0,5 e antissolventes fracos cujo χ é só um pouco maior que 0,5.
      

    

    
    
      	
        
          Descrição gráfica do fracionamento
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Porque as linhas 
        γ
         que correspondem às massas mais altas são as mais deprimidas pelo fator 
        f
        ;
      

      	
        Porque a polidispersidade inicial da amostra fica mais larga quando se aproxima nesta distribuição da direita (a ser verificado na Figura 8-20).
      

    

    
      	
        
          Fracionamento na coluna de cromatografia
        

      

    

    
    
    
      	
        Aplica-se um gradiente em antissolvente (
        γ
         decrescendo), ao longo do processo;
      

      	
        Favorável é aplicar, ao mesmo tempo, um gradiente em temperatura ao longo da coluna cromatográfica.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Resumo: Determinação da Distribuição das Massas Macromoleculares
        

      

    

    
    
      	
        
          Modelos matemáticos
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Fracionamento
        

      

    

    
    
      	
        
          Cromatografia de exclusão
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Detecção na GPC
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Exploração da morfologia em polímeros por Microscopia
        

      

    

    
    
      	
        
          Fenômenos básicos e parâmetros úteis
        

      

    

    
      	
        
          Índice de refração
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Dispersão
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Birrefringência
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Tensões internas; o quociente entre a birrefringência Δ
        n
         e a tensão 
        σ
         se chama "coeficiente óptico de tensão", ele fica entre 10
        -6
         e 10
        -5 
        mm²/N;
      

      	
        Orientação das cadeias poliméricas, especialmente em folhas calandradas e/ou esticadas. Este efeito é observado quando a cadeia mostra forte anisotropia óptica (= grande dependência da polarizabilibade 
        p
        mol
         da
         
        direção da molécula, ao longo e perpendicular do seu eixo). Aqui também pode ser formulado um coeficiente óptico de orientação ao relacionar 
        Δn
         e a tensão empregada para esticar a folha. Este coeficiente fica, com 10
        -4
         a 10
        -3
         mm²/N, então duas ordens acima do coeficiente de tensão interna.
      

      	
        Aditivos que mostram uma anisotropia em si: fibras em material compósito, lâminas e folhas esticadas em plásticos reforçados. O efeito destes se chama birrefringência de forma. Com a determinação das três 
        Δn
         principais (medidos nos três eixos cartesianos ortogonais), a orientação do aditivo é completamente descrita. Essa textura correlaciona com várias propriedades mecânicas, por exemplo, com a resistência à tração da fibra 
        
          [74]
        
        . Assim, a medição da birrefringência pode ser um método para determinar a textura e indiretamente a propriedade mecânica, sem destruir a peça. Geralmente se calcula um ângulo médio de orientação que correlaciona de uma maneira simples com a estabilidade mecânica (métodos não destrutivos alternativos: determinação da textura por difração de raio X, ou microrradiografia; cap. 10.5.2). 
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Parâmetros de potência da microscopia
        

      

    

    
    
      	
        Resolução;
      

      	
        Resolução útil;
      

      	
        Profundidade de focamento ou nitidez de campo.
      

    

    
      	
        
          Resolução na microscopia
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Resolução útil
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Nitidez de campo
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Importância da microscopia para polímeros
        

      

    

    
    
      	
        Distribuição e quantidades relativas em compósitos laminares ("
        Sheet Layer Compounds"
        );
      

      	
        Copolímeros em bloco ou enxertados;
      

      	
        Blendas, especialmente após a solicitação mecânica;
      

      	
        Termoplásticos modificados por borrachas (= blenda de alta resistência ao impacto);
      

      	
        Plásticos aditivados por pigmentos ou carga inerte;
      

      	
        Superfícies beneficiadas por revestimentos poliméricos (tintas, esmaltes).
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Microscopia de luz (visível)
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Abrir a blenda de apertura;
      

      	
        Mudar o condensador no sentido que a blenda de campo iluminado aparece nítida na área do objeto;
      

      	
        Abrir a blenda de campo iluminado para iluminar a área desejada do objeto;
      

      	
        Retirar o ocular;
      

      	
        Localizar dentro da válvula a imagem da blenda de apertura e ajustá-la do jeito que fica fechada por ~1/3. 
      

    

    
    
      	
        
          Tipos de microscópios de luz e combinações com outras análises
        

      

    

    
      	
        
          Microscópio de 
          
          polarização
        

      

    

    
    
    
      	
        Análise qualitativa e quantitativa de materiais semicristalinos (geralmente se emprega um modelo de duas fases - amorfa e cristalina);
      

      	
        Caracterizar esferulitos;
      

      	
        Análise de textura (orientação das cadeias) em peças injetadas ou do "
        Casting
        ";
      

      	
        Determinar a morfologia em polímeros LC (= cristais líquidos);
      

      	
        Localização de tensões em peças de construção (que causa birrefringência).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Microscópio de 
          
          interferência
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Técnica de campo escuro
        

      

    

    
    
      	
        
          Microscopia de fluorescência
        

      

    

    
    
      	
        
          Microscopia de contraste de fases (segundo 
          Zernike
          )
        

      

    

    
    
      	
        
          Microscopia de contraste de interferência, DIC
        

      

    

    
    
      	
        
          Microscópio de varredura de laser, LSM
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Nearfield Scanning Optical Microscopy (NSOM)
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Microanálise por combinação de técnicas espectroscópicas com o microscópio de luz
        

      

    

    
    
      	
        LAMMA = 
        Laser Micro Mass Analizer
         = combinação de microscópio com espectrômetro de massas; 
      

      	
        MOLE = 
        Molecular Optics Laser Examine
         = combinação de microscopia com a espectroscopia infravermelho ou 
        Raman
        .
      

      	
        Fotometria microespectral = combinação de microscopia com espectroscopia de UV/VIS.
      

    

    
      	
        
          Técnicas de amostragem
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Aplicações típicas
        

      

    

    
    
      	
        Da resolução exigida;
      

      	
        Dos esforços na preparação da amostra;
      

      	
        Da sensibilidade da amostra frente ao vácuo;
      

      	
        Da resistência da amostra frente ao feixe de elétrons.
      

    

    
    
    
    
      	
        Tamanho, distribuição de tamanhos e qualidade da dispersão (concentrações locais, aglomerações) de cargas, pigmentos ou aditivos de nucleação;
      

      	
        Tamanho e estrutura de bolinhas de ar (inglês: 
        Fisheyes
        ) em folhas;
      

    

    
      	
        Diâmetro e comprimento de fibras, assim como sua direção preferencial (textura);
      

    

    
      	
        Poros em espumas;
      

      	
        Forma geométrica e alinhamento de fibras (ou plásticos esticados);
      

      	
        Comprimentos em compósitos multicamadas.
      

    

    
    
    
      	
        Formação e propagação de rasgos (
        Crazes
        ) provocados por ataque oxidante ou estresse mecânico (aqui ajuda: luz ultravioleta e tinta fluorescente);
      

      	
        Textura e tensões em formas injetadas e extrudadas (só em microscópios com luz polarizada);
      

    

    
      	
        Impacto de solventes e reagentes químicos na superfície do material.
      

    

    
    
    
      	
        Tamanho e distribuição dos domínios;
      

      	
        Composição dos domínios;
      

      	
        Forma característica dos domínios;
      

      	
        Distribuição de nanopartículas na matriz.
      

    

    
    
    
      	
        Determinação da cristalinidade (lamelas ou esferulitos);
      

      	
        Tamanho de esferulitos (com luz polarizada);
      

      	
        Tipo e velocidade do crescimento de esferulitos (emprego de um microscópio com mesinha termostatizável);
      

      	
        Estrutura e textura da superfície de corpos poliméricos; para não esquecer:
      

      	
        Determinação da temperatura de fusão 
        T
        m
         de polímeros cristalinos.
      

    

    
    
      	
        
          Microscopia eletrônica de varredura, MEV
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Contraste topológico
        : efeito do ângulo local entre a superfície da amostra e o feixe de PE. Principalmente os SE são influenciados pelo perfil da amostra. Eles são espalhados nos cantos e nas pontas da amostra, com intensidade mais alta do que em áreas planas. O fenômeno é conhecido como "efeito de esquina clara". Assim, o contraste em amostras de superfícies irregulares é gerado principalmente pelos SE, com uma nitidez de alta profundidade. Esses SE são gerados por PE de apenas ~5 keV. Uma cobertura relativamente grossa da amostra por ouro (aplicada no 
        Sputtering
        ) geralmente ajuda na visualização da topologia, mas pode dificultar a análise composicional (aspecto apresentado no cap. 9.9).
      

      	
        Contraste de orientação:
         a posição da amostra relativa aos detectores é o fator principal para a impressão tridimensional que obtemos com as imagens da MEV. Observa-se uma área de saída dos elétrons (= raio da nuvem de difusão; Figura 9-18) maior quando os PE atingem a amostra inclinada. Um ângulo PE-amostra-detector favorável para este contraste fica com ~100 °.
      

      	
        Contraste de material
        : depende do peso dos átomos (ou do número de ordem do elemento, 
        Z
        ) dentro da amostra. Os RE, que são gerados pelos PE mais valentes (a partir de ~20 keV), conseguem entrar cerca de 100 vezes mais profundo do que os SE. Uma camada fina de fuligem apoia este contraste (ver Figura 9-19, "RE"). Este efeito fica, na análise de polímeros puros, em segunda linha, porque estes se compõem basicamente de C, O e H, elementos mais leves que não geram contraste satisfatório. Mas aditivos e recheios inorgânicos, contendo elementos do 3º ou 4º período, podem ser detectados bem clara e facilmente.
      

    

    
    
    
      	
        
          Microanálise dentro da MEV
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Pigmentos;
      

      	
        Carga em plásticos injetados ou material reforçador em compósitos;
      

      	
        Restos de catalisador;
      

      	
        Aditivos inorgânicos (antichama, antioxidantes, auxílios de processamento, etc).
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Técnicas de preparação da amostra da MEV
        

      

    

    
      	
        
          Ionização da amostra
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Réplica superficial
        

      

    

    
    
      	
        
          Cortes perpendiculares
        

      

    

    
    
      	
        Causticantes químicos seletivos (modificar seletivamente uma das fases por reações químicas, na maioria das vezes por oxidantes);
      

      	
        Por solventes (dissolução seletiva ou inchaço seletivo de uma fase).
      

    

    
      	
        
          Áreas de fratura
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Aplicações típicas da MEV
        

      

    

    
    
    
      	
        Caracterização de danos, provocados por tensão mecânica, corrosão atmosférica ou degradação térmica;
      

      	
        Observação de "
        Cracks
        " e "
        Crazes
        " e a propagação deles (Figura 9-22);
      

      	
        Achar a causa para fadiga e quebradiço;
      

      	
        Avaliar o efeito de compatibilizantes em blendas e compósitos reforçados por fibras;
      

      	
        Qualidade de tintas e pinturas;
      

      	
        Identificar defeitos localizados (bolinhas de ar em folhas, sujeira sólida, restos do catalisador heterogêneo, abrasão da máquina de moldagem ou extrusora, etc.)
      

    

    
    
    
    
      	
        Contrastamento seletivo de insaturações usando OsO
        4
         (p. ex., das partículas da borracha do ABS);
      

      	
        Enchimento seletivo (p. ex., da fase EPDM em blendas com PP usando acetato de etila);
      

      	
        Degradação seletiva (p. ex., da fase PC em blendas com ABS usando KOH ou dietilamina);
      

      	
        Solvatação seletiva (da fase de PE em blendas PE/PA6, por xileno ou naftalina quente).
      

    

    
    
      	
        
          Microscopia de Tunelamento de Varredura
        

      

    

    
    
      	
        
          O que é tunelamento?
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Deixar a distância ponta-superfície constante por ajustagem do potencial 
        V
        , ou 
      

      	
        Manter a o potencial 
        V
         constante e variar a distância 
        s
        . 
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Como preparar uma pontinha deste tamanho?
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Como efetuar movimentos controlados em escala atômica?
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Corrente constante de 1 nA e um potencial de 50 mV. As ondas registradas representam a densidade de estados localizada (
        Local Density of States
        , LDOS) perto ao nível de 
        Fermi
        , mas não representa a posição dos átomos! Porém, as posições dos átomos podem ser calculadas, e o hexágono ilustra a célula unitária da grafite (estrutura de colmeia). As LDOS nos átomos que fazem ligação com a segunda camada (bolinhas 
        °
        ) são menores que as dos átomos livres (bolinhas ∙). Na verdade trata-se aqui mais de uma ilustração espectroscópica, do que uma imagem topográfica. 
      

      	
        e c)  “Imagens de corrente“, enquanto a distância 
        z
         em c) foi menor. O resultado de fato é igual ao achado em a). 
      

    

    
    
    
      	
        
          Tendências e aplicações da STM
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Técnicas relacionadas à STM
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Camadas ultrafinas adsorvidas;
      

      	
        Complexos de transferência de carga (
        Charge Transfer
        );
      

      	
        Amostras poliméricas e biológicas 
        
          [96]
        
        ;
      

      	
        Questões de adesão e coesão nas superfícies de plásticos;
      

      	
        Tribologia (= efeitos de atrito) na escala molecular.
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Microscopia eletrônica em transmissão, TEM
        

      

    

    
    
      	
        
          Equipamento, vista geral
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Técnicas de preparação da amostra
        

      

    

    
    
    
    
      	
        OsO
        4
        : contrasta seletivamente partes insaturadas (unidades C=C), p. ex., em borracha butadiênica; também reage com grupos álcoois, éter e amina.
      

      	
        RuO
        4
        : técnica mais nova, substituindo o OsO
        4
         (muito tóxico e caro!). O tetróxido de rutênio é preparado 
        in situ
        : RuCl
        3 
        ⋅
         3 H
        2
        O é dissolvido em uma solução de NaClO (hipoclorito de sódio; um oxidante forte). A oxidação do Ru acontece imediatamente e o metal fica ativado por aproximadamente 20 min. Assim tem-se suficiente tempo para mergulhar a amostra dentro desta solução ou expô-la ao vapor do RuO
        4
         (não muito menos tóxico que o ósmio).
      

      	
        UO
        2
        2+
        : solução aquosa de acetato de uranila.
      

    

    
    
    
      	
        
          Aplicações da TEM
        

      

    

    
    
      	
        
          Análise quantitativa de imagens 
          
            [99]
          
        

      

    

    
    
      	
        Determinação da distribuição de números e/ou volumes da fase dispersa (que pode ser polímeros separados, pigmentos, recheios, modificadores de impacto, fibras reforçadoras...);
      

      	
        Médias características destas distribuições;
      

      	
        Determinação do grau de anisotropia (= relação de aspecto = comprimento por diâmetro) de fibras;
      

      	
        Grau de orientação de fibras;
      

      	
        Agregações das nanoesferas da fase dispersa numa blenda e/ou copolímero em bloco.
      

    

    
    
      	
        
          Princípio da avaliação
        

      

    

    
    
      	
        Comprimentos de linhas, áreas (que podem ser relacionadas aos volumes dentro da amostra);
      

      	
        Curvatura de linhas e beiradas de áreas;
      

      	
        Contagem das partículas da mesma cor (ou da mesma característica em contraste).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Aglomerações
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O problema de "salada de tomate“
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Polímeros em estado cristalino – O reino dos métodos de difração
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Geração de raios X
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        Uma parte da radiação se apresenta com picos nítidos de alta intensidade no espectro das frequências (Figura 10-1), uma consequência dos locais definidos dos elétrons internos do anticátodo que são envolvidos no processo.
      

      	
        Uma parte da radiação mostra baixa intensidade e sua energia é não definida, a ser, contínua no espectro das frequências. Essa parte da radiação X não depende do material do anticatodo, mas sim, do potencial de aceleração dos elétrons. 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        a transição 
        n
         = M 
        → K se chama Kβ;
      

      	
        a transição L → K se chama Kα;
      

      	
        a transição N → L se chama Lβ;
      

      	
        a transição M → L se chama Lα.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Interação da radiação X característica com a amostra cristalina
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O conceito da grade recíproca
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Eixos de rotação,
      

      	
        Planos de reflexão (espelhos),
      

      	
        Translações,
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          Equipamento de difração de raio X em grandes ângulos, WAXS
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Detecção da radiação difratada
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Avaliação do difratograma
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        Padrão interno significa: adição de uma quantidade conhecida da substância detectada à amostra. À base do aumento relativo dos sinais desta substância se calcula sua quantidade na amostra.
      

      	
        Padrão externo significa confeccionar a curva de calibração sem a presença da amostra (a curva de calibração dá o contexto entre intensidade do sinal e concentração). 
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Aplicações e resultados da difração de raio X
        

      

    

    
    
      	
        Enxertamentos, 
      

      	
        Irregularidades estereoquímicas (cis-trans)
      

      	
        Ramificações, 
      

      	
        Impurezas nos monômeros, 
      

      	
        Entrelaçamentos físicos das cadeias...
      

    

    
    
    
      	
        Tipo e quantidade de cargas (inorgânicas) ou pigmentos
      

      	
        Determinação da porcentagem da cristalinidade no próprio polímero, que pode ser o resultado de um tratamento térmico (têmpera) ou mecânico (estiramento).
      

      	
        Determinação do tamanho médio dos cristalitos
      

      	
        Determinação da textura (= orientação preferencial dos cristalitos).
      

    

    
      	
        
          Caracterizar cristalitos e estimar defeitos de cristalização
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Determinação da porcentagem de cristalinidade em polímeros semicristalinos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Análise da textura
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Difração de raio X em pequenos ângulos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Análise de tipo e tamanho de micro trincas (inglês: 
        Crazes
        );
      

      	
        Determinação da micro porosidade de polímeros;
      

      	
        Grau de organização em polímeros LC (cristais líquidos);
      

      	
        Grau de organização em suspensões, e até 
      

      	
        Grau de organização em soluções.
      

    

    
    
      	
        
          Equipamentos da SAXS
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Microrradiografia de contato
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Fibras de vidro;
      

      	
        Carga e aglomerações de pigmentos;
      

      	
        Retardantes de chama e fotoestabilizantes à base de metais pesados (Cd, Pb, Sn)
      

      	
        Bolhas de ar e até os poros no interior de espumas.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Espalhamento de luz em pequenos ângulos, SALS
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Taxa cristalina elevada,
      

      	
        Esferulitos de tamanhos uniformes,
      

      	
        Esferulitos pequenos,
      

      	
        Esferulitos que ficam em contato forte (por cadeias em comum ou entrelaçadas) com os seus vizinhos (Figura 10-28 em baixo). 
      

    

    
    
      	
        
          Difração de elétrons
        

      

    

    
      	
        
          Comparação de elétrons com raios X
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Resfriar a amostra (via suporte metálico, geralmente uma telinha de cobre, porta-amostra mais convencional da TEM);
      

      	
        Diminuir a duração da interação (que pode ser efetuado por um feixe primário pulsado);
      

      	
        Amplificar os reflexos eletronicamente.
      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Equipamento
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Aplicações
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Difração de nêutrons
        

      

    

    
    
      	
        Radiação eletromagnética (raio X; luz laser; "partículas" sem massa de repouso própria),
      

      	
        Elétrons (com pequena massa de repouso, 
        m
        e
        - = 9,11
        .
        10
        -31
         Kg) e
      

      	
        Nêutrons (com alta massa de repouso, 
        m
        n
         = 1,67
        .
        10
        -27
         Kg).
      

    

    
    
    
      	
        Difração elástica coerente (que corresponde à difração de raio X em grandes ângulos); análise da estrutura cristalina de qualquer tipo de átomos (inclusive os elementos mais levers: H, D, Li, Mg); determinação da ordem magnética.
      

      	
        Difração inelástica coerente (que não é possível com luz); análise do comportamento térmico de átomos na grade cristalina. 
      

      	
        Difração quase-elástica incoerente (efeito de 
        Doppler
        ); Movimentos (difusão) de partes da cadeia em solução concentrada ou no estado fundido.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Caracterização do comportamento térmico de polímeros
        

      

    

    
    
      	
        Escolher as condições certas para seu processamento e transformação, pois a maioria dos processos ocorre a alta temperatura e sob grandes forças de cisalhamento;
      

      	
        Achar o plástico adequado para um certo problema ou aplicação, considerando temperatura e estresse permanente que solicita a peça ao longo da sua vida útil;
      

      	
        Caracterizar as propriedades físicas e mecânicas.
      

    

    
    
      	
        A troca do estado sólido–rígido para o estado viscoelástico, 
        T
        g
         (do inglês: 
        Glass Transition Temperature
        ); isso é típico para a fase amorfa;
      

      	
        A troca do estado sólido–cristalino para líquido–viscoso, 
        T
        m
         (do inglês: 
        Melting Temperature
        ); isso é típico para a fase cristalina.
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Estados termodinâmicos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Ordem das transições de estado
        

      

    

    
    
    
      	
        Quando (N-1) vezes derivada, mostra um vinco na temperatura da transição de ordem N. 
      

      	
        Quando N vezes derivada, mostra um pulo na temperatura da transição de ordem N. 
      

      	
        Quando (N+1) vezes derivada, mostra um pico infinitamente alto na temperatura da transição de ordem N. 
      

    

    
    
      
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Efeitos comuns e transições térmicas em material polimérico
        

      

    

    
    
      	
        T
        ss
        :  transição sólido-sólido (aqui mostrado como processo da 1
        a
         ordem);
      

      	
        T
        g
         :  relaxação vítrea;
      

      	
        T
        ll
         
        :  transição líquido-líquido (de ordem incerta);
      

      	
        T
        crist
         : cristalização;
      

      	
        T
        m 
         
         :  fusão;
      

      	
        T
        react
         : reação exotérmica (p. ex., oxidação ou reticulação das cadeias);
      

      	
        T
        decomp
         : decomposição endotérmica. 
      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Retrato dos métodos termoanalíticos
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        Comportamento ao fundir; entalpia, temperatura, calor específico;
      

      	
        Troca de modificação ou de fases, relaxação vítrea, (re-)cristalização;
      

      	
        Processos de temperamento / sinterização;
      

      	
        Estabilidade térmica, decomposição (com/sem presença de oxigênio);
      

      	
        Reações de solidificação em resinas reativas;
      

      	
        Vulcanização de borrachas;
      

      	
        Efetividade de aditivos, aceleradores, ajudantes, plastificantes;
      

      	
        Adsorção e dessorção de pequenas moléculas na superfície da amostra;
      

      	
        Evaporização de solvente;
      

      	
        Calor de combustão;
      

      	
        Entalpia de reação, temperatura de reação, cinética.
      

    

    
    
      	
        
          DSC
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          DTA
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          DMA e TMA
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          GC inversa
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Efeitos térmicos sendo resultado de movimentos moleculares
        

      

    

    
      	
        
          Dilatação térmica
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Capacidade calorífica
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Condutividade térmica 
          λ
           
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Relaxação vítrea e a temperatura 
          T
          g
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Grupos laterais volumosos; os valores de 
        T
        g
         para o PE-HD, PP e PS (grupo lateral crescendo) -90 °C,  –18 °C e  +100 °C (Tabela 11.3).
      

      	
        Grupos polares; por exemplo, os valores de 
        T
        g
         para o poli(cloreto de vinila) e para o polipropileno são de 87°C e –18°C, respectivamente.
      

      	
        Duplas ligações C=C e grupos aromáticos na cadeia principal também tendem a enrijecer a cadeia polimérica.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Influência da massa molar
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Influência da constituição da cadeia
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Presença de plastificantes
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        O ftalato de dietilhexila (DEHP) é usado como plastificante para PVC e elastômeros e ainda é de longe o plastificante mais comumente usado. Devido a várias avaliações negativas, incluindo as classificadas como teratogênicas e prejudiciais à fertilidade, a indústria europeia de plásticos evita em grande parte a utilização de ftalatos em brinquedos para crianças pequenas. Outro éster muito usado como plastificante é o ftalato de dioctila (DOP). Esses ésteres mostram efeitos semelhantes aos dos hormônios, portanto podem ser perigosos.
      

      	
        Mesamoll
        , um feniléster do ácido alquilsulfônico, é usado como plastificante para PVC, serve como substituto do DEHP .
      

      	
        Hexamoll DINCH
         é outro substituto do DEHP e tem sido utilizado desde 2006 para a produção de itens plásticos para aplicações sensíveis, como brinquedos infantis em PVC, itens médicos e até em embalagens de alimentos.
      

      	
        Plastificantes à base de ácido cítrico, como o ácido trietil cítrico, são mais caros que os plastificantes à base de ftalato, mas dificilmente são tóxicos.
      

      	
        Plastificantes à base de ácido adípico, especialmente adipato de dibutila e adipato de dioctila, são usados de maneira semelhante aos plastificantes à base de citrato. Embora sejam menos prejudiciais do ponto de vista toxicológico que os ftalatos, também são mais caros.
      

    

    
    
      	
        
          Influência da velocidade do aquecimento
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Métodos para estudar relaxações térmicas
        

      

    

    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        
          O processo de fusão e 
          T
          m
        

      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      	
        
          Dependência de 
          T
          m
           da massa molecular, do solvente e de outros polímeros presentes
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Constituição da cadeia e a temperatura de fusão T
          m
        

      

    

    
    
      	
        
          Energias coesivas
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Rigidez das cadeias
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Estruturas secundárias
        

      

    

    
    
      	
        
          Ramificações e cadeias laterais
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Grau de cristalinidade, massa molar e propriedades mecânicas
        

      

    

    
      	
        
          Grau de Cristalinidade
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O processo da cristalização e a temperatura 
          T
          crist
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        Volume do germe 
        V
        ;
      

      	
        Energia livre de cristalização 
        G
        crist
        ;
         
      

      	
        Superfície do germe 
        O
        ;
      

      	
        Tensão de superfície 
        σ
        .
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Fases de cristais líquidos em polímeros, LC
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Polímeros que contém os mesôgenos dentro da sua cadeia principal, separados por partes curtas e flexíveis;
      

      	
        Cadeias totalmente flexíveis, com os mesôgenos pendurados em curtas cadeias laterais. 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Resumo dos métodos para caracterizar o comportamento térmico de polímeros
        

      

    

    
    
    
      	
        Densidade (ou seu inverso, o volume específico);
      

      	
        DTA / DSC e outros métodos calóricos;
      

      	
        Espectroscopia no infravermelho, FT-IR;
      

      	
        Difração de raio X em grandes ângulos, WAXS (cap. 10.3).
      

    

    
    
      	
        Difração de raio X em pequenos ângulos, SAXS (figuras de pólos);
      

      	
        Birrefringência (cap. 9.1.3);
      

      	
        IR-dicroísmo;
      

      	
        Velocidade sonar;
      

      	
        Condutividade térmica.
      

    

    
    
      	
        Espectroscopia de relaxação mecânica (DMA ou DMTA; ensaio dinâmico-mecânico, a ser apresentada no cap. 12.1.7);
      

      	
        Espectroscopia de relaxação dielétrica (DETA);
      

      	
        Espectroscopia magnética nuclear, r.m.n. (relaxação spin-grade).
      

    

    
    
      	
        SAXS;
      

      	
        Microscopia eletrônica de transmissão, TEM (cap. 9.13.4).
      

    

    
    
    
      	
        
          Comportamento termo-mecânico de materiais poliméricos
        

      

    

    
    
      	
        
          Propriedades mecânicas de polímeros e o estado viscoelástico
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Formas de aplicar estresse no corpo de prova
        

      

    

    
    
      	
        Tensão simples que causa alongamento (ensaio de tração);
      

      	
        Cisalhamento simples;
      

      	
        Compressão uniforme.
      

    

    
    
      	
        
          Tensão simples
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Cisalhamento simples
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Compressão uniforme
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Relação entre os módulos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
      	
        
          Descrição do comportamento viscoelástico por modelos mecânicos
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Modelo de 
          Maxwell
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Modelo de Voigt-Kelvin
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O comportamento viscoelástico linear de polímeros amorfos
        

      

    

    
    
    
      	
        Fluência a frio (ou fluência lenta; inglês: 
        creep
        ; alemão:
         Kriechen
        ), onde se observa uma deformação retardada sendo resposta a um estresse aplicado rápido mas constante.
      

      	
        Relaxação: um (alto) estresse é aplicado e o material é esticado a um valor 
        ϵ
        , no início do ensaio. Ele responde com alta resistência no início que sofre um declínio, atenuando o estresse ao longo do tempo.
      

      	
        No entremeio destas se encontra o ensaio de tensão-alongamento, melhor conhecido como ensaio de tração. O material é deformado com uma taxa constante, enquanto a sua resistência está sendo medida. Este é entre os ensaios mais aplicados, a resposta é especialmente rica em informações.
      

      	
        Resposta dinâmica: o corpo está submetido a um estresse senoidal por um tempo prolongado. Isso causa uma deformação do corpo com atraso, quer dizer, com a mesma frequência, mas com fase deslocada.
      

    

    
    
      	
        
          Fluência a frio (
          creep test
          )
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        O corpo está em repouso, mostrados suas dimensões originais.
      

      	
        A tensão 
        σ
         foi aplicada e quem responde imediatamente é a mola E
        1
        . A mola se estende por 
        σ
        /
        E
        1
         (= trecho 
        a
        ). O amortecedor 
        η
        3
         responde à tensão aos poucos. A tensão também é compartilhada pelo aparelho E
        2
         e 
        η
        2
        , igualmente de maneira lenta. Durante a resposta lenta da fluência a mola E
        2
         está sendo esticada aos pouco, enquanto o amortecedor 
        η
        2
        
           está sendo solicitado cada vez menos. Este trecho pode ser descrito pela equação
          

          

          Equação 12-13                
        
        
        
          

          

          que fornece uma medida para o tempo onde o aparelho [E
        
        2
        -
        η
        2
        ] está em movimento. Quando passou o “tempo de retardo”, 
        τ
        R
         , o aparelho chegou a (1 – 1/
        e
        ) = 63,2% do seu alongamento final (no ponto B). Note que um tempo consideravelmente mais longo passará até atingir o alongamento pleno...
      

      	
        Quando a mola E
        2
         está completamente esticada a fluência chega na sua parte reta de subida rasa. Isso corresponde ao movimento do amortecedor 
        η
        3
        . Esse movimento, afinal, irá causar a deformação irreversível.
      

      	
        Chegou o momento onde o estresse está removido. Primeira resposta: a mola E
        1
         se retrai rapidamente (trecho 
        a
        ´). Segue um período de recuperação gradativa (trecho b´). Neste período, a mola E
        2
         motiva o amortecedor 
        η
        2
         a voltar na sua posição original. Como nenhuma força pega no amortecedor 
        η
        3
        , no entanto, ele fica de posição esticada.
      

      	
        O trecho 
        c
        ´que o corpo não voltou se deve ao 
        η
        3  
        esticado. Essa posição marca o final do ciclo, então o corpo não voltou à posição original.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Ensaio de relaxação de estresse
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Módulo de relaxação viscoelástico
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          O ensaio de tração (ensaio tensão-alongamento)
        

      

    

    
    
      	
        Módulo de tensão 
        E
         (= inclinação da parte inicial da curva, até o ponto L que é o limite da proporcionalidade hookeana),
      

      	
        Limite de escoamento 
        σ
         
        l 
        (= primeiro máximo da curva, marca o início da deformação plástica ou escoamento),
      

      	
        A informação acerca de dúctil (com zona de escoamento) ou frágil (sem trecho de escoamento),
      

      	
        ponto limite de resistência até a quebra (LRT = ponto final da curva, representando a quebra da peça)
      

      	
        A resiliência (= área debaixo da curva inicial, reta. Energia necessária para quebrar um corpo frágil),
      

      	
        A ductilidade (= área debaixo da curva até o ponto de quebra dúctil. Energia necessária para quebrar um corpo dúctil).
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Curva A ilustra o comportamento tensão-deformação para um polímero frágil e duro, mostrando que ele fratura enquanto se deforma elasticamente. O alongamento até sua quebra catastrófica é pequeno, geralmente < 2%, enquanto a inclinação da reta de 
        Hooke
         (= módulo 
        E
        ) é alta. É o comportamento para um material altamente ramificado, como conhecemos dos termofixos („durômeros“; ver Figura 1-1).
      

      	
        Curva B, é semelhante à de muitos materiais metálicos; a deformação inicial é elástica, seguida por escoamento e uma região de deformação plástica. Dentro do trecho plástico observamos em muitos casos uma crescente resistência, o que se deve à tendência de se formarem e/ou alinharem as estruturas cristalinas ao longo do escoamento das cadeias. Como cristais (anisotropia!) dispõem de maiores resistências, a curva de tensão-alongamento está subindo (parte final da curva B). 
      

      	
        Finalmente, a deformação exibida pela curva C é totalmente elástica; o módulo E (= inclinação da parte reta) é baixa. Essa elasticidade é típica para as borrachas, onde há grandes deformações recuperáveis e produzidas sob baixos níveis de tensão. Também aqui se observa uma inclinação mais acentuada da curva antes de chegar no limite da resistência à tração. Igualmente aqui podem ser responsabilizados as partes cristalinas. Elas são favorecidas pelo alinhamento das cadeias sob alta tensão. Assim, trechos curtos de cadeias vizinhas conseguem formar cristalitos rudimentares que se destacam por um módulo (= resistência à tração) mais alto do que as partes que continuam amorfas. Existem materiais elastoméricos com valores de 
        LRT
         até 1000% (silicones reticulados, mas também a borracha natural NR, poli-cis-isopreno).
      

    

    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        redução no módulo de elasticidade 
        E
        , 
      

      	
        redução no limite de resistência à tração 
        σ
        l
        , e 
      

      	
        melhora na ductilidade: a 4°C (40°F) o material é totalmente frágil, enquanto há uma deformação plástica considerável tanto a 50 °C quanto a 60 °C.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Deformação macroscópica de plásticos semicristalinos
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Ensaios dinâmicos-mecânicos
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Análise dinâmica mecânica (DMA)
        

      

    

    
    
      	
        Torque,
      

      	
        Tração  ou
      

      	
        Deflexão.
      

    

    
    
    
      	
        
          Movimento harmônico de um elemento de 
          Maxwell
          .
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Métodos experimentais da DMA.
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Medição de altas viscosidades
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Deformação viscoelástica em função da temperatura
        

      

    

    
    
      	
        Trecho A-B: comportamento como um vidro em temperaturas baixas, onde as longas cadeias moleculares estão essencialmente congeladas em suas posições. Há apenas leves vibrações atômicas em volta da sua posição de repouso.
      

      	
        Trecho B-C: comportamento como um sólido com as características de couro (“estado coriáceo”). Os finais das cadeias já ganham mais liberdade nesta temperatura e podem exercer rotações 
        
          [136]
        
        . Impactos ao corpo de prova agora podem ser absorvidos, pelo aumento temporário destes novos movimentos. O módulo de elasticidade 
        E
         sofre uma queda drástica dentro de um intervalo térmico relativamente estreito, de ~20 graus; 
        E
         cai por um fator ~10.000, em comparação ao estado vitrificado. No trecho mais íngreme da curva se localiza a temperatura de transição vítrea, 
        T
        g
         (em nosso exemplo do PS, a transição vítrea se encontra logo antes de chegar em 100 °C).
      

      	
        Trecho C-D-E: comportamento como uma borracha. Aqui já estamos num platô acima da temperatura de transição vítrea, onde o módulo 
        E
         (de elasticidade ou de relaxação) diminui apenas moderadamente. Além dos movimentos dos finais das cadeias, há agora inúmeros segmentos, de 5 a 10 unidades repetitivas, do seio da cadeia polimérica, que podem fazer rotações. Sendo que isso é o começo das mudanças conformacionais da cadeia como toda. Esses movimentos adicionais aumentam drasticamente a resistência ao impacto. Se houver movimentos translatórios, as cadeias se deslocam em conjuntos maiores (= cooperativo).
      

      	
        Trecho E-F: comportamento como um líquido viscoso, onde as cadeias deslizam livremente. Neste trecho a curva do módulo novamente se mostra mais íngreme, quer dizer, há uma fortíssima dependência térmica do módulo. Agora as cadeias podem fazer quaisquer movimentos, bem semelhantes ao polímero em solução diluída. Os movimentos das cadeias não são mais cooperativos, mas largamente independentes.
      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Outras características mecânicas de peças poliméricas
        

      

    

    
      	
        
          Resistência ao Impacto
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Fadiga
        

      

    

    
    
    
    
      	
        
          Resistência ao rasgamento e a dureza superficial
        

      

    

    
    
    
      	
        
          Amolecimento de plásticos de construção
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Análise de traços e micrométodos
        

      

    

    
      	
        
          Classificação
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Restos de catalisador (p. ex., catalisadores metálicos de 
        Ziegler
         ou de 
        Phillips
        );
      

      	
        Abrasões da maquinaria de produção (extrusora, injetora, calandra, etc.);
      

      	
        Produtos de corrosão;
      

      	
        Sujeira atmosférica. 
      

    

    
    
      	
        Impurezas e isômeros do monômero;
      

      	
        Solvente;
      

      	
        Aditivos funcionais;
      

      	
        Produtos paralelos;
      

      	
        Lubrificante da maquinaria e do processamento;
      

      	
        Produtos de degradação térmica e solar.
      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        O que existe?
      

      	
        Quanto existe?
      

      	
        Aonde existe a substância em traços?
      

    

    
      	
        
          Análise de traços de volume
        

      

    

    
      	
        OES
         – Análise óptica de emissão espectral. É um método em massa destrutivo. A forma mais usada para agilizar o material é sua dissolução completa e sua admissão a um plasma de alta frequência (7000 - 10 000 K), largamente conhecido como ICP (= 
        Inductively Coupled Plasma
        ). A amostra é pulverizada como aerosol. A radiação emitida é de 125 a 950 nm, em forma de riscos nítidos, gerada por transições de elétrons exteriores, é específica para cada elemento. O analisador (que parece muito daquele do antigo espectrômetro infravermelho de varredura de frequência), separa as ondas da luz via grade holográfica. Essa análise elementar é um método relativo cuja calibração mostra boa linearidade sobre 4 a 5 casas de concentração.
      

      	
        AAS – Espectroscopia atômica em absorção; usa o efeito oposto da OES: a absorção de luz, na região de UV e visível, por transições eletrônicas 
        
          [140]
        
        . Geralmente a amostra dissolvida, p. ex., em solvente orgânico ou HCl ultrapuro, é pulverizada por um orifício que se encontra perto do bico de uma chama quente. A chama é oxidante (= azul, quase invisível), o combustível mais comum é acetileno com ar ou oxigênio puro. Todavia, esta forma de "ativação" é bem menos energética do que o plasma da ICP (ver em cima). Uma fonte de luz que emite uma luz branca é instalada de um lado da chama; o analisador da luz não absorvida se encontra do outro lado da chama. Dentro da chama são absorvidas as linhas características de cada átomo. O analisador funciona com um sistema de interferência. Enquanto a sensibilidade é bem alta (até 0,1 ppb da solução), a calibração infelizmente fica linear, somente em um intervalo de cerca de 3 casas - região menor do que na ICP. Única vantagem da AAS sobre a ICP-OES: os custos de investimento e de operação são muito mais baratos (valores de orientação na Tabela 13.1). 
      

      	
        XRF – Análise de fluorescência de raio X (apresentada no cap. 13.4).
      

      	
        FT-IR e 
        Raman
         – A espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada de 
        Fourier
         serve para detectar traços de compostos orgânicos (p. ex., aditivos). A preparação da amostra geralmente fica muito fácil e o ensaio é rápido. Porém, o resultado da análise melhora com a separação (via cromatografia gasosa) antes da detecção. Ainda mais localizado, devido ao focamento pontual do laser, é a técnica complementar à absorção no infravermelho: a espectroscopia de 
        Raman
        . Este ensaio, ao contrário da absorção, é um método de emissão (espalhamento incoerente de luz). Na verdade, o que se observa aqui é a parte da luz coerente que foi inelasticamente espalhada na amostra, devido à mudança em polarizabilidade durante uma vibração molecular. O teor em informação, acerca da estrutura molecular, no espectro de 
        Raman
         fica ainda mais rico do que no espectro de absorção FT-IR. Há ainda outras vantagens: esse método é não destrutivo, então pode ser aplicado – até via sonda de fibra óptica – no objeto de plástico original, sem prejudicá-lo. Ainda é possível caracterizar amostras dissolvidas e recobertas por água – um caso simplesmente inviável na FT-IR. O grande obstáculo na espectroscopia de 
        Raman
        , no entanto, é um processo competitivo que muitas vezes tapa completamente os sinais úteis: a fluorescência. Especialmente amostras onde se encontram aditivos com cromóforos, se opõem a esta técnica espectroscópica, devido à fluorescência 
        
          [141]
        
        . A espectroscopia de Raman, quando aplicada como micrométodo, é também conhecida como MOLE – 
        Molecular Optics Laser Examiner
        .
      

      	
        MALDI – É uma variação de espectrometria de massas (MS), especialmente adequada para analisar substâncias de elevada massa molar. A 
        Matrix Assisted Laser Desorption and Ionization Mass Spectrometry
         (ver cap. 8.6), geralmente em combinação com um analisador quadrupolo do tempo de voo (
        Time of Flight
        ) é um método destrutivo, mas que requer mínimas quantidades de amostra.
      

      	
        ICP-MS – Combinação da espectroscopia eletrônica de plasma acoplado indutivamente com espectrometria de massa; ionização da amostra em uma fonte de íons e separação dos íons gerados segundo sua relação massa/carga em um espectrômetro de massa. A sensibilidade é mais alta do que na OES e na AAS, mas essa vantagem é parcialmente compensada pelas concentrações baixas da amostra dissolvida.
      

    

    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
      	
        
          Microssonda de laser com analisador de massa (LAMMA)
        

      

    

    
    
    
    
      	
        Análise de heterogeneidades ou sujeira em borrachas;
      

      	
        Identificação de traços de polímeros estranhos;
      

      	
        Falhas em acabamentos de tintas e vernizes.
      

    

    
      	
        
          Análise de traços de superfície
        

      

    

    
    
    
      	
        ESCA – Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (= XPS e UPS, as espectroscopias de fotoelétrons, geradas por raio X e luz UV, respectivamente);
      

      	
        AES – Espectroscopia de elétrons 
        Auger
         (sempre em conjunto com outra técnica, por exemplo, MEV ou ESCA);
      

      	
        SIMS – Espectroscopia de massa de elétrons secundários; especialmente TOF-SIMS, onde este método é combinado com a espectroscopia de massa com analisador do tempo de voo; ataque da superfície por íons de alta velocidade (Ar
        +
         de 1 – 5 keV). Uma dessorção de átomos ou conjuntos destes pode ser detectada por MS, em caso de partículas neutras depois de uma ionização à parte. A MALDI (ver cap. 8.6) é uma subcategoria da SIMS.
      

    

    
      	
        
          ESCA (XPS e UPS)
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Equipamento da ESCA
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Aplicações da ESCA
        

      

    

    
    
      	
        Caracterização de polímeros de composição desconhecida (especialmente em camadas finas), p. ex., depositados ou modificados por plasma (“corona”), ou verniz de resina.
      

      	
        Análise de manipulações superficiais, mudanças em estrutura e ligação, por exemplo, por corona 
        
          [149]
        
        .
      

      	
        Processos de degradação, por exemplo, pela luz UV ou atmosfera agressiva.
      

      	
        Detecção de camadas monomoleculares (p. ex., agentes anti estáticas ou aditivos de desmoldagem; camadas depositadas por processos de 
        Langmuir-Blodget
        );
      

      	
        Quantificação da distribuição de aditivos (retardante de chama, agentes de desmoldagem...) em profundidades definidas, perto da superfície. Este perfil de concentração pode ser analisado também por TOF-SIMS (ver cap. 13.3).
      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Micro fotometria espectral
        

      

    

    
    
    
    
    
    
      	
        
          Análise de fluorescência de raio X
        

      

    

    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        Automatização do processo;
      

      	
        Alta exatidão e fácil reprodução dos resultados;
      

      	
        Pequena quantidade de amostra, e
      

      	
        Alta sensibilidade aos átomos pesados. 
      

    

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Detecção da radiação fluorescente
        

      

    

    
    
      	
        Detecção sensível ao comprimento de ondas. A radiação de comprimento de onda único produzida pelo monocromador é passada para uma câmara contendo um gás que é ionizado pelos fótons de raios X. Um eletrodo central é carregado a (tipicamente) +1700 V em relação às paredes da câmara condutora, e cada fóton dispara uma cascata de corrente semelhante a um pulso através deste campo. O sinal é amplificado e transformado em uma contagem digital acumulada.
      

      	
        Detecção sensível à energia (= impulsos da luz corpuscular). Usa-se um cristal de silício, dotado por lítio ou um analisador multicanal. Um fóton de raio X incidente ioniza um grande número de átomos no detector, com a quantidade de carga produzida sendo proporcional à energia do fóton incidente.
      

    

    
    
      	
        
          Aplicações da XRF
        

      

    

    
    
      	
        Pigmentos inorgânicos
      

      	
        Carga inerte (argilas)
      

      	
        Fibras de reforço
      

      	
        Aditivos retardantes de chama
      

      	
        Restos de catalisadores metálicos da polimerização (Z
        iegler-Natta, Phillips
        , metátese)
      

      	
        Abrasões da maquinaria de processamento
      

      	
        Efeitos de corrosão.
      

    

    
    
    
    
      	
        
          Resumo dos micrométodos
        

      

    

    
    
      	
        TOF-SIMS (destrutiva) pertence a esta categoria, pois os feixes primários permitem um bom focamento (diâmetros < 50µm). Os micrométodos clássicos, no entanto, trabalham com um feixe eletrônico.
      

      	
        EMA – Microsonda (micrométodo clássico com elétrons; comparável à EDX, porém com um detector dispersivo ao comprimento de ondas, ver cap. 9.9);
      

      	
        EDX (dentro da MEV) – 
        Energy Dispersive X-ray Analysis
         (ver caps. 9.5.9 e 13.4.2).
      

    

    
    
      	
        Combinação do microscópio de luz e FT-IR: inhomogeneidades pontuais de diâmetros de 1 µm, correspondendo a 10
        -10 
        g (!), podem ser identificados pela espectroscopia infravermelho FT-IR, seja em transmissão ou em reflexão. O foco do espectrômetro tem um diâmetro de 8µm, mas uma varredura permite a caracterização de uma área maior, se for desejado. 
      

      	
        MOLE – 
        Molecular Optics Laser Examiner
         (ou 
        Raman Microprobe
        ); a combinação de microscópio e espectrômetro de Raman. Uma óptica do microscópio permeável para radiação IR é favorável.
      

      	
        LAMMA – microssonda de laser com analisador de massa.
      

    

    
    
    
      	
        Métodos superficiais em combinação com destruição de matéria sólida em pequenas camadas ("Sputtering" ou causticação por íons); SIMS
      

      	
        Micro UV/VIS = Micro fotometria espectral; 
      

      	
        ESCA: profundeza: 5 nm;  diâmetros 
        ≈
         150µm;
      

      	
        XRF (mais profunda do que elétrons 
        Auger
        ).
      

    

    
      	
        
          Caracterização e separação dos plásticos pós-uso (reciclagem)
        

      

    

    
      	
        
          O lixo plástico – um problema mundial
        

      

    

    
    
      	
        O mundo já produziu 8,3 bi de toneladas métricas de plásticos, num período de 65 anos (1950 – 2015). Destes, somente 30% estão em uso atualmente, mas cerca de 6,3 bi de toneladas já foram descartados.
      

      	
        Atualmente, o mundo gera mais de 300 milhões de toneladas destes materiais por ano.
      

      	
        Entre os plásticos descartados, somente 9% foram reciclados (0,9% foram reciclados mais de uma vez), mas 12% foram incinerados e até 79% depositados em lixões 
        
          [152]
        
        .
      

      	
        Produzimos 20 mil garrafas de plástico a cada segundo (a 
        Coca-Cola
         sozinha põe no mercado 3.400 garrafas plásticas a cada segundo); por ano são mais de 100 bilhões de garrafas descartáveis.
      

      	
        Um milhão de garrafas de plástico são compradas em todo o mundo, a cada minuto. Se o comportamento de consumo continuar, o número de garrafas compradas vai aumentar por mais 20%, criando uma crise ambiental que alguns ativistas preveem tão grave quanto a mudança climática.
      

      	
        Embora a maioria das garrafas usadas para refrigerantes e água sejam feitas do poliéster PET, altamente reciclável, as seis principais empresas de bebidas no mundo usam apenas 6,6% de PET reciclado em seus produtos.
      

    

    
    
    
    
    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

      
        	
          
        
        	
          
        
        	
          
        
      

    

    
    
    
    
      	
        
          State-of-art da reciclagem dos plásticos
        

      

    

    
    
    
    
    
      	
        
          Desafios e situação no Brasil
        

      

    

    
    
    
    
    
    
    
      	
        
          Os pontos mais problemáticos na reciclagem
        

      

    

    
    
      	
        Temos que aceitar que cada reprocessamento térmico-mecânico reduz a qualidade do material (módulos mecânicos, repelência e aparência lisa da superfície, amarelamento ou descoramento da massa, etc.). Isso se nota especialmente no PVC, por sua vez extremamente sensível a temperaturas altas: acima de 190 °C observamos a eliminação de HCl das cadeias, dando origem em duplas ligações C=C, então potenciais grupos cromóforos quando ocorrem em conjugação. Também um processamento mecânico repetido, em particular a aplicação de altas forças de cisalhamento, acarreta efeitos negativos à qualidade do objeto feito com material reciclado. Isto se articula na firmeza mecânica e na menor resistência térmica, em comparação ao mesmo objeto quando feito de material virgem.
      

      	
        De forma mais ou menos pronunciada podemos chamar a reciclagem dos plásticos sendo um processo de “
        Downcycling
        ”, pois os produtos a partir de material reciclado sempre têm propriedades inferiores e aplicações de menor valor agregado, do que o mesmo objeto feito a partir de resina virgem. Isso se deve, principalmente, à incompatibilidade entre diferentes tipos de polímeros. A separação das fases, produzindo material bi ou multifásico, somente pode ser impedido ao se misturar polímeros de compatibilidade extremamente alta – o que certamente é restrito a poucos casos. No caso geral temos que contar com uma blenda heterogênea cujos parâmetros de qualidade são completamente diferentes, em geral são inferiores quando comparados com um plástico puro, homogêneo e monofásico.
      

      	
        O termoplástico reciclado fisicamente não pode ser usado em embalagens de alimentos, a fim de se evitar contaminações provenientes de tintas e aditivos tóxicos, mas também de material biológico que pode hospedar microorganismos patogênicos.
      

      	
        Altos custos geram a coleta, limpeza e separação dos objetos plásticos pós-uso, especialmente quando fazem parte do lixo urbano. Ao mesmo tempo, o grau de eficiência desta recuperação não ultrapassa, em nosso país, os 80%.
      

    

    
      	
        
          Tipos de Reciclagem de Polímeros
        

      

    

    
      	
        Reciclagem mecânica
        : quando o plástico passa por etapas de moagem, lavagem, secagem, aglutinação e reprocessamento, dando origem ao grânulo ou a uma peça. Pode também envolver a aditivação. 
      

      	
        Reciclagem química
        : quando o plástico passa pela despolimerização visando a destruição da estrutura polimérica, inclusive da cadeia principal. O ideal seria chegar exatamente nos grupos reativos que constituíram os monômeros originais. Mas, a realidade é outra na grande maioria dos casos: os grupos reativos dos monômeros não podem ser restaurados a partir de grupos que se apresentam na cadeia polimérica sem notável reatividade, tal como a unidade -CH
        2
        -CH
        2
        -. No caso das poliolefinas é uma dupla ligação C=C (= grupo vinil) que deve ser restaurado. Infelizmente, isso não acontece por motivos termodinâmicos (há produtos mais estáveis do que o grupo vinil). Todavia, se conseguir essa transformação, os produtos finais deste tratamento químico são intermediários: monômeros, hidrocarbonetos e gases - de qualquer maneira um material de baixa massa molecular que pode ser submetido aos métodos de purificação largamente estabelecidos na indústria química, levando finalmente a um produto virgem sem alguma objeção de qualidade. 
      

      	
        Reciclagem energética
        : quando o plástico passa pela combustão. Os produtos finais são a energia e a emissão gasosa (H
        2
        O e CO
        2
        , principalmente). O plástico não deixa de ser despolimerizado, porém não há ênfase nos produtos que possam advir da despolimerização, somente na energia desprendida.
      

      	
        Um interessante caminho fica exatamente no entremeio dos caminhos 2 e 3: o recentemente aplicado aos pneus velhos. A combustão de material orgânico, quando feito sob admissão de 
        muito pouco
         oxigênio, é chamada de "pirólise", uma reação a alta temperatura que leva à desfragmentação dos polímeros – no entanto, não ao monômero original. Estes fragmentos, muitas vezes hidrocarbonetos saturados, podem ser usados de maneira bem universal, largamente estabelecida dentro da petroquímica. Uma das possibilidades é sua conversão a novos monômeros com grupo vinil; mas há inúmeros outros caminhos para beneficiar esse recurso de baixa massa molar...
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          Separação dos resíduos plásticos triturados
        

      

    

    
    
      	
        Separação densimétrica, em tanques de flotação ou hidrociclones (Figura 14-6), 
      

      	
        Separação eletrostática.
      

    

    
      	
        
          Separação por densidade dos plásticos
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