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RESUMO

Costa, Rodrigo Teixeira da. Estudo fisico-quimico de copoliéteres por viscosimetria.
2009. 102 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

A viscosimetria € um procedimento experimental simples e pouco oneroso,
que pode fornecer informagdes valiosas sobre o volume hidrodindmico e a
conformagao de macromoléculas em solugdo, num determinado solvente, em uma
dada temperatura. Os parametros viscosimétricos podem ser matematicamente
calculados por extrapolagao grafica, cuja execugcado experimental € mais demorada.
Em contrapartida, é possivel que a determinacado seja feita por um unico ponto.
Neste trabalho, os dois métodos de calculo, empregando uma série de seis
equagdes: Huggins, Kraemer e Schulz-Blaschke, por extrapolagéo grafica, e Schulz-
Blaschke, Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee por um unico ponto, foram utilizados em
solugdes de poli(glicol propilénico) (PPG) e copolimeros em bloco a base de
poli(glicol propilénico) e poli(glicol etilénico) (EG-b-PG), com diferentes teores de
poli(glicol etilénico), tendo isopropanol, tetra-hidrofurano (THF) e tolueno como
solventes puros, além das misturas em proporgdes iguais de THF/ isopropanol e
THF/ tolueno, a 25°C. Os valores de viscosidade intrinseca e de algumas constantes
indicaram que os solventes puros e as misturas se apresentaram no limite entre o
bom e o0 mau solvente. Verificou-se também que o método de calculo por um unico
ponto foi valido, especialmente quando a equagdao de Schulz-Blaschke foi
empregada, apresentando um baixo percentual de erro sendo possivel assim reduzir

o tempo de analise para a maioria dos sistemas estudados.

Palavras-chave: viscosimetria, copoliéteres, poli(glicol propilénico), poli(glicol

etilénico), extrapolagao grafica, determinagao por um unico ponto.



ABSTRACT

The viscosimetry is a simple and inexpensive polymer characterization
method that provides valuable information about the hydrodynamic volume and
conformation of macromolecules in solution, in a solvent, at a given temperature.
The viscosimetric parameters can be mathematically calculated by graphic
extrapolation. Nevertheless, these experimental tests demands a lot of time.
However, it is possible to achieve results by a single point determination. In this
work, the two calculation methods, employing a series of six equations: Huggins,
Kraemer and Schulz-Blaschke, by graphic extrapolation; and Schulz-Blaschke,
Solomon-Ciuta and Deb-Chanterjee, by a single point determination, were
performed in solutions of poly(propylene glycol) (PPG) and block copolymers based
on poly(glycol ethylene) and poly(glycol propylene) (EG-b-PG) with different poly
(glycol ethylene) segments content. Isopropanol, tetrahydrofuran (THF) and toluene
were employed as solvents. Mixtures of equal proportions of THF/ isopropanol and
THF/ toluene were utilized as well. The viscosimetric determinations were
performed at 25 + 0,1 °C. The values of intrinsic viscosity and of some constants
indicated that the pure solvents and the mixtures were in the limit between good
and bad solvent. It was also observed that the method of calculation by a single
point was valid, specially when Schulz-Blaschke equation was used, showing a

low error percentage for most systems studied, reducing the time of analysis.

Keywords: viscosimetry, copolyeters, poly (propylene glycol), poly (ethylene glycol),

graphic extrapolation, single point determination.
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INTRODUGAO

A técnica experimental denominada viscosimetria € um meétodo apropriado
para se obter algumas informacdes importantes sobre o tamanho e a conformacéao
das macromoléculas em solugdes infinitamente diluidas. O parametro mais
importante, obtido por meio de calculos a partir das determinagdes experimentais, é
a viscosidade intrinseca, [n], relacionada ao volume hidrodinamico, ou seja, o
volume que a cadeia macromolecular ocupa no solvente, na temperatura da analise
(HARDING, 1997; MITCHELL, 1979). Esse procedimento pode ser realizado em
laboratérios particulares, como os de industrias quimicas em geral, principalmente
na area de controle de qualidade, em virtude de requerer apenas equipamentos de
simples manuseio, e custo muito baixo (TAGER, 1972).

Esse método de andlise é usualmente empregado para complementar
resultados obtidos a partir de outras técnicas, em geral, unica e exclusivamente para
a determinacdo de massa molar de amostras. Contudo, determinagdes
viscosimétricas de solucdes diluidas fornecem informacgdes importantes relacionadas
a qualidade do solvente utilizado e a conformacao da cadeia em solugdes diluidas,
informacgdes essas que, sao de grande importancia para que se possa escolher o
solvente mais adequado nas condi¢cdes de analise (OLIVEIRA et al., 1991).

Esse estudo fisico-quimico sobre a qualidade do solvente €& conduzido
empregando-se diversas equagbes matematicas para o calculo de varios
parametros, sendo o mais importante a viscosidade intrinseca [n]. Os métodos de
calculo podem ser por extrapolagdo grafica ou determinagdo por um unico ponto,
sendo que esse ultimo apresenta a vantagem de reduzir o tempo de analise, o que
interessa, principalmente, aos laboratérios de controle de qualidade industriais
(DELPECH et al., 2002; SCHOFF, 1999; ABDEL-AZIM et al., 1998).

Cerca de 90% dos poliéteres utilizados na industria de poliuretanos sao
hidroxilados. Destes, a grande maioria consiste de derivados do poli(glicol
propilénico) (PPG) e de copolimeros a base de poli(glicol propilénico) e poli(glicol
etilénico) (FETTES, 1964).

Devido a importancia comercial e vasta aplicabilidade desses materiais, foi

realizado um estudo viscosimétrico em amostras com diferentes percentuais,
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em amostras de poli(glicol propilénico) (PPG) e de copolimeros a base de poli(glicol
etilénico) (EG-b-PG) com diferentes percentuais deste ultimo, variando de 7 a 25%
em massa. As determinagbes foram conduzidas em solventes com diferentes
polaridades e suas misturas. Um tratamento matematico possibilitou a determinacao

da melhor equacéao para ser empregada de forma a reduzir o tempo de analise.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Reologia

Em linhas gerais, reologia é a ciéncia que estuda a deformagédo e o
escoamento da matéria. O termo foi introduzido por Eugene Cook Bingham a partir
de suas publica¢des da década de 1920.

A preocupagao com o aspecto de fluéncia da matéria remonta a um passado
distante e os anais da historia da reologia registram como conceito primordial a
observacédo de que os materiais podem ser mais ou menos “encorpados”, e assim
apresentarem maior ou menor resisténcia a fluéncia do que outros (ABECM, 2000).

Essa definigdo de reologia permite considerar que todos os materiais tém
capacidade de deformagdo ou escoamento, tanto os sélidos perfeitos, ou
hookeanos, como os liquidos perfeitos, ou newtonianos (ambos de caracteristicas
constitutivas que se representam matematicamente como lineares). As
caracteristicas reoldgicas de materiais com comportamentos de solidos nao-
hookeanos e liquidos ndo-newtonianos também séo de grande interesse cientifico e
tecnolégico (ABECM, 2000).

1.1.1 Sdlido Perfeito

Ao ser aplicada uma tensdao em um corpo solido perfeito, durante a
deformagdo o mesmo armazena toda a tensdo como energia elastica. Ao ser
removida essa tensao, o corpo recupera a forma original. O sdlido perfeito é,
portanto, aquele cuja deformacao é elastica e obedece a lei de Hooke. De acordo
com essa lei, a deformacao de um corpo por unidade de comprimento & diretamente
proporcional a tensao aplicada. Se a tens&o cessar, o corpo volta a forma original.
Como exemplo se tem a mola ideal (VAN KREVELEN, 1972).
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1.1.2 Liquido Perfeito

No liquido perfeito, a viscosidade de resisténcia ao escoamento, ndo depende
das tensdes de cisalhamento aplicadas a ele. Isso significa que, em um liquido
perfeito ha auséncia de tensdes de cisalhamento entre suas camadas (LOPES,
1998). Desse modo, duas camadas adjacentes de liquido podem se mover com
velocidades diferentes (slip flow) sem se afetarem mutuamente, por forgas de atrito
interno. A Unica influéncia que as camadas exercem entre si deve-se a sua
geometria, que deve estar compativel com a fronteira sélida (LOPES, 1998).

Para o liquido perfeito existe a condicao de deslizamento entre o fluido e a
fronteira sdlida. A unica acdo da fronteira solida € a de orientar a diregdao do
escoamento do liquido, sem nenhuma agao viscosa. Desse modo, qualquer camada
do liquido pode ser substituida por uma lamina de sélido de igual geometria, pois a
configuracdo do escoamento nao se altera (LOPES, 1998).

Pode-se concluir, portanto, que as tensdes de cisalhamento sdo grandezas
que comunicam informacdes dindmicas de uma camada de fluido para outra. Na
auséncia de tensdes cisalhantes ndo ha essa transmissado de informacgdes entre as
camadas de liquido. O estudo de liquidos perfeitos fornece informagdes qualitativas
importantes, principalmente nas regides de escoamento onde as forgas viscosas sao

despreziveis em relagdo as forgas de inércia (LOPES, 1998).

1.1.3 Viscosidade

A viscosidade de um liquido pode ser definida como a resisténcia de um fluido
ao deslizamento de uma camada em relagdo a outra, implicando ainda em uma
relagéo entre tensdes e a velocidade de deformagéo, ou seja, mede as resisténcias
internas ao movimento (LAROUSSE, 1992). A viscosidade é, portanto, um fator
determinante de movimento de fluidos, no estado liquido ou gasoso (MACEDO,
1976). Esse movimento, ou escoamento pode ser descrito pela Lei de Newton, que
determina que a deformacdo de um fluido cresce continua e linearmente qualquer
que seja a tensdo aplicada (VAN KREVELEN, 1972).
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A viscosidade encontra-se em regime newtoniano quando a forca de
cisalhamento (F) por unidade de area (A), ou seja, a tensdo de cisalhamento (1),
entre dois planos paralelos de um liquido em movimento relativo, for proporcional ao
gradiente de velocidade dv/dx entre planos (LENK, 1978; RAM, 1967; ZIMM, 1960).

Essa definicdo esta representada na Equacéao (1).

F/A =n (dv/dx) Equacéo (1)

Onde:
N é a viscosidade,
F é a forca de cisalhamento,
A é a unidade de area,

dv/dx é o gradiente de velocidade, também conhecido por y.

Onde se tem a seguinte relagao expressa pela Equacgao (2).

/Yy=n Equacéo (2)

Se a viscosidade for independente da tensdo aplicada (1) ou do gradiente de
velocidade (y), o fluido € denominado newtoniano. Poucos liquidos apresentam
comportamento newtoniano ideal. Fluidos n&o-newtonianos sado aqueles cuja
viscosidade depende da tensao aplicada ou do gradiente de velocidade (MACEDO,
1976; RABEK, 1980). Na pratica, apenas moléculas de baixa massa molar
apresentam comportamento newtoniano. Como exemplo tem-se a agua e alguns
solventes organicos. Porém, solugdes poliméricas se comportam como fluidos
newtonianos a concentragdes proximas a zero (LENK, 1978), ou seja, solugdes
muito diluidas. A viscosidade depende, dentre outros fatores, da temperatura,
pressao, tempo, volume, concentracdo, massa molar, e, em se tratando de
polimeros, polidispersao, morfologia e qualidade do solvente (LENK, 1978).

Um fluido, escoando através de um capilar, pode ser dividido em camadas
paralelas ou linhas de fluxo. A camada de fluido adjacente a parede imovel do capilar
tem também velocidade nula. A medida que as camadas se afastam da parede, vao

adquirindo incrementos de velocidade, até que, a uma determinada distancia, a
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velocidade das camadas nao € mais perturbada pela presengca da parede
(HIEMENZ, 1984). A Figura 1 representa esse comportamento (NETTO, 2006).
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Figura 1 - Representagao esquematica das velocidades das linhas de fluxo de
um fluido. Velocidades de escoamento - (a) agua de um rio; (b) fluido em um tubo
(NETTO, 2006)

Supondo que uma particula, que pode ou nao ser uma molécula, esteja
presente, a mesma funciona como um agente perturbador, que modifica o gradiente
de velocidade do fluido. A particula provoca distor¢ées nas linhas de fluxo préximas
a ela, que voltam ao normal com o seu desaparecimento (HIEMENZ, 1984).

O fisico Albert Einstein, no inicio do século XX, desenvolveu uma teoria para
explicar o fluxo de uma solugado diluida composta por particulas esféricas rigidas
(MORAWETZ, 1985; HIEMENZ, 1984; GILLESPIE, 1983; PEETERS &
STAVERMAN, 1977; ELIAS, 1977; VAN KREVELEN, 1972; BRINKMAN, 1952),

expressa pela Equacgao (3).

nN=no (1+ 2,5¢ + ad? + ..) Equacgao (3)

Onde:

n é a viscosidade da solucéo,

No € a viscosidade do solvente e

@ é a fragcao volumétrica ocupada pelas esferas.

A constante 2,5 resulta de calculos hidrodindmicos (ELIAS, 1977), e o valor de
a € constante. A Equacgao (3) pode ser aplicada a uma variedade grande de sistemas
em regimes diluidos, onde ndo existe interacdo entre as particulas (MORAWETZ,
1985; HIEMENZ, 1984; GILLESPIE, 1983; ELIAS, 1977). A validade da equacéo se
limita a pequenos valores de ®, sendo a mesma, geralmente truncada até o
segundo termo. O meio liquido é considerado continuo, o que significa que os

resultados sao pouco confiaveis quando aplicados a esferas suficientemente
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pequenas para nao serem diferenciadas do solvente (HIEMENZ, 1984).

Os polimeros, quando em solugcédo, formam um sistema diferente daquele a
partir do qual foi desenvolvido pela teoria de Einstein. No entanto, a estrutura
esférica apresentada por algumas proteinas, e estabilizada por interagcbes
intramoleculares, aproxima essas macromoléculas de modelos de corpos rigidos
(HIEMENZ, 1984). A concentracdo de uma solugéo polimérica pode ser expressa em
unidade de massa por unidade de volume. Desse modo, na Equacéao (3), a fragéao
volumétrica, pode ser substituida pela relagao descrita pela Equacéao (4), valida para
solugdes diluidas (HIEMENZ, 1984).

® = ¢ Vo/M Equagéo (4)

Onde:
V., é o volume parcial molar do polimero na solugao,
C é a massa do polimero por unidade de volume em solucéo e

M é a massa molar do polimero.

Substituindo essa relagdo na Equacao (3), tem-se a Equagéao (5).

N=no [1+ 2,5 (Vo/M) c + a(Vo/M)? c 2 + ..] Equacao (5)

Onde:

N é a viscosidade da solugao e

No € a viscosidade do solvente.

Solugdes de proteinas se constituem nos sistemas macromoleculares mais
adequados (HIEMENZ, 1984) a aplicagao da Equacao (5). Essa equagao € um caso
especifico da forma geral (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989; HIEMENZ, 1984;
YAMAKAWA, 1971; SAKAI, 1968), expressa pela Equacao (6).

n=A+Bc+ Cc?+ ... Equacao (6)
Essa expansao em série de Taylor traduz a influéncia da concentragdo na

viscosidade da solucdo (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989). Os coeficientes séo

determinados experimentalmente, para solugdes diluidas, em concentra¢gdes
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tendendo a zero, a viscosidade da solugao € aproximadamente igual a do solvente
(HIEMENZ, 1984), portanto A = no. Uma série de grandezas se origina da Equagéao

(6), as quais serao apresentadas a seguir.

1.1.3.1 Grandezas Viscosimétricas

Uma série de grandezas viscosimeétricas é obtida a partir da Equacgéo (6).

1.1.3.1.1 Viscosidade Relativa

Também conhecida por razdo de viscosidade (n:), é definida como sendo a
razao entre a viscosidade da solugcao e a do solvente, ou seja, (n/no). Considerando-
se que as densidades de ambos sao aproximadamente iguais, a viscosidade
relativa, n,, € igual a razdo entre o tempo de escoamento da solugdo e do solvente
puro (t/to) (TAGER, 1972; EIRICH & RISEMAN, 1949). A viscosidade relativa é obtida
por meio da Equacgao (6), dividindo-se ambos os lados da equagéao pela viscosidade
do solvente. S&do obtidos, também, novos coeficientes (HIEMENZ, 1984), como
apresentado na Equacgéao (7). A viscosidade relativa € uma grandeza adimensional
(RABEK, 1980).

Nr=N/Mo=1+Bc+Cc?+.. Equacao (7)

Onde:
B’ = B/no, C'= C/no, ...

1.1.31.2 Viscosidade Especifica

A viscosidade especifica (ns,) pode ser considerada como o aumento na

viscosidade da solucdo, devido a presenca do soluto (no caso o polimero), em
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relacéo a viscosidade do solvente (HIEMENZ, 1984; RABEK, 1980; TAGER, 1972).
Essa grandeza é expressa pela viscosidade relativa (n:) subtraida da unidade, sendo
também adimensional (RABEK, 1980). Em relacdo a Equagao (6), a viscosidade
especifica € obtida subtraindo-se uma unidade de ambos os lados, como mostrado
na Equacao (8).

N = (N/Mo) - 1=Bc+Cc®+ ... Equacéo (8)

1.1.3.1.3 Viscosidade Reduzida

A viscosidade reduzida ou numero de viscosidade, representada por Nreq, €
obtida dividindo-se ambos os lados da Equacéao (8) pela concentragao (HIEMENZ,
1984). E uma grandeza que expressa a viscosidade especifica por unidade de
concentracado e, fornece a dimensao da capacidade do polimero para aumentar a
viscosidade da solugao (MELLO et al., 2005), ou seja, € dada em unidade de volume

por unidade de massa (dL/g) e esta representada pela Equagéao (9).

Nrea = (1/¢) [(N/No) = 1] =B’c + C'c? + ... Equagéo (9)

1.1.3.14 Viscosidade Inerente

A viscosidade inerente também € conhecida por numero logaritmico de
viscosidade (ninn) € € expressa por uma relagdo logaritmica, obtida a partir da
Equacdo (6). E dada em unidade de volume por unidade de massa (dL/g) e esta

representada pela Equacgéo (10).

Ninn =(1/¢) In (n/no) = (1/c) In (1+ B'c + C'c? + ...) Equacéo (10)

Geralmente, as viscosidades reduzida e inerente apresentam valores

diferentes para uma dada concentragdo. Essas grandezas sao fungdes lineares da
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concentracao e, quando extrapoladas a concentragcao zero, interceptam a abscissa
em um ponto comum (DELPECH, 1990; MC CAFFERY, 1970).

1.1.3.1.5 Viscosidade Intrinseca

A viscosidade intrinseca € também conhecida por numero limite de
viscosidade ou indice de Staudinger e é representada por [n]. As Equacdes (9) e
(10) mostram que nrq € Ninn Variam linearmente com a concentragdo, para solugdes
diluidas. Graficamente, a viscosidade intrinseca ou B’ (Equagéo (7)) € o coeficiente
linear nos graficos nws X ¢ € N X ¢. E uma grandeza obtida por extrapolacdo &
concentracédo zero (HIEMENZ, 1984), expressa em unidade de volume por unidade

de massa (dL/g) e mostradas abaixo, nas Equacdes (11) e (12) respectivamente
(RABEK, 1980).

[N] = liMe—0 Nred Equagao (11)

[N] = limc—o Ninn Equagao (12)

A viscosidade intrinseca € uma grandeza intensiva e dependente do volume
hidrodinamico, ou seja, do volume que a cadeia macromolecular ocupa no solvente,
que permite a determinagcdo da massa molar e das dimensdes da macromolécula
em solugdo (MC CAFFERY, 1970). Quanto maior a afinidade termodinamica entre
polimero e o solvente, ou seja, quanto melhor o solvente, maior sera o volume
hidrodindmico e, conseqlientemente, o valor da viscosidade intrinseca (TAGER,
1972; EIRICH & RISEMAN, 1949). A viscosidade intrinseca é um parametro comum
de medida para descrever as propriedades da solugdo de polimeros (KAINTHAN et

al., 2006). O Quadro 1 mostra resumidamente as grandezas viscosimétricas.
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Quadro 1 - Definigado das grandezas viscosimétricas (DELPECH, 1990)

Simbolo Definigao Nome IUPAC Unidade
Comum
Viscosidade Razéao de
Nr t/to = n/no . L _
relativa viscosidade
Viscosidade
Nsp (N/No) —1=n, - 1 - _ _
especifica
Jo= (1/) (/o) — 1] Viscosidade Numero de
re S c= C -
e fee Mo reduzida viscosidade dL/g
Numero
Viscosidade .
Ninh In n/c =(1/c) In (n/no) , logaritmico de
inerente _ _ dL/g
viscosidade
- liMc—0 Nrea Viscosidade | Numero limite de
! lime_o Ninn intrinseca viscosidade dL/g

Essas grandezas variam linearmente para solu¢gdes muito diluidas. A
linearidade garante que a solugao se encontra em regime newtoniano. Considerando
as moléculas de soluto como sendo esféricas, uma comparacdo entre as
Equacdes(5) e (9) mostra que a viscosidade intrinseca do sistema (HIEMENZ, 1984)

€ dada pela Equacéo(13).

] = 2,5 (Vo/M) Equagso (13)
Onde
[n] é a viscosidade intrinseca,
V., € o volume parcial molar do polimero na solugao e

M é a massa molar.

Nessa equacdo, a viscosidade intrinseca e a massa molar podem ser
determinadas experimentalmente. Com esses dados disponiveis, o volume parcial
molar do polimero na solugéo pode ser calculado. Essa grandeza expressa o grau
de solvatagao do polimero e depende da massa, forma e densidade das moléculas
(ELIAS, 1977).
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1.1.3.2 Equacgdbes viscosimétricas

Diversas equacbes foram desenvolvidas a partir das grandezas
viscosimétricas, fornecendo importantes informagdes como a massa molar de
cadeias poliméricas e a qualidade do solvente. Os dados podem ser obtidos por

extrapolagao grafica ou por determinagdes pontuais.

1.1.3.2.1 Equacao de Mark-Houwink-Sakurada

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para a determinagdo da massa molar
de polimeros, mas o método viscosimétrico é, talvez, o mais adequado (CHEE,
1985). A viscosidade intrinseca esta relacionada a massa molar pela relagao
empirica conhecida como equagdo de Mark-Houwink-Sakurada (Equacao (14)),
amplamente usada na determinacdo de massa molar de polimeros (CHEE, 1985;
BILLMEYER, 1984; TAGER, 1972).

[N1=K (MV)a Equacéo (14)

Onde:

|\_/|v € a massa molar viscosimétrica média do polimero;

[n] é a viscosidade intrinseca; e

K e a sdo constantes caracteristicas para um dado sistema polimero-solvente
a uma dada temperatura, obtidas por um método absoluto.

Os valores de a variam (BILLMEYER, 1984) de 0,50 (para solventes teta, ou
seja, no limite da solubilidade) a um maximo de 1,0. Para muitos sistemas (CHEE,
1985; BILLMEYER, 1984; TAGER, 1972), a varia na faixa de 0,60 a 0,80. Os valores
de K variam (BILLMEYER, 1984), geralmente, na faixa de 0,50 a 5x 10* (dL/g).
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1.1.3.2.2 Equacdes empregadas na extrapolagao grafica

Para o calculo da viscosidade intrinseca, as viscosidades do solvente e da
solucédo, em diferentes concentragcdes, devem ser determinadas rigorosamente na
mesma temperatura (ELIAS, 1977). Como as medidas sdo feitas em concentragdes
finitas, uma equacédo adequada € necessaria, de modo que os valores de nsy/c, ou
de quantidades relacionadas a concentragao zero. A extrapolacio deve ser tao linear
quanto possivel (ABUIN et al, 1987; ELIAS, 1977, MARON & REZNIK, 1969), na
faixa de viscosidade relativa de 1,2 a 2. A dependéncia entre a concentragao e a
viscosidade pode ser expressa pela Equacao (6), que também pode ser escrita sob
a forma (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989) da Equacado (15), desenvolvida por
Huggins.

(N - No)MoC =nsl/c =[n] + ki [NJPCc + ke [N c® + ... Equagao (15)
Onde ki = (k1, k2, ...) sdo parametros adimensionais e ks corresponde ao coeficiente
de Huggins (BRANDUP & IMMERGUT, 1989), também denominado ky. Em baixas

concentragbes pode ser obtida a equacdo de Huggins (Equacédo (16)) (HUGGINS,
1942), onde o termo quadratico ndo é considerado (CRAGG & BIGELOW, 1955).

Nrea = [N] (1 + ku [N] - ©) Equagéo (16)
Uma variagao da Equacao (15) pode ser representada pela Equagao (17) a seguir.
Nrea = [N](1 + Ky "C) Equagéo (17)
Onde K e K, geralmente sdo positivos.
A Equacédo (18) foi desenvolvida por Schulz-Blaschke (BRANDRUP &

IMMERGUT, 1989; KRAEMER, 1938).

Nred = [n] (1 + kSB' r]sp) Equa(;,éo (18)
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Huggins chegou a Equacao (15) a partir da aproximagao ns, = [n] - ¢, que &
aplicada a solugbes poliméricas diluidas, em fungdo de as mesmas terem
comportamento de fluido newtoniano. Apesar de ser uma aproximagcao e ter
aplicabilidade limitada, a equagao de Huggins é amplamente usada (BRANDRUP &
IMMERGUT, 1989). Com aproximagdes matematicas adequadas, outras equagdes,
como a de Kraemer (KRAEMER, 1938) (Equacgao (19)), e de Martin (CHEE, 1979)
(Equacéo (20)), puderam ser obtidas.

(Inne)/c = [n](1- k«[n]" c) Equacéo (19)

INNrea = In [N]w + km[Nluc Equacéo (20)

Os parametros [nl4, [N]ss, [Nk € [N]w s@o as viscosidades intrinsecas e ku, Ksg,
kk e ku sdo constantes empiricas definidas pelas respectivas equacdes (CHEE,
1979), para uma solugao polimérica de concentracgéo c.

Uma faixa mais ampla de concentragao é coberta pelas equacdes de Schulz-
Blaschke (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989; ABUIN et al., 1987) e Martin (ELIAS,
1977), em relagcdo as equagdes de Huggins (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989;
ELIAS, 1977) e Kraemer (ELIAS, 1977). A equacao de Huggins pode ser usada em
faixa de concentragao tal que as moléculas possam ser consideradas isoladas (VAN
OENE & CRAGG, 1962) e parece satisfatoria para valores de viscosidade relativa
menores que 2 (CHEE, 1979; ELIAS, 1977; MARON & REZNIK, 1969), em uma
regiao em que haja linearidade (RUDIN et al., 1973). A relagao entre a viscosidade
reduzida e a concentragdo nao é linear nem para concentragdes muito baixas, e
nem para muito altas (ABUIN et al., 1987; RUDIN et al., 1973; CHEE, 1979).

Devido as inumeras conformacdes que a cadeia polimérica pode assumir, a
melhor representacdo da morfologia de uma particula polimérica € a de um “novelo
aleatdrio” (PINTO, 1997). A dependéncia de [n] com o formato molecular se deve ao
movimento de rotagcdo da molécula, ou seja, do coeficiente de friccdo que cada
segmento do polimero exerce sobre o centro de massa da particula pelo processo
de fluéncia do solvente (PINTO, 1997). Sendo expressa em unidade de volume por
unidade de massa, a [n] esta diretamente relacionada ao volume hidrodinamico da
particula.

Quanto maior for o volume hidrodinamico, maior sera [n]. Portanto, [n]
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depende da massa molar e da interacdo entre os segmentos do polimero e das
moléculas do solvente. Quanto maior for esta interagdo, tanto maior (mais inchado)
sera o novelo polimérico (PINTO, 1997). Uma representacdo esquematica das
cadeias em solugao pode ser observada na Figura 2.

O coeficiente linear da reta, obtido por extrapolacdo a concentragao zero, é a
viscosidade intrinseca, que depende do volume hidrodinamico da macromolécula, ou
seja, o volume que a cadeia ocupa na solugdo (DELPECH, 1990). Esse parametro
esta relacionado a massa molar e a conformacgao do polimero no solvente estudado.
As equacgdes de Huggins e Kraemer sdo as principais e mais estudadas para
polimeros em solugdo, ambas as representagdes estdo mostradas nas Figuras 3 e 4
respectivamente (DELPECH, 1990). Pode-se observar que os comportamentos
diferem, uma vez que, os coeficientes angulares de ambas apresentam valores

positivos e negativos, respectivamente.

. 570

Mau solvente
(solvente 6) Médio solvente Bom solvente

Figura 2 - Cadeias poliméricas em solugao (PINTO, 1997)
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Nsp/C

Huggins: Nrea = [N] (1 + ku [N] . C)

c
Figura 3 - Extrapolacao a concentragéo zero, mediante aplicagado da equagao
de Huggins (ns/c versus c) (DELPECH, 1990)

Onde:

Coeficiente angular: kn[n]x?

Coeficiente linear: [n]4

(Inn/e [~ Kraemer: (Inn;)/c = [n](1- k«[n] - ¢)
c
Figura 4 - Extrapolagao a concentragao zero, mediante aplicagdo da equagao
de Kraemer (nsp/c versus c) (DELPECH, 1990)

Onde:

Coeficiente angular: - ke[n]<?

Coeficiente linear: [n]k

Teoricamente, as retas obtidas através das equagbes de Huggins e de
Kraemer deveriam interceptar-se em um ponto comum, na concentragao zero e

obedecer a relacao representada pela Equacéao (21) (DELPECH, 1990).

ki + ke = 0,5 Equacéo (21)
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No entanto, alguns dados experimentais nado satisfazem a ambas as
condi¢cdes. Experimentalmente, é verificado que a relacdo acima (Equagéo (21))
varia em uma faixa (MARON & REZNIK, 1969) de 0,28 a 0,75. Valores diferentes de
viscosidade intrinseca para uma mesma amostra sdo encontrados pela equagao de
Huggins e de Kraemer (ELIAS, 1977; MARON & REZNIK, 1969) e também pelas
equacOes de Schulz-Blaschke e Martin (ELIAS, 1977).

Segundo Gillespie (1964), a equacao de Kraemer é particularmente adequada
para o tratamento de dados viscosimétricos, tanto de solugdes poliméricas quanto
de suspensdes diluidas. O coeficiente de Kraemer, kg, € positivo para maus
solventes e negativo para bons solventes. A representacdo grafica desse

comportamento pode ser observada na Figura 5.

Inn/ c \ @)
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Figura 5 - Representagao do comportamento grafico da equagao de Kraemer para

um polimero em um bom (a) e em um mau (b) solvente (DELPECH, 1990)

Quando duas particulas esféricas colidem em uma suspensdo, elas podem
interagir tomando a forma de um halter (“dumb-bell”). E razoavel dizer que as duas
particulas juntas, contribuem mais para a viscosidade do que se estivessem
separadas (DELPECH, 1990). Quando duas moléculas de polimero colidem, hd uma
boa chance de que haja entrelagamento e € razoavel dizer que esse agregado
contribui menos para a viscosidade da solucdo do que as duas cadeias separadas
(DELPECH, 1990). Essa diferenca essencial entre as particulas rigidas e cadeias
poliméricas é suficiente, para se considerar o fato de que a constante de Kraemer é
negativa para solugdes poliméricas e positiva para sistemas de particulas esféricas
rigidas em solu¢do. Deve-se levar em conta que as cadeias poliméricas em maus
solventes assumem conformacdes encolhidas, tendendo a forma esférica
(DELPECH & OLIVEIRA, 2005).
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O valor da constante de Kraemer depende da razdo entre o volume
hidrodindamico ocupado por duas moléculas de soluto que interagem entre si e o
volume hidrodinadmico ocupado por uma molécula isolada (DELPECH, 1990).

Experiéncias sugeriram que a contribuicdo da viscosidade, devido a interagao
entre particulas, independentemente de sua forma, poderia, até certo ponto, ser
representada através de esferas hidrodinamicas efetivas de raios constantes
(EIRICH & RISEMAN, 1949). Huggins (1942) desenvolveu, a partir dessa premissa,
uma relagao entre viscosidade e concentragéo. O coeficiente ky, introduzido por ele,
é tratado como um fator hidrodindmico de correcdo. Esse coeficiente leva em conta
as diferencas nas interacbes hidrodinamicas, devido a variagdo na forma e na
rigidez da cadeia polimérica (VAN OENE & CRAGG, 1962; CRAGG & SONES,
1952), bem como a diferenga de tamanho entre soluto e solvente e as interagbes
entre ambos (HUGGINS, 1942).

O coeficiente de Huggins é aceito como uma medida das interagdes entre
polimero e solvente (VOLLMERT, 1973; CRAGG & SONES, 1952; EIRICH &
RISEMAN, 1949). Resultados experimentais indicam que, quanto maior a afinidade
entre polimero e solvente, menor o valor de ky (RABEK, 1980; ELIAS, 1977;
MUTHUKUMAT & FREED, 1977; VAN OENE & CRAGG, 1962). Experimentalmente,
os valores de ky entre 0,25 e 0,50 sdo encontrados quando os polimeros estdo em
bons solventes (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989; CALLET, 1987; RABEK, 1980;
ELIAS, 1977; MUTHUKUMAT & FREED, 1977; PALIT et al., 1951; KRIGBAUM &
WALL, 1949). Para maus solventes e solventes teta (CALLET, 1987; ELIAS, 1977), a
faixa varia de 0,50 a 0,80.

De acordo com a teoria hidrodindmica de Riseman e Ullman (1951), o valor
de ku deveria ser 0,6 para a molécula enovelada e 0,7 para o bastdo rigido.
Particulas esféricas teriam valores de ks = 1, enquanto que agregados moleculares
teriam valores na faixa de 0,8 a 1,3 (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989).

Muitas informag¢des encontradas na literatura revelam que o coeficiente de
Huggins, k4, € sempre maior do que o Schulz-Blaschke, ksg, ao passo que o oposto
acontece com os valores de viscosidade intrinseca resultantes de cada uma das
equagdes (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989). Em muitos casos, ki e ksg nao
dependem so6 de interagdes intermoleculares. Os valores obtidos experimentalmente
nao sado apenas fungcbes do sistema polimero-solvente, mas também da massa
molar (CRAGG & BIGELOW, 1955; CRAGG & SONES, 1952; EIRICH & RISEMAN,
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1949), da polidispersdo e do grau de ramificagdo do soluto macromolecular, bem
como da velocidade de cisalhamento (CRAGG & SONES, 1952). Entretanto, os
resultados encontrados na literatura sdo bastante contraditérios (BRANDRUP &
IMMERGUT, 1989, MORTON et al., 1962; CRAGG & SONES, 1952).

Expressdes matematicas que relacionam o coeficiente de Huggins com a
massa molar tém sido propostas, mas ndo parecem satisfatérias (BRANDRUP &
IMMERGUT, 1989). As analises tornam-se ainda mais complexas quando se trata de
copolimeros ou nos casos de misturas de solventes (DELPECH & OLIVEIRA, 2005;
BRANDRUP & IMMERGUT, 1989).

Apos as equagdes de Huggins, Kraemer, Schulz-Blaschke e Martin terem sido
desenvolvidas, outras relagdes surgiram com o interesse em modifica-las e refina-
las, por exemplo, uma nova proposta para equacao (19) foi deduzida, originando a
Equacao (22) (KRASOVSKII et al., 1993; BARANOV et al., 1987).

(Inn,)/ ¢ = ([n]c)® Equacao (22)

Outras equacbes foram encontradas na literatura, porém, ainda sdo muito
pouco utilizadas. Como exemplo tem-se a Equacdo (23), conhecida por Kurata-
Stockmayer-Fixman-Burchard (KSFB) (STOCKMAYER & FIXMAN, 1963).

[n) M2 =Kg + 0,51 B ® M2 Equacédo (23)
Onde :
B € o parametro de interagcédo de longa-extensao;
@ ¢é a constante universal de Flory; e

Ke é 0 parametro de dimensao nao-perturbada.

Contudo, existem controvérsias quanto a eficiéncia da aplicacdo da Equacéao
(23) para determinacdo de valores de viscosidade intrinseca e posterior
determinacdo de massa molar. Na literatura existem evidéncias que, para regides de
massa molecular alta, essa equagao nao € valida, pois apresenta valores de Ko
errbneos. Por outro lado, alguns autores obtiveram resultados satisfatérios em seus
estudos quando utilizaram a equacao de KSFB.

Existem ainda as equagbes de Berry (BERRY, 1967) (Equacédo (24)) e
Inagaki-Suzuki-Kurata (ISK) (INAGAKI et al., 1966) (Equacgao (25)), apresentadas a
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seguir, cujos parametros sao os mesmos empregados na Equagéao (23).

[N]"2 M = Ko™ + 0,42 Ke'? B & M [n]" Equagao (24)

[n]4/5 M-2/5 - 0,786 K64/5 + 0,454 K92/5 BZ/S ¢2/3 M1/3 Equagéo (25)

Geralmente, a literatura discute trés regimes de concentracdo: diluida,
semidiluida e concentrada (NYSTROM & ROOTS, 1982; GRAESSLEY, 1974).
Quando a concentragdo aumenta, as interagcbes intermoleculares tornam-se
progressivamente predominantes e até certa concentracdo (c*) os dominios das
moléculas de polimeros comegam a sobrepor-se e podem desenvolver eventuais
entrelagamentos. Assim, ¢c* € a concentracdo que separa o regime diluido do
semidiluido. O regime de concentragdo semidiluida é caracterizado por interagbes
intermoleculares e eventuais entrelagamentos. Alguns artigos tratam de viscosidades
andbmalas em solugdes muito diluidas. Essas anomalias tém sido atribuidas ao
fendmeno de adsorcdo (OHRN, 1958, 1955), & possivel mudanca conformacional
das macromoléculas (GUDIAH & KAPUR, 1969) ou a real variagdo de tamanho
estrutural da molécula de polimero inferiores a concentracdo critica c* (PEPPER &
RUTHERFORD, 1959).

A viscosimetria de solugdes diluidas tem sido utilizada para avaliar a
ocorréncia de interagdes de sistemas polimero A-solvente-polimero B (CORRADINI
et al., 1997; ZHOU et al., 1997; YILMAZ et al., 1996), a partir do parametro a. Como
publicado por Sun et al (1992), o parametro a pode ser calculado usando a Equagao
(26):

a-= Kmistura_ K1 Equagéo (26)

Se a = 0, forgcas de atragdo ocorrem entre os polimeros, mostrando
miscibilidade. Se a < 0, forcas repulsivas prevalecem e imiscibilidade é esperada.
Knmisura € @ constante de Huggins da mistura e K é calculado através de parametros
viscosimétricos da solugdo de cada componente polimérico (SUN et al., 1992). O
parametro a pode ser utilizado para avaliar a miscibilidade de misturas através de
dados viscosimétricos, onde Kniswra € Obtida experimentalmente e Ky é dada pela

Equacéo (27)
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Ki=K 2 AW a + K 200 aW2ai + 23 Koaia + K Equagao (27)
(WpoI.A[n]pol.A+ WpoI.B[n]poI.B)2

Onde:
Kié a constante de Huggins,
[n]i é a viscosidade intrinseca do componente polimérico puro e

Wi, é a fracdo em massa molar do componente polimeérico.

1.1.3.2.3 Obtencgao da viscosidade intrinseca por apenas um ponto

Em fungdo dos dados viscosimétricos serem obtidos de forma bastante
trabalhosa e por um método relativamente demorado, o desenvolvimento de novas
equagdes a partir, primordialmente, das relagbes de Huggins e Kraemer tém sido
feitas de forma a se obter valores de viscosidade intrinseca por um unico valor de
concentragéo (MELLO et al., 2006, 2005; DELPECH & OLIVEIRA, 2005), ou seja, a
obtengao da viscosidade intrinseca por apenas um ponto. Para isso, basta que seja
determinado o tempo de escoamento do solvente e o tempo de escoamento médio
de uma solugdo, em uma unica concentracdo. Esse método tem a vantagem de ser
rapido e ser adequado quando um grande numero de amostras necessite ser
analisado em um curto espaco de tempo, particularmente em laboratérios industriais
(MELLO et al.,, 2006, 2005; DELPECH & OLIVEIRA, 2005). Além disso, tem a
vantagem de ser independente do valor de uma constante, contrastando com as
determinagdes de extrapolacgao grafica.

Uma das equagdes mais comumente empregadas para a obtengcdo da
viscosidade intrinseca por um unico ponto € a equacdo de Schulz-Blaschke
(Equacao (18)). Muitos trabalhos da literatura citam que, para diversos sistemas
polimero-solvente, o valor de ks = 0,28 tem sido encontrado, sendo assim
empregado em determinagdes por um unico ponto (MELLO et al., 2005). No entanto,
esse valor ndo € adequado para todos os sistemas (MELLO et al., 2006, 2005;
DELPECH & OLIVEIRA, 2005).

As equacgdes seguintes aplicadas para a determinagdo da viscosidade

intrinseca a partir de medidas de viscosidade em uma unica concentragdo. Solomon
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e Ciuta (1962) propuseram a combinagao das equacdes de Huggins (Equacao (16))
com a de Kraemer (Equacéo (19)) e obtiveram a Equagéo (28) descrita a seguir,
conhecida como equacgao de Solomon-Ciuta (DELPECH & OLIVEIRA, 2005):

[n]= (1/c) - [2ns — 2In(n,)]™ Equacéo (28)

Outra proposta encontrada na literatura foi a de Deb e Chantterjee (1968), onde os
mesmos seguiram a relagdo alternativa, gerando a Equacédo (29) a seguir
(DELPECH & OLIVEIRA, 2005).

[n] = (1/c) - [BIn(n:) +(3/2)( N’sp) - 3Nsp] ™ Equagéo (29)

E mais recentemente Ram-Mohan-Rao e Yassen (1986) deram a forma mais

simplificada que esta descrita na Equacao (30) a seguir.

[n] = (1/2¢) - [N - In(no)] Equagéo (30)

Outro exemplo encontrado na literatura, porém, muito pouco utilizado, é a aplicagao
da regra de I’ Hopital, que chega a um método alternativo de avaliacdo da
viscosidade intrinseca em termos da derivada dns/dc a concentragao zero (KOZICKI
& KUANG, 1996), em que se obtém a Equacéo (31):

[n] = (dnsp/dC)e=0 Equacéo (31)

Limitando a c= 0 da ns, plotado versus c.

No entanto, para que seja garantida a validade da determinagao por um unico
ponto para os sistemas polimero-solvente-temperatura estudados, deve ser feita
uma analise preliminar do sistema empregando-se a extrapolagao grafica (MELLO et
al., 2006, 2005; DELPECH & OLIVEIRA, 2005). As equagdes por um unico ponto
sdo entao testadas, escolhendo-se o valor de menor concentragado, ou seja, mais
proximo da concentragdo zero. Uma andlise de erro baseada na diferenga
percentual entre os valores obtidos por extrapolagéo grafica e por um unico ponto é

entdo realizada para a escolha da melhor equagdo (MELLO etal., 2006, 2005;
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DELPECH & OLIVEIRA, 2005).

1.1.3.3 Determinagbes experimentais

Resultados precisos de medidas de viscosidade em solugcdo sdo possiveis
somente quando se conhece a concentragdo exata da solugdo e quando estas
solucdes estdo livres de particulas em suspensdo como, por exemplo, poeira,
material insoluvel etc. Além disso, é importante que essas solugbes n&o sejam muito
diluidas nem muito concentradas (LUCAS et al., 2001). Solugbes muito diluidas
apresentam viscosidade muito proxima da viscosidade do solvente puro, dificultando
a medida. Por outro lado, solugdes muito concentradas nao obedecem a maioria das
relagbes discutidas anteriormente, devido a interagdes entre moléculas do préprio
polimero, coeficiente de atrito da solugdo com a parede capilar, etc. (LUCAS et al.,
2001) Alguns outros cuidados devem ser tomados, tais como:

v'Devem ser evitados solventes com alta volatiidade na temperatura de
trabalho, uma vez que a sua evaporagcdo promove a variacdo da
concentracéo da solucao.

v'A concentragao inicial ideal para medidas de viscosidade é aquela que
fornece viscosidade relativa em torno de 1,4. Alguns autores sugerem o
valor 1,8.

v'A solugao mais diluida deve apresentar uma viscosidade relativa entre 1,1
e 1,4, as equagdes de Huggins e Kraemer s&o aplicaveis e os dados podem
ser tratados de maneira linear.

v'A solugdo deve ser previamente filtrada, utilizando-se filtros adaptados
diretamente a uma seringa.

v'O controle da temperatura é de extrema importancia para a viscosimetria

em solugao. A variagcao da temperatura permitida € da ordem de + 0,1°C.

Viscosimetros capilares sao particularmente adequados para medidas
viscosimétricas (ELIAS, 1977). A Figura 6 mostra os tipos mais comuns desses
viscosimetros (PINTO, 1997).
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{a) (c)

(b)

Figura 6 - Tipos mais comuns de viscosimetros capilares: (a) Ostwald, (b)
Cannon-Fenske; (c) Ubbelohde (PINTO, 1997)

1.1.3.3.1 Viscosimetro de Ostwald

O viscosimetro de Ostwald é o mais simples de todos. A pressao exercida
sobre o fluido (fazendo com que descga pelo capilar) é proporcional a diferenca de
altura dos dois niveis e a densidade do fluido. Para garantir a reprodutibilidade das
medidas é necessario usar exatamente o mesmo volume de solugao para todas as
medidas (PINTO, 1997).

1.1.3.3.2 Viscosimetro de Cannon-Fenske

A inclinacdo observada no viscosimetro de Cannon-Fenske permite que o
centro das duas superficies esteja sempre na mesma linha vertical mesmo que o
aparato esteja posicionado com uma leve inclinagado. Isto diminui erros decorridos
pela diferenca das alturas devido a um leve desnivelamento do viscosimetro entre
uma medida e outra. No entanto, também tem a mesma limitagdo quanto ao volume
fixo de carga (PINTO, 1997).
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1.1.3.3.3 Viscosimetro de Ubbelohde

Considerando o viscosimetro de Ubbelohde, ndo ha mais necessidade de
volume constante de carga devido a equalizagdo da pressao na extremidade inferior
do capilar pelo terceiro “brago”. O volume que flui através do capilar é fixo (restrito
pelos dois meniscos). Outra vantagem deste viscosimetro é que diluicbes
sucessivas podem ser realizadas no interior do viscosimetro sem a necessidade de
descarga, o que acontece com os exemplos anteriores (PINTO, 1997).

O viscosimetro € escolhido de acordo com o tempo de escoamento fornecido
pelo solvente. Esse tempo ndo deve ser nem muito curto nem muito longo, de modo
que, em ambos 0s casos, ndo se aumente a margem de erro. Tempos de
escoamento entre 70 e 90 segundos sdo adequados para analises (DELPECH,
1990).

No viscosimetro, € adicionado volume de solvente correspondente a
capacidade minima do bulbo reservatério. De um modo geral, essa capacidade varia
de 10 a 15 mL. O viscosimetro contendo solvente é colocado em banho
termostatizado, na temperatura de analise (DELPECH, 1990).

O método para determinacéo da viscosidade utilizando a técnica mencionada
anteriormente é bastante trabalhoso, porém, essa determinagédo quando realizada
apenas por um unico ponto se torna mais rapida, uma vez que nao € necessario
medir o tempo de escoamento de varias solugdes com diluicdes diferentes, o que

torna essa aplicagao mais adequada.

1.2  Polidis

O termo poliol abrange uma grande variedade os compostos contendo grupos
hidroxila. Os polidis que dao origem as espumas poliuretanicas flexiveis e
elastoméricas possuem massa molar entre 1000 e 6000 g/mol e funcionalidade entre
1,8 e 3,0. Polidis de cadeia curta (250<1000 g/mol) e alta funcionalidade (3 a 12)
produzem cadeias rigidas, com alto teor de ligagdes cruzadas, e sdo usados nas

espumas rigidas e nas tintas de alto desempenho.
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Os poliois-poliéteres sao os mais utilizados e normalmente sdo derivados do
poli(glicol propilénico) (PPG), também chamado de poli(6xido de propileno) e de
copolimeros em bloco a base de segmentos de poli(glicol etilénico) e poli(glicol

propilénico), especialmente aqueles dispostos em bloco (EG-b- PG).

Outro poliol-poliéter muito empregado industrialmente € o poli(glicol
tetrametilénico) (PTMG), utilizado em poliuretanos (Pus), sob a forma de fibras e
elastdmeros, de alto desempenho. Existem ainda os polidis poliméricos usados em

espumas flexiveis de alta resiliéncia.

Além dos polidis poliéteres, tem-se os polidis poliésteres alifaticos utilizados
em aplicagdes de alto desempenho. Os polidis poliésteres aromaticos costumam ser
usados em espumas rigidas. Outros polidis obtidos a partir de 6leos naturais e o
polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB) também sdao empregados na manufatura de

poliuretanos.

1.2.1 Poli(glicol propilénico)

Conforme mencionado anteriormente, o poli(glicol propilénico) (PPG), em
ampla faixa de valores de massa molar, € o poliol mais consumido na fabricacéo de
poliuretanos. Copolimeros a base dos glicéis etilénico (EG) e propilénico (PG)
também sao empregados. Pode-se afirmar que a principal aplicagdo dos
copolimeros em bloco a base de poli(glicol etilénico) e poli(glicol propilénico) é
praticamente toda voltada a sintese de Pus. De uma forma geral, 49% dos

poliuretanos mundialmente fabricados séo sintetizados a partir de polidis-poliéteres.

Segundo a ABIQUIM (Associagao Brasileira da Industria Quimica) a produgao
de 255 mil toneladas de polidis, em 2003, apareceu direcionada para os seguintes
segmentos: espumas flexiveis (54%), espumas rigidas (19%), CASE (tintas,
adesivos, selantes e elastdmeros (16%), espumas flexiveis moldadas (8%), e outras
aplicagdes (3%). O mercado nacional dos poliuretanos fechou 2004 com um
faturamento estimado de 520 a 550 milhdes de ddélares (VILLAR, 2005). Apesar de

nao-atualizados, mostram a tendéncia de um mercado bastante expressivo.
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1.2.1.1 Sintese e propriedades

As cadeias poliméricas de poli(glicol propilénico) (PPG) e poli(dxido de
propileno) (PPO) sao quimicamente idénticas. A distingdo da nomenclatura reside
no fato do emprego de diferentes mondémeros na sintese. Quando o Oxido de
propileno € empregado o composto € designado como PPO. Em contrapartida, ao

nomenclatura PPG indica que o glicol propilénico foi usado na sintese.

Como exemplo de obtengado, sera descrita a seguir a formagao do PPO. A
primeira etapa do processo consiste na reagcdo de um composto que contenha
hidroxila com uma base forte, que usualmente é o hidréxido de potassio, formando o
alcoolato correspondente e iniciando a reacéo de polimerizag&o. A Figura 7 mostra o
mecanismo da reacdo de obtencdo do PPO (VILLAR, 2004).

A funcionalidade do composto hidroxilado utilizado corresponde a
funcionalidade do poliol-poliéter resultante. Os polidis di- e trifuncionais, com massa
molar entre 1000 e 5000 g/mol, numero de hidroxilas de 30 a 100 (mg de KOH/g) e
viscosidade de 100 a 1000 cP a 25°C, sdao comumente utilizados na fabricacao de
elastobmeros (difuncionais) e espumas flexiveis (trifuncionais). Os polidis
polifuncionais, com massa molar menor do que 1000 g/mol, com numero de
hidroxilas elevado (300 a 800) e viscosidade em alguns casos elevada (até 17.000
cP, a 25°C) dao origem a poliuretanos com alto teor de ligagbes cruzadas e sao
usados em espumas rigidas. Aminas primarias também podem ser usadas como
iniciadores da reacdo de obtencdo de polidis-polieteres. Devido a sua alta
nucleofilicidade em relagcédo as hidroxilas, € dispensavel o uso de catalisador (KOH).

Cada hidrogénio aminico & capaz de reagir com uma unidade alcoxi (VILAR, 2004).

A adicdo de KOH pode ser necessaria para o prosseguimento da
polimerizagdo. Etilenodiamina e toluenodiamina sdo exemplos de iniciadores, que

conduzem a obtengao de polidis-poliéteres de funcionalidade igual a quatro.
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A basicidade desses polidis os tornam mais reativos com os grupamentos

isocianatos.
ROH + B—— R-O + BH

o)
R- O_ + CH\‘ > R_ _ O_

n

-O-CHy-CH-(CH¢) -

R-|-O-CHy-CH-(CHy) -|-O"+ BH ———> R-[-O-CH:-CH-(CHy) - [-OH +B"

n

n

Figura 7 - Etapas da reagao de obteng¢ao do PPO

O poli(6xido de propileno) (PPO), devido ao seu processo de sintese,
apresenta distribuigdo estreita de massas molares. O mecanismo mostra a formagao
de hidroxila secundaria resultante do ataque nucleofilico no atomo de carbono
menos impedido do anel oxiranico. Para a obtencdo de hidroxilas primarias, na

etapa final da polimerizagao, procede-se a reagao com 6xido de etileno (EO).

Normalmente o bloco de EO representa menos de 20% da cadeia polimérica.
Esses polidis-poliéteres com hidroxilas mais reativas sao principalmente

empregados em espumas de poliuretano preparadas a frio.

A adicdo de PO continua até se atingir a massa molar desejada, que é
controlada pela relagao entre iniciador / PO. Devido a rapida transferéncia de proton
entre os grupos hidroxila e alcoxido, a adicao do PO ocorre com igual probabilidade,
em todos os grupos terminais, resultando em uma estreita distribuicdo de massas
molares, (que segue a equagao de probabilidade de Poisson), quando comparada
com a dos polidis-poliésteres, que € controlada termodinamicamente de acordo com

a equacao de Flory.

Normalmente didis, como o glicol propilénico, sdo usados como reagentes na
fabricagdo de (glicol propilénico) di-hidroxilado; tridis como a glicerina e o
trimetilolpropano na preparagdao de poliéteres-tridis, e produtos de maior
funcionalidade, como o sorbitol e a sacarose, na produgcdo de polidis-poliéteres

polifuncionais (Tabela 1).
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Aminas primarias também podem ser utilizadas como reagentes da reacao de
obtengao de polidis-poliéteres. Devido a sua grande nucleofilicidade, em relagéo as
hidroxilas, € dispensavel o uso de catalisador (KOH). Cada hidrogénio aminico é

capaz de reagir com uma unidade alcoxi.

Etilenodiamina e toluenodiamina sdo exemplos de reagentes, que conduzem
a obtencao de polidis-poliéteres de funcionalidade igual a quatro. A maior basicidade
desses polidis os torna mais reativos em relagédo aos grupamentos isocianato. Na
fabricagdo de espumas rigidas, os polidis produzidos a partir de aminas aromaticas
(toluenodiamina ou diaminodifenilmetano) sdo usados em misturas com polidis a
base de sacarose. O principal beneficio desses polidis € o aumento da miscibilidade

com o isocianato, melhorando a processabilidade durante a espumacao.

Os polidis de Mannich sao produzidos inicialmente pela condensagéao de fenol
(ou nonilfenol) com formaldeido e dietanolamina, formando bases de Mannich tri,
penta ou heptafuncionais. Essas bases sdo alcoxiladas com éxido de propileno ou
etileno, formando os polidis de Mannich. Os produtos comerciais tém funcionalidade
que varia de trés a cinco, reatividades altas, e sdo adequados para aplicagdes de

spray em climas frios (VILAR, 2004).
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Tabela 1 - Reagentes para obtencao de polidis-poliéteres (VILAR, 2004)

Reagentes Funcionalidade

Agua Dois
Glicol etilénico Dois
1,2-Propanodiol Dois
Glicerina Trés
Trimetilolpropano Trés
Trietanolamina Trés

Pentaeritritol Quatro

Etilenodiamina Quatro

2,4-Toluenodiamina (ou

Quatro
2,6)
4 4-
Quatro
Diaminodifenilmetano
Dietilenotriamina Cinco
Sorbitol Seis
Sacarose Oito

1.2.1.2 Copoliéteres

A reatividade dos PPG's depende do teor hidroxilas primarias. Os PPG's
reativos, com 90% de hidroxilas primarias, sdo empregados em sistemas, como os

das espumas moldadas de poliuretano preparadas a frio. Os PPOQO's, obtidos
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somente com Oxido de propileno (PO), possuem 95% de hidroxilas secundarias
menos reativas. Para a obtencdo de hidroxilas primarias, mais reativas, na etapa
final da polimerizagao se faz a reagdo com o etileno glicol (EO). Os copolimeros PO/
EO, levam a obtencédo de espumas flexiveis mais macias, devido a maior
solubilidade da agua na massa reagente, que diminui a existéncia de fases
heterogéneas, nas quais ocorre reagdo da agua com o isocianato formando as
macrofases rigidas de poliuréia. Normalmente o bloco de EO representa menos de
20% da cadeia polimérica (VILAR, 2004).

A hidrofilicidade nos prepolimeros em bloco de poli(glicol etilénico) e poli(glicol
propilénico) (EG-b-PG) é constituida por um segmento a base de poli(glicol etilénico)
(PEG). Quanto maior é o percentual de PEG na estrutura do prepolimero, maior € a

interagao com solventes polares.

Uma forma de produzir espumas de baixa densidade, moles e hipermoles,
consiste em utilizar amaciantes de espuma, que sao polidis-poliéteres (g/mol). Isso
causa uma maior solubilidade da agua na massa reacional, diminuindo a existéncia
de fases heterogéneas com alta concentragdo de agua, o que reduz a dureza da
espuma (VILAR, 2004).
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2 OBJETIVO

O objetivo desta Dissertagao foi realizar um estudo viscosimétrico para avaliar
o comportamento fisico-quimico em solugcdo de copolimeros em bloco a base de
poli(glicol etilénico) e poli(glicol propilénico) (EG-b-PG), com diferentes teores de EG
(7, 20 e 25%) em massa, bem como de amostra de poli(glicol propilénico) (PPG). A
massa molar numérica média do PPG e dos copolimeros com 7 e 25 % de teor de
EG variou na faixa de 2000 g/mol. A amostra a base de 20% de teor de EG
apresentou uma massa molar numérica média maior, ou seja, 4000 g/mol.

Para o estudo foram selecionados solventes com diferentes polaridades:
isopropanol e tetra-hidrofurano (THF), com caracteristicas mais polares, e tolueno,
de estrutura apolar. Este estudo consistiu na analise por viscosimetria capilar de
solugdes diluidas do PPG e dos copolimeros em bloco em trés solventes diferentes:
tetra-hidrofurano (THF), tolueno e isopropanol, além da mistura em iguais
propor¢des de THF/ isopropanol e THF/ tolueno, a 25°C.

Um estudo matematico empregando dois métodos de calculo foi feito:
extrapolagédo grafica, por meio de trés diferentes equagdes (Huggins, Kraemer e
Schulz-Blaschke), e determinagdo por um unico ponto, aplicando-se trés equacodes
(Schulz-Blaschke, Solomon-Ciuta e Deb-Chantterjee). Foi feita uma analise de erro,
de forma a se verificar a validade da medida por um unico ponto, muito mais
vantajosa em funcdo de o tempo de execucdo ser bem menor. A qualidade do
solvente foi avaliada, pela analise das constantes viscosimétricas. O método
forneceu informacbes sobre tamanho e conformagcbes macromoleculares em
sistemas infinitamente diluidos, levando-se em conta a composicdo de cada

copolimero em bloco.
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3

3.

MATERIAIS E METODOS

1 Produtos Quimicos

Os principais reagentes e solventes utilizados na elaboragdo desta

Dissertagao estao listados a seguir:

®Copolimero (PG-b-EG) com 7% em massa de EG — Polyglycol Fluent - Fax 152

Informacgdes fornecidas pelo fabricante
Procedéncia: Dow Chemical Company
MM= 1850 g/mol

Numero de Hidroxilas: 60,6 mg KOH/g

®Copolimero (PG-b-EG) com 20% em massa de EG — Polyglycol Fluent - Fax 219

Informacgdes fornecidas pelo fabricante
Procedéncia: Dow Chemical Company
MM= 4000 g/mol

Numero de Hidroxilas: 26,0-29,0 mg KOH/g

®Copolimero (PG-b-EG) com 25% em massa de EG — Polyglycol Fluent - Fax 149

Informacgdes fornecidas pelo fabricante
Procedéncia: Dow Chemical Company
MM= 2350 g/mol

Numero de Hidroxilas: 47,7 mg KOH/g

elsopropanol ((CHs3),CHOH)

Procedéncia: Reagen Quimibras Industrias Quimicas S.A.
Pureza: P.A.

ePoli(glicol propilénico) (PPG) — Polyglycol Fluent - Fax 614

Informacgdes fornecidas pelo fabricante

Procedéncia: Dow Chemical Company
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MM= 2000 g/mol
Numero de Hidroxilas: 54,8-57,4 mg KOH/g

eTetra-hidrofurano - THF (C4HsO)
Procedéncia: Reagen Quimibras Industrias Quimicas S.A.
Pureza: PA.

eTolueno (CsHs.CHa)
Procedéncia: Reagen Quimibras Industrias Quimicas S.A.
Pureza: PA.

3.2 Equipamentos

eAnalisador termogravimétrico TGA Q 50 — TA Instruments
eBalanca digital de precisdo Marte

eBanho termostatico Termo Haake DC 30 para viscosimetria
eViscosimetros capilares Ubbelohde tipos E431-0B e E3024-1B

eTransformador variador de voltagem STP — Sociedade Técnica Paulista Ltda

3.3 Meétodos

3.3.1 Caracterizacdo por analise termogravimétrica

49

As amostras de PPG e (EG-b-PG) foram caracterizadas por analise

termogravimétrica, também conhecida como termogravimetria (TGA ou TG), que é

uma técnica que fornece informacdes sobre a estabilidade térmica dos materiais.

Nessa técnica a perda de massa de uma substancia € medida em funcdo da

temperatura ou do tempo, a uma temperatura constante (LUCAS et al, 2001;

GRASSELI,1987).
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As curvas de perda de massa (TG) podem apresentar estagios de
degradagdo pouco nitidos, de dificil visualizagdo. Esses estagios sdo mais
detalhadamente observados e diferenciados com auxilio das derivadas dessas
curvas (DTG) (GRASSIE & SCOTT,1985). As curvas de DTG apresentadas nesta
Dissertagao mostram picos cujas temperaturas correspondentes aos maximos estao
relacionadas as velocidades nas quais as degradagdes dos respectivos estagios séo
maximas.

Trés métodos sdo encontrados na literatura para determinar a temperatura
inicial de degradacdo (Ti ou Tonset). O método empregado nesta Dissertacao
relacionou a T; ao ponto no qual houve um desvio da tangente tragada acompanhado
a linha-zero da curva TG, que denotou o inicio da perda de massa (NAKAMURA et
al, 1992). Isso foi tragado manualmente, com o auxilio de uma régua. As
temperaturas correspondentes aos picos presentes nas derivadas foram obtidas
com o auxilio do software empregado na aquisi¢do dos dados na analise.

Neste trabalho, as amostras foram submetidas sob as seguintes condigdes:
fluxo de nitrogénio de 100 mL/min e velocidade ou taxa de aquecimento de
20°C/min. Foram utilizados como padrbdes de calibragao: Alumel (154,2°C), Niquel

(354,4°C) e Perkalloy (596,0°C). As massas da amostras variaram entre 6 a 14 mg.

3.3.2 Estudo da solubilidade dos polidis

A escolha dos solventes e a concentracdo das solugdes foram determinadas
em funcao de testes de solubilidade, uma vez que, as condi¢des adequadas para a
avaliacdo do comportamento viscosimétrico demandam que as amostras estejam as
mais diluidas possiveis e isso foi observado pela auséncia de turbidez na solugao ao
final de um periodo de 24 horas, tempo suficiente para a solubilizagdo dos materiais
poliméricos empregados nesta Dissertagao.

Foi realizado o preparo das solugbes em concentragdes a 5, 7 e 10% (v/v),
em diferentes tubos de ensaio, sendo utilizados como solvente: agua, isopropanol,
tetra-hidrofurano (THF) e tolueno. Observou-se, apds 24h, que as solugbes
preparadas a 7% (v/v) apresentaram miscibilidade adequada.

Nao foi possivel utilizar a agua como solvente, uma vez que as misturas nao
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apresentavam uma total solubilidade, mesmo a solugao preparada com o copolimero
com 25% de teor de segmentos a base de glicol etilénico, ou seja, com maior

proporg¢ao de segmentos hidrofilicos.

3.3.3 Medidas viscosimétricas

As determinagdes viscosimétricos foram feitas a 25 + 0,1 °C, empregando-se
como solventes isopropanol, THF e tolueno, além das misturas na proporg¢ao 50/ 50
de THF/ isopropanol e THF/ tolueno.

As concentragdes exatas das solugdes foram determinadas apds retirada de
triplicatas de aliquotas de 2,0 mL da solugdo-méae preparada a 7% v/v, e transferidas
para trés capsulas de aluminio diferentes, previamente taradas, que foram
evaporadas a massa constante. Apés um periodo de 24 horas, foram realizadas as
pesagens das capsulas contendo a massa residual. De posse desses valores e dos
valores da tara das capsulas, conseguiu-se a massa residual de material polimérico,
ap6s evaporacdo de todo o solvente. Assim obteve-se a concentracdo real da
solucao de cada amostra.

Foram utilizados ainda dois tipos de viscosimetros diferentes, o viscosimetro
de Ubbelohde E431 - 0B, que possui diametro capilar de 0,46 mm para as diluigdes
em THF e tolueno, além das misturas de THF/ isopropanol e THF/ tolueno e o
viscosimetro Ubbelohde E3024 -1B, que possui diametro capilar de 0,88 mm, para
as diluicbes em isopropanol.

A determinacdo experimental foi realizada pela contagem do tempo de eluicdo
do solvente puro, da solugcdo-mae das amostras e de cinco diluicbes de cada,
mediante a utilizagdo de crondmetro digital. Cada uma das cinco diluicbes foi feita
pela adicdo sucessiva no viscosimetro por meio de pipeta volumétrica, de 2,0 mL de
solvente para cada diluicdo, totalizando seis medidas. Para o viscosimetro E431 —
0B, foram adicionados 15,0 mL da solugdo-méae e para o viscosimetro E3024 — 1B,
foram adicionados 10,0 mL da solugdo-mae, volumes minimos para leitura do tempo
de escoamento, em fungdo da capacidade do reservatorio dos viscosimetros.

Para cada amostra, foram cronometrados, pelo menos, sete tempos de

escoamento até a obtencdo de, no minimo, trés tempos iguais ou com uma
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diferenga minima de trés décimos de segundo entre eles. Uma média dos valores foi
feita e o tempo de cada eluicdo foi determinado e correlacionado a respectiva

concentracao para os calculos matematicos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao por termogravimetria (TG).

As Figuras 8 a 11 mostram as curvas de perda de massa (TG) e suas

respectivas derivadas (DTG) para as amostras de PPG e dos copolimeros em bloco.

File: C:._.\Amaostra 0% 27-01-09.001

Sample: Amostra 0% 27-01-09
Size: 8.0250 mg TGA Operator: Lorna
Methad: 20°C/min até 700°C N2 100ml/min Run Date: 27-Jan-2009 12:02
Comment: Amostra 0% 27 -01-09 Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
100 25
377.35°C
2.0
80
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60 .
— O
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~ X
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7 O
@© =
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Temperatura (°C)

Universal V4. 2E TA Instruments

Figura 8 - Curva de perda de massa e respectiva derivada da amostra de PPG puro
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Sample: Amostra 7% 27-01-09 TGA File: C:..\Amastra 7% 27-01-09.001
Size: 10.3050 mg Operator: Lorna
Method: 20°C/min até 700°C N2 100ml/min Run Date: 27-Jan-2009 13:45
Comment: Amostra 7% 27 -01-09 Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
100 2.0
389.84°C
80 1.5
60 S 1.0
@ =
g N
g 2
= | a0 F05 [ O
20 1 00
0 T T 7 T T T T 7 T T L L T 1 L A -0.5
0 100 200 300 400 500 600 700

Universal V4.2E TA Instruments

Temperatura (°C)

Figura 9 - Curva de perda de massa e respectiva derivada da amostra com 7% de
EG
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Sample: Amostra 20% 27-01-05 TGA File: C:..\Amostra 20% 27-01-09.001
Size: 7.9970 mg Operator: Lorna
Method: 20°C/min até 700°C N2 100mlfmin Run Date: 27-Jan-2009 15:22
Comment: Amostra 20% 27 -01-09 Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
100 25
2.0
80+
F15
60
Q 9
< 2
8 F10] s
O
S =
S | 404 o
F05
20
00
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -0.5
0 100 200 300 400 500 600 700

Universal V4. 2E TA Instruments

Temperatura (°C)

Figura 10 - Curva de perda de massa e respectiva derivada da amostra com
20% de EG
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Sample: Amostra 25% 28-01-09 TGA File: C:...\Amostra 25% 28-01-09.001
Size: 10.7260 mg Operator: Lorna
Method: 20°C/min até T00*C N2 100ml/min Run Date: 28-Jan-2009 12:19
Comment: Amostra 25% 28 -01-09 Instrument: TGA Q50 V6.4 Build 193
100 25
309643°C
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Temperatura (OC) Universal V4. 2E TA Instruments

Figura 11 - Curva de perda de massa e respectiva derivada da amostra com
25% de EG

Os valores calculados para a temperatura inicial de degradagao (Tonset) € para a
temperatura na qual a velocidade de degradagao é maxima (Tmsx) para as amostras
de PPG e dos copolimeros em bloco sao listados na Tabela 2 e foram obtidos

conforme descrito no item 3.3.1. desta Dissertacao.
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Tabela 2 - Dados obtidos a partir das curvas de TG e DTG para as amostras de

PPG e dos copolimeros em bloco com diferentes percentuais de EG

EG (%) no _
copolimero | Tonset (°C)® | Tmsx (°C)° | Ma ©(g/mol)
0 305 377 2000
7 330 390 1850
20 340 384 4000
25 345 396 2350

@ Temperatura inicial de degradacéao
® Temperatura na qual a velocidade de degradagéo do estagio € maxima
¢ Massa molar numérica média informada pelo fabricante

As temperaturas nas quais a degradacao térmica (Tonset) Mostram que, quanto
maior foi o percentual o percentual do segmento EG, maior foi a estabilidade térmica
do poliol, independente da massa molar do copolimero. Os dados obtidos a partir
das curvas DTG indicaram que a evolugdo do processo de degradacédo se
processou também a temperaturas mais elevadas para os copolimeros em relacéo
ao PPG.

O segmento EG apresenta em sua estrutura carbonos secundarios que facilita
a interagéo entre as cadeias poliméricas. Sendo assim, ao reduzir o teor do mesmo
no copolimero, ocorre um aumento na incorporagao do segmento PG. As cadeias de
PPG, e também os segmentos PG presentes no copolimero em bloco, sdo formados
por carbonos secundario e terciario, que podem reduzir a estabilidade térmica
quando comparados com os carbonos secundarios presentes nos segmentos de EG
(SANTOS et al., 2009). Madorsky e Straus (1959), mostraram que o PEG possui
uma estabilidade superior a do PPG porque a for¢ca da ligagdo C-C diminui com a
substituicdo do hidrogénio por grupos alquil. Em outro estudo, Wang and Hsieh
(1997) relataram que a estabilidade aumenta na ordem: PPG < PEG. A perda de
massa foi iniciada em temperaturas mais baixas no PPG quando comparado com o
PEG. Lucas et al. (2001) afirmam que atomos de carbono terciarios e quaternarios
na cadeia introduzem pontos fracos na estrutura do polimero reduzindo a

estabilidade do mesmo.
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4.2 Estudo viscosimétrico

O estudo viscosimétrico consistiu em uma avaliagéo fisico-quimica levando
em conta a qualidade do solvente. Nao foi possivel calcular a massa molar dos
materiais testados pois ndo foram encontrados dados na literatura informando
valores das constantes K e a, empregadas na equagédo de Mark-Houwink-Sakurada

(equacao 14) nas condigbes de analise.

4.2.1 Determinacio da viscosidade intrinseca dos polidis em solventes puros

4211 Solugdes em isopropanol

As Tabelas 3 a 6 mostram os dados experimentais obtidos para as amostras
de PPG e copolimeros (EG-b-PG) em isopropanol, solvente de maior polaridade dos
trés escolhidos e, consequentemente, com mais afinidade pelo segmento polar a
base de poli(glicol etilénico).

As viscosidades relativa (n:), especifica (nsp), reduzida (nwq) € inerente (Ninn)
foram determinadas a partir dos dados de tempo de escoamento, conforme
mostrado na revisao bibliografica desta Dissertacao.

Como pode ser observado nas tabelas, foram obtidos alguns pontos fora da
reta, devido, provavelmente a variacdes experimentais. No entanto, a maior parte
dos pontos foi correlacionada em uma reta mostrando a validade das determinagdes,
ja que a linearidade demonstra que o fluido estd em regime newtoniano. Esse
comportamento linear pode ser comprovado pela observagao das curvas plotadas
nas Figuras 12 a 14. A partir dessas curvas, os valores de viscosidade intrinseca e
das constantes viscosimétricas foram determinados e serdo discutidos em item
posterior.

Apos a obtencdo da viscosidade intrinseca, foi feita outra comparacéo de que
a concentragcdo das solug¢des (7% v/v) foi adequada para as medidas, indicando

realmente que os fluidos testados estavam em regime newtoniano. Foram plotadas
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curvas de log ns, versus log C [n], utilizando-se a viscosidade intrinseca obtida a
partir da equagao de Huggins (Figura 15). A obtengao de retas continuas indicou que
as solugdes testadas se apresentaram como liquidos perfeitos. Dessa forma, houve
a comprovagao matematica de que as medidas em concentragées na faixa de 7%
foram validas em isopropanol. (MELLO et al, 2006; MELLO et al, 2005;
DELPECH,1990)

Tabela 3 - Dados experimentais para o PPG em isopropanol

(0% EG) C (g/dL) Nr Nsp MNred Ninh
Solugao mae 5,22 1,303| 0,303 | 0,058 | 0,051
Diluigao 1 4,35 1,249| 0,249 | 0,057 | 0,051
Diluicao 2 3,73 1,211 0,211 0,056 | 0,051
Diluicdo 3 3,26 1,183| 0,183 | 0,056 | 0,051
Diluicao 4 2,89 1,159| 0,159 | 0,055 | 0,051
Diluicdo 5 2,61 1,169| 0,169 | 0,065 | 0,060

C= concentragao; n.= viscosidade relativa; ns= viscosidade especifica;
Nrea= Viscosidade reduzida; nixn= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 52,04s

Tabela 4 - Dados experimentais para solugcdes de copolimero com teor de 7%

de EG em isopropanol

(7% EG) C (g/dL) N Nsp Nred Ninh
Solugcdo mée 6,34 1,303| 0,303 | 0,048 | 0,042
Diluicao 1 5,28 1,247 0,247 | 0,047 | 0,042
Diluig&o 2 4,53 1,211| 0,211 | 0,046 | 0,042
Diluigdo 3 3,96 1,180| 0,180 | 0,045 | 0,042
Diluic&o 4 3,51 1,160| 0,160 | 0,045 | 0,042
Diluicdo 5 3,17 1,141] 0,141 | 0,044 | 0,042

C= concentragao; n.= viscosidade relativa; ns= viscosidade especifica;
Nree= Viscosidade reduzida; ni.n= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 52,04s
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Tabela 5 - Dados experimentais para solugdes de copolimero com teor de 20

% de EG em isopropanol

(20% EG) C (g/dL) Nr Nsp MNred Ninh
Solugcado mae 6,33 1,518| 0,518 | 0,082 | 0,066
Diluigao 1 5,27 1,422| 0,422 | 0,080 | 0,067
Diluicdo 2 4,52 1,353| 0,353 | 0,078 | 0,067
Diluicao 3 3,96 1,305| 0,305 | 0,077 | 0,067
Diluicao 4 3,51 1,266| 0,266 | 0,076 | 0,067
Diluicdo 5 3,17 1,236| 0,236 | 0,074 | 0,067

C= concentragao; n.= viscosidade relativa; ns= viscosidade especifica;
Nres= Viscosidade reduzida; nmn= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 52,04s

Tabela 6 - Dados experimentais para as solugdes com teor de 25 % de EG em

isopropanol

(25% EG) C (g/dL) Nr Nsp Nred Ninh

Solugcdo mae 6,03 1,338| 0,338 | 0,056 | 0,048
Diluicao 1 5,02 1,278| 0,278 | 0,055 | 0,049
Diluicéo 2 4,31 1,235| 0,235 | 0,055 | 0,049
Diluicdo 3 3,77 1,203| 0,203 | 0,054 | 0,049
Diluicéo 4 3,35 1,177| 0,177 | 0,053 | 0,049
Diluicdo 5 3,01 1,157| 0,157 | 0,052 | 0,048

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nree= Viscosidade reduzida; nimw= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 52,04s
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Huggins
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Yo% EG — Linear (- % EG) — Linear (Y% EG)
— Linear (Y +% EG) — Linear (Y°% EG)

Figura 12 - Relagéo linear obtida pela equacado de Huggins para as solugdes de

polidis em isopropanol

Kraemer
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Figura 14 - Relacéo linear obtida pela equacéo de Schulz-Blaschke as para

solugdes de polidis em isopropanol
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isopropanol
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421.2 Solugdes em tetra-hidrofurano (THF)

As Tabelas 7 a 9 mostram os dados experimentais obtidos para as amostras
de PPG e copolimeros (EG-b-PG) em tetra-hidrofurano, solvente de polaridade
intermediaria entre os trés escolhidos, tendo um grau de afinidade possivelmente
compativel tanto pelo segmento de poli(glicol etilénico) quanto pelo de poli(glicol
propilénico).

As viscosidades relativa (n,), especifica (nsp), reduzida (nwqs) € inerente (Ninn)
foram determinadas a partir dos dados de tempo de escoamento, conforme
mostrado na revisao bibliografica desta Dissertagao.

Como pode ser observado nas tabelas, foram obtidos alguns pontos fora da
reta, devido, provavelmente a variagbes experimentais. No entanto, a maior parte
dos pontos foi correlacionada em uma reta mostrando a validade das determinagdes,
ja que a linearidade demonstra que o fluido estd em regime newtoniano. Esse
comportamento linear pode ser comprovado pela observagao das curvas plotadas
nas Figuras 16 a 18. A partir dessas curvas, os valores de viscosidade intrinseca e
das constantes viscosimétricas foram determinados e serdo discutidos em item
posterior.

ApOs a obtengao da viscosidade intrinseca, foi feita outra comparagao de que
a concentragao das solugdes (7% v/v) foi adequada para as medidas, indicando
realmente que os fluidos testados estavam em regime newtoniano. Foram plotadas
curvas de log ns, versus log C [n], utilizando-se a viscosidade intrinseca obtida a
partir da equagao de Huggins (Figura 19). A obtencgao de retas continuas indicou que
as solucdes testadas se apresentaram como liquidos perfeitos. Dessa forma, houve
a comprovacao matematica de que as medidas em concentragdes na faixa de 7%
foram validas em THF. (MELLO et al, 2006; MELLO et al, 2005; DELPECH,1990)
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Tabela 7 - Dados experimentais para o PPG em THF

(0% EG) C (g/dL) Nr Nsp MNred Ninh
Solugao mae 6,39 1,399| 0,399 | 0,062 | 0,052
Diluigao 1 5,32 1,324| 0,324 | 0,061 | 0,052
Diluicédo 2 4,56 1,272| 0,272 | 0,060 | 0,052
Diluicdo 3 3,99 1,235| 0,235 | 0,059 | 0,052
Diluicao 4 3,55 1,202| 0,202 | 0,057 | 0,052
Diluicdo 5 3,19 1,177| 0,177 | 0,055 | 0,051

C= concentragao; n.= viscosidade relativa; ns= viscosidade especifica;
Nrea= Viscosidade reduzida; nimn= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 125,11s.

Tabela 8 - Dados experimentais para as solugcées de copolimero com
teor de 7% de EG em THF

(7% EG) C (g/dL) Nr Nsp Nred Ninh
Solucdo mae 5,98 1,424 0,424 | 0,071 | 0,059
Diluicao 1 4,98 1,345| 0,345 | 0,069 | 0,059
Diluicdo 2 4,27 1,290| 0,290 | 0,068 | 0,059
Diluicéo 3 3,74 1,250| 0,250 | 0,067 | 0,059
Diluicéo 4 3,32 1,219| 0,219 | 0,066 | 0,059
Diluicdo 5 2,99 1,195| 0,195 | 0,065 | 0,059

C= concentragao; n.= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nes= Viscosidade reduzida; nnw= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 125,11s.

Tabela 9 - Dados experimentais para solugdes com teor de 20% de
EG em THF

(20% EG) C (g/dL) Ne Nsp Nred Ninh
Solucdo mée 6,19 1,731| 0,731 | 0,118 | 0,089
Diluigcdo 1 5,15 1,588| 0,588 | 0,114 | 0,090
Diluic&o 2 4,42 1,487| 0,487 | 0,110 | 0,090
Diluig&o 3 3,86 1,415| 0,415 | 0,107 | 0,090
Diluicéo 4 3,43 1,366| 0,366 | 0,106 | 0,091
Diluigdo 5 3,09 1,317] 0,317 | 0,102 | 0,089

C= concentracgéo; n.= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nres= Viscosidade reduzida; nin= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 125,11s.
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Figura 16 - Relagao linear obtida pela Equacédo de Huggins para as solugoes

de polidis em THF
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Schulz-Blaschke
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Figura 18 - Relacéo linear obtida pela equacao de Schulz-Blaschke para as

solucdes de polidis em THF
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4213 Solugdes em tolueno

As Tabelas 10 a 13 mostram os dados experimentais obtidos para as
amostras de PPG e copolimeros (EG-b-PG) em tolueno, solvente com
caracteristicas apolares e mais compativel com o segmento de poli(glicol
propilénico).

As viscosidades relativa (n:), especifica (nsp), reduzida (nwq) € inerente (Ninn)
foram determinadas a partir dos dados de tempo de escoamento, conforme
mostrado na revisdo bibliografica desta Dissertacgéo.

Como pode ser observado nas tabelas, foram obtidos alguns pontos fora da
reta, devido, provavelmente a variagbes experimentais. No entanto, a maior parte
dos pontos foi correlacionada em uma reta mostrando a validade das determinacoes,
ja que a linearidade demonstra que o fluido esta em regime newtoniano. Esse
comportamento linear pode ser comprovado pela observagao das curvas plotadas
nas Figuras 20 a 22. A partir dessas curvas, os valores de viscosidade intrinseca e
das constantes viscosimétricas foram determinados e serdo discutidos em item
posterior.

Apos a obtencao da viscosidade intrinseca, foi feita outra comparacéo de que
a concentragdo das solugbdes (7% v/v) foi adequada para as medidas, indicando
realmente que os fluidos testados estavam em regime newtoniano. Foram plotadas
curvas de log ns, versus log C [n], utilizando-se a viscosidade intrinseca obtida a
partir da equagao de Huggins (Figura 23). A obtencgao de retas continuas indicou que
as solugdes testadas se apresentaram como liquidos perfeitos. Dessa forma, houve
a comprovagao matematica de que as medidas em concentragées na faixa de 7%
foram validas em tolueno (MELLO et al,2006; MELLO et al, 2005; DELPECH,1990).
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Tabela 10 - Dados experimentais para as solugdes PPG puro em

tolueno

(0% EG) C (g/dl—) Nr Nsp Nred Ninh

Solugcado mae 6,06 1,365 | 0,365 | 0,060 | 0,051
Diluigao 1 5,35 1,317 |1 0,317 | 0,059 | 0,051
Diluicdo 2 4,78 1,279 | 0,279 | 0,058 | 0,051
Diluicao 3 4,33 1,251 10,251 | 0,058 | 0,051
Diluicao 4 3,95 1,227 | 0,227 | 0,057 | 0,051
Diluicéo 5 3,64 1,210 | 0,210 | 0,057 | 0,052

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nres= Viscosidade reduzida; ninm= viscosidade inerente; tempo de eluigdo do

solvente to= 118,10s

Tabela11 - Dados experimentais para as solu¢des do copolimero com

teor de 7% de EG em tolueno

(7% EG) C (g/dL) N Nsp Nred Ninn
Solugédo mae 6,32 1,375 |1 0,375 | 0,059 | 0,050
Diluigao 1 5,58 1,325 | 0,325 | 0,058 | 0,050
Diluicao 2 4,99 1,287 | 0,287 | 0,057 | 0,050
Diluigéo 3 4,51 1,255 | 0,255 | 0,056 | 0,050
Diluicao 4 4,12 1,233 | 0,233 | 0,056 | 0,050
Diluigéo 5 3,79 1,214 | 0,214 | 0,056 | 0,051

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns= viscosidade especifica;
Nrea= Viscosidade reduzida; nisn= viscosidade inerente; tempo de eluigdo do

solvente to= 118,10s

Tabela 12 - Dados experimentais para as solugdes do copolimero com

teor de 20% de EG em tolueno

(20% EG) C(dL) | n Nsp Nred Ninn
Solugao mae 5,90 1,674 | 0,674 | 0,114 | 0,087
Diluigao 1 5,20 1,580 (0,580 | 0,111 | 0,088
Diluicao 2 4,66 1,513 {0,513 | 0,110 | 0,089
Diluigao 3 4,21 1,455 | 0,455 | 0,108 | 0,089
Diluicao 4 3,85 1,410 | 0,410 | 0,106 | 0,089
Diluigao 5 3,54 1,372 | 0,372 | 0,105 | 0,089

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nres= Viscosidade reduzida; ninm= viscosidade inerente; tempo de eluigdo do

solvente to= 118,10s
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Tabela 13 - Dados experimentais para solu¢des do copolimero com

teor de 25% de EG em tolueno

(25% EG) C (g/dL) Nr Nsp MNred Ninh
Solugcado mae 6,57 1,517 [ 0,517 | 0,079 | 0,063
Diluigao 1 5,80 1,446 | 0,446 | 0,077 | 0,063
Diluicdo 2 5,19 1,392 [ 0,392 | 0,075 | 0,063
Diluicao 3 4,69 1,347 [ 0,347 | 0,074 | 0,063
Diluicao 4 4,28 1,315 [ 0,315 | 0,073 | 0,063
Diluicdo 5 3,94 1,285 [ 0,285 | 0,072 | 0,063

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nres= Viscosidade reduzida; ninm= viscosidade inerente; tempo de eluigdo do

solvente to= 118,10s
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Figura 20 - Relacéo linear obtida pela equacédo de Huggins para as solugbes

de polidis em tolueno
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Figura 21 - Relagao linear obtida pela equacédo de Kraemer para solugdes de

polidis em tolueno
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solugdes de polidis em tolueno



Costa, R.T. Resultados e Discussdo 71
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Figura 23 - Relacao entre log ns, € log C[n] obtido para as solu¢des de polidis

em tolueno

4.2.2 Determinacoes viscosimétricas dos polidis em misturas de solventes

Sendo o THF um solvente de polaridade intermediaria, foram feitas misturas
de solventes empregando o THF associado ao isopropanol e ao tolueno, com o
intuito de se verificar possiveis mudangas no comportamento fisico-quimico dos
polidis em meios com polaridades distintas aos promovidos pelos solventes puros e

também para a observagao de algum efeito sinérgico.

4221 Solugdées em mistura THF/ isopropanol

As Tabelas 14 a 17 mostram os dados experimentais obtidos para as
amostras de PPG e copolimeros (EG-b-PG) em mistura de THF/ isopropanol, 50/50
% (v/v).

As viscosidades relativa (n,), especifica (ns), reduzida (nN.q) € inerente (Nin)
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foram determinadas a partir dos dados de tempo de escoamento, conforme
mostrado na revisdo bibliografica desta Dissertagéo.

Como pode ser observado nas tabelas, foram obtidos alguns pontos fora da
reta, devido, provavelmente a variagbes experimentais. No entanto, a maior parte
dos pontos foi correlacionada em uma reta mostrando a validade das determinacoes,
ja que a linearidade demonstra que o fluido esta em regime newtoniano. Esse
comportamento linear pode ser comprovado pela observagao das curvas plotadas
nas Figuras 24 a 26. A partir dessas curvas, os valores de viscosidade intrinseca e
das constantes viscosimétricas foram determinados e serdo discutidos em item
posterior.

Apods a obtencao da viscosidade intrinseca, foi feita outra comparacéo de que
a concentragdo das solugbdes (7% v/v) foi adequada para as medidas, indicando
realmente que os fluidos testados estavam em regime newtoniano. Foram plotadas
curvas de log ns, versus log C [n], utilizando-se a viscosidade intrinseca obtida a
partir da equacao de Huggins (Figura 27). A obtengédo de retas continuas indicaram
que as solugdes testadas se apresentaram como liquidos perfeitos. Dessa forma,
houve a comprovacdo matematica de que as medidas em concentragdes na faixa de
7% foram validas na mistura THF/ isopropanol (MELLO et al, 2006; MELLO et al,
2005; DELPECH,1990).

Tabela 14 - Dados experimentais para as solugdes de PPG puro na

mistura THF/ isopropanol

(0% EG) C (g/dL) Ne Nsp Nred Ninh
Solugdo mae 6,51 1,490 | 0,490 | 0,075 | 0,061
Diluic&o 1 5,74 1,442 | 0,442 | 0,077 | 0,064
Diluicdo 2 5,14 1,400 | 0,400 | 0,078 | 0,065
Diluicéo 3 4,65 1,367 | 0,367 | 0,079 | 0,067
Diluicdo 4 4,24 1,339 | 0,339 | 0,080 | 0,069
Diluicéo 5 3,91 1,316 | 0,316 | 0,081 | 0,070

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Ned= Viscosidade reduzida; ni.n= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 146,54s
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Tabela 15 - Dados experimentais para solu¢gdées do copolimero com

teor de 7% de EG na mistura THF/ isopropanol

(7% EG) C (g/dL) Nr Nsp Nred Ninh
Solugdo mae 6,27 1,470 | 0,470 | 0,075 | 0,061
Diluigao 1 5,54 1,409 | 0,409 | 0,074 | 0,062
Diluicdo 2 4,95 1,363 | 0,363 | 0,073 | 0,062
Diluicao 3 4,48 1,334 | 0,334 | 0,074 | 0,064
Diluicao 4 4,09 1,304 | 0,304 | 0,074 | 0,065
Diluicdo 5 3,76 1,281 | 0,281 | 0,074 | 0,066

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nres= Viscosidade reduzida; ninm= viscosidade inerente; tempo de eluigdo do

solvente to= 146,54s

Tabela 16 - Dados experimentais para solugdes do copolimero com
teor de 20% de EG na mistura THF/ isopropanol

(20% EG) C(g/dl) | n Nsp | Mres Ninh
Solugédo méae 6,75 | 1,826 (0,826 0,122 | 0,089
Diluig&o 1 595 | 1,716 | 0,716 | 0,120 | 0,091
Diluig&o 2 533 | 1,634 0,634 | 0,119 | 0,092
Diluig&o 3 4,82 | 1,566 | 0,566 | 0,117 | 0,093
Diluig&o 4 4,40 | 1,512 0,512 0,116 | 0,094
Diluig&o 5 4,05 | 1,471 |0,471| 0,116 | 0,095

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns= viscosidade especifica;
Nres= Viscosidade reduzida; ninm= viscosidade inerente; tempo de eluigdo do

solvente to= 146,54s

Tabela 17 - Dados experimentais para solu¢des do copolimero com
teor de 25% de EG na mistura THF/ isopropanol

(25% EG) C (g/dL) Ne Nsp Nred Ninh
Solugdo mae 5,51 1,381 {0,381 | 0,069 | 0,059
Diluic&o 1 4,86 1,331 | 0,331 | 0,068 | 0,059
Diluicdo 2 4,35 1,293 | 0,293 | 0,067 | 0,059
Diluicéo 3 3,93 1,262 | 0,262 | 0,066 | 0,059
Diluicdo 4 3,59 1,235 | 0,235 | 0,065 | 0,059
Diluicéo 5 3,31 1,223 | 0,223 | 0,067 | 0,060

C= concentracgao; n,= viscosidade relativa; ns= viscosidade especifica; Nreqs=
viscosidade reduzida; nmn= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do
solvente to= 146,54s
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Figura 24 - Relagao linear obtida pela equagao de Huggins para as solugdes

de polidis na mistura THF/ isopropanol
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Figura 25 - Relacéo linear obtida pela equacédo de Kraemer para as solugdes

de polidis na mistura THF/ isopropanol
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Figura 26 - Relacéo linear obtida pela equacéo de Schulz-Blaschke para as

solugdes de polidis na mistura THF/ isopropanol
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Figura 27 - Relag&o entre log ns, € log C[n] obtido para as solu¢des de polidis

na mistura THF/ isopropanol
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4222 Solugdes em mistura THF/ tolueno

As Tabelas 18 a 21 mostram os dados experimentais obtidos para as
amostras de PPG e copolimeros (EG-b-PG) em mistura de THF/ tolueno, 50/50 % (v/
V).

As viscosidades relativa (n:), especifica (nsp), reduzida (nwq) € inerente (Ninn)
foram determinadas a partir dos dados de tempo de escoamento, conforme
mostrado na revisao bibliografica desta Dissertacao.

Como pode ser observado nas tabelas, foram obtidos alguns pontos fora da
reta, devido, provavelmente a variacdes experimentais. No entanto, a maior parte
dos pontos foi correlacionada em uma reta mostrando a validade das determinacgoes,
ja que a linearidade demonstra que o fluido esta em regime newtoniano. Esse
comportamento linear pode ser comprovado pela observagao das curvas plotadas
nas Figuras 28 a 30. A partir dessas curvas, os valores de viscosidade intrinseca e
das constantes viscosimétricas foram determinados e serdo discutidos em item
posterior.

Apos a obtencdo da viscosidade intrinseca, foi feita outra comparacéo de que
a concentragdo das solugdes (7% v/v) foi adequada para as medidas, indicando
realmente que os fluidos testados estavam em regime newtoniano. Foram plotadas
curvas de log ns, versus log C [n], utilizando-se a viscosidade intrinseca obtida a
partir da equacdo de Huggins (Figura 31). A obtengéo de retas continuas indicaram
que as solucdes testadas se apresentaram como liquidos perfeitos. Dessa forma,
houve a comprovagdo matematica de que as medidas em concentragdes na faixa de
7% foram validas na mistura THF/tolueno (MELLO et al, 2006; MELLO et al, 2005;
DELPECH,1990).
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Tabela 18 - Dados experimentais para solu¢cdes de PPG puro na
mistura THF/ tolueno

(0% EG) C (g/dl—) Nr Nsp Nred Ninh
Solugdo méae 6,50 1,401 | 0,401 | 0,062 | 0,052
Dilui¢éo 1 5,73 1,349 | 0,349 | 0,061 | 0,052
Diluigéo 2 5,13 1,310 | 0,310 | 0,060 | 0,053
Diluigéo 3 4,64 1,277 | 0,277 | 0,060 | 0,053
Diluigéo 4 4,24 1,252 | 0,252 | 0,059 | 0,053
Diluigéo 5 3,90 1,231 | 0,231 | 0,059 | 0,053

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nres= Viscosidade reduzida; ninm= viscosidade inerente; tempo de eluigdo do

solvente to= 109,62s

Tabela 19 - Dados experimentais para solu¢gdées do copolimero com
teor de 7% de EG na mistura THF/ tolueno

(7% EG) C (g/dL) Nr Nsp MNred Ninh
Solugao mae 6,41 1,411 | 0,411 | 0,064 | 0,054
Diluigao 1 5,66 1,355 [ 0,355 | 0,063 | 0,054
Diluicao 2 5,06 1,314 [ 0,314 | 0,062 | 0,054
Diluicdo 3 4,58 1,281 [ 0,281 | 0,061 | 0,054
Diluicao 4 4,18 1,255 [ 0,255 | 0,061 | 0,054
Diluicdo 5 3,85 1,232 [ 0,232 | 0,060 | 0,054

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nrea= Viscosidade reduzida; ninm= viscosidade inerente; tempo de eluigdo do

solvente to= 109,62s

Tabela 20 - Dados experimentais para solu¢gdes do copolimero com
teor de 20% de EG na mistura THF/ tolueno

(20% EG) C(g/dl) | n Nsp | Mres Ninh
Solugao mae 6,71 | 1,801 [ 0,801 0,119 | 0,088
Diluig&o 1 592 | 1,690 |0,690| 0,116 | 0,089
Diluig&o 2 530 | 1,603 |0,603| 0,114 | 0,089
Diluig&o 3 4,80 | 1,535 (0,535 0,111 | 0,089
Diluig&o 4 4,38 | 1,483 0,483 | 0,110 | 0,090
Diluig&o 5 4,03 | 1,441 |0,441| 0,109 | 0,091

C= concentragao; n= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nrea= Viscosidade reduzida; ni.n= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 109,62s
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Tabela 21 - Dados experimentais para solu¢gdées do copolimero com

teor de 25% de EG na mistura THF/ tolueno

(25% EG) C (g/dL) Nr Nsp MNred Ninh
Solugcado mae 6,84 1,655 [ 0,555 | 0,081 | 0,064
Diluigao 1 6,04 1,481 [ 0,481 | 0,080 | 0,065
Diluicdo 2 5,40 1,426 | 0,426 | 0,079 | 0,066
Diluicao 3 4,89 1,384 [ 0,384 | 0,078 | 0,066
Diluicao 4 4,46 1,346 | 0,346 | 0,077 | 0,066
Diluicdo 5 4,11 1,315 [ 0,315 | 0,076 | 0,066

C= concentragao; n,= viscosidade relativa; ns,= viscosidade especifica;
Nes= Viscosidade reduzida; nnw= viscosidade inerente; tempo de eluicdo do

solvente to= 109,62s

Huggins
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¢ ‘%EG m Y% EG Y% EG
Yo% EG — Linear (Y+ % EG) — Linear (Y°% EG)
— Linear (Y% EG) — Linear (+% EG)
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Figura 28 - Relacéo linear obtida pela equagéo de Huggins para solug¢des de

polidis na mistura THF/ tolueno
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Kraemer
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Figura 29 - Relacéo linear obtida pela equacéo de Kraemer para solugdes de
polidis na mistura THF/ tolueno

Schulz- Blaschke
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Figura 30 - Relacéo linear obtida pela equacéo de Schulz-Blaschke para as

solugdes de polidis na mistura THF/ tolueno
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log C [n]
¢ ‘%EG B Y% EG Y %EG
Yo% EG — Linear (Y + % EG) — Linear (Y°% EG)
— Linear (+% EG) — Linear (V% EG)

Figura 31 - Relagéo entre log ns, € log C[n] obtido para as solu¢des de polidis

na mistura THF/tolueno

4.3 Tratamento matematico dos dados

4.3.1 \Viscosidades intrinsecas

As viscosidades intrinsecas foram calculadas por extrapolacdo gréfica,
empregando-se as equagdes de Huggins, Kraemer e Schulz-Blaschke (Equacdes
16, 19 e 18, respectivamente).

A determinagao por um unico ponto foi feita escolhendo-se o ponto relativo a
menor concentragao. Isso foi feito em fungao de o erro ser menor e a concentragao
estar mais préxima da dilui¢gao infinita (DELPECH & OLIVEIRA, 2005; DELPECH et
al, 2002; DELPECH,1990). As equagdes de Schulz-Blaschke, Solomon-Ciuta e Deb-
Chanterjee (Equacdes 18, 28 e 29, respectivamente) foram utilizadas no calculo.
Convém destacar que as Equacdes de Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee
independem de constantes. No entanto isso ndo acontece com a equacao de

Schulz-Blaschke. Nesse ultimo caso, o valor de constante (Ksg) empregado para os
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calculos foi 0,28, que é citado na literatura como sendo adequando para muitos
sistemas polimero-solvente, a uma dada temperatura. (DELPECH & OLIVEIRA,
2005; DELPECH et al, 2002; DELPECH,1990).

As Tabelas 22 a 26 apresentam os valores de viscosidade intrinseca obtidos
para as solugdes de polidis calculados pelas equacbes de Huggins, Kraemer,
Schulz-Blaschke, Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee, para isopropanol, THF e
tolueno, respectivamente. As Tabelas 25 e 26, apresentam os dados para as

misturas de solventes: THF/ isopropanol e THF/ tolueno.

Tabela 22 - Valores de viscosidade intrinseca calculada para todas as

equacdes referentes as solugdes em isopropanol

Amostra | [n]x * [nlk [nss * [nlse °° [nlsc ® [nJoc °
(0% EG) | 0,052 0,051 0,052 0,053 0,054 0,050
(7% EG) | 0,040 0,042 0,041 0,042 0,042 0,044
(20% EG)| 0,067 0,067 0,069 0,069 0,069 0,071
(25% EG)| 0,049 0,049 0,049 0,049 0,049 0,047

a-Valores obtidos por extrapolagéo grafica.
b-Valores obtidos por um unico ponto.
C-KSB = 0,28

Tabela 23 - Valores de viscosidade intrinseca calculada para todas as equagdes

referentes as solugdes em THF

Amostra [n]~ ® [n)k ® [n]ss [nlss °° [nlsc ° [nloc °
(0% EG) 0,052 0,052 0,053 0,052 0,054 0,049
(7% EG) 0,060 0,059 0,061 0,061 0,061 0,061
(20% EG) 0,087 0,090 0,091 0,093 0,093 0,094

a-Valores obtidos por extrapolagéo grafica.
b-Valores obtidos por um unico ponto.
C-KSB = 0,28
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Tabela 24 - Valores de viscosidade intrinseca calculada para todas as

equacoes referentes as solugcdes em tolueno
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Amostra [Nl @ [Nl ® [n]se ° [nlss °° [nlsc ° [Nloc °
(0% EG) 0,052 0,051 0,052 0,054 0,054 0,054
(7% EG) 0,050 0,050 0,050 0,052 0,053 0,052
(20% EG) | 0,089 0,089 0,091 0,095 0,094 0,097
(25% EG) | 0,062 0,063 0,063 0,067 0,066 0,068

a-Valores obtidos por extrapolagéo grafica.

b-Valores obtidos por um unico ponto.

C-KSB = 0,28

Tabela 25 - Valores de viscosidade intrinseca calculada para todas as

equacdes referentes as solugdes na mistura THF/ isopropanol

Amostra [Nl @ [n]k ® [n]ss * [N]ss *° [Nlsc [nloc °
(0% EG) 0,089 0,083 0,091 0,074 0,074 0,076
(7% EG) 0,073 0,073 0,073 0,068 0,068 0,070
(20% EG) 0,105 0,106 0,103 0,102 0,102 0,105
(25% EG) 0,058 0,059 0,059 0,061 0,061 0,062

a-Valores obtidos por extrapolagéo grafica.

b-Valores obtidos por um unico ponto.

C-KSB = 0,28
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Tabela 26 - Valores de viscosidade intrinseca calculada para todas as

equacoes referentes as solugdes na mistura THF/ tolueno

Amostra [Nl @ [n]k ° [n]ss * [nlss >° [nlsc ® [nloc °
(0% EG) 0,054 0,053 0,055 0,055 0,054 0,055
(7% EG) 0,054 0,054 0,055 0,056 0,056 0,058
(20% EG) 0,093 0,094 0,096 0,097 0,097 0,099
(25% EG) 0,069 0,066 0,070 0,070 0,070 0,071

a-Valores obtidos por extrapolagéo grafica.
b-Valores obtidos por um unico ponto.
C-KSB = 0,28

Pode-se observar, de forma marcante, o valor mais alto de viscosidade
intrinseca da amostra de copolimero (EG-b-PG), com 20% de teor de EG, em todos
os solventes utilizados. Isso se deve ao maior valor de massa molar média da
amostra, ou seja, 4000 g/mol, em relagado as outras, que variaram na faixa de 1850 a
2350 g/mol. Portanto, os valores de viscosidade intrinseca foram compativeis com a
massa molar, independente da qualidade do solvente.

Tomando como base de discussdo a equagdo de Huggins, mais citada na
literatura (DELPECH & OLIVEIRA, 2005; DELPECH et al, 2002; DELPECH,1990)
verificou-se que as solugdes de poli(glicol propilénico) (PPG) sem a presenga do
segmento EG, apresentaram valores similares de viscosidade intrinseca, indicando
que a polaridade do solvente ndo alterou de forma significativa a conformacdo da
cadeia polimérica em solugéo, exceto para a mistura THF/ isopropanol, na qual a
viscosidade foi significativamente maior sugerindo um maior volume hidrodindmico
ocupado pela cadeia. Dessa forma a mistura THF/ isopropanol apresentou um efeito
sinérgico de maior compatibilidade com a estrutura quimica do PPG, ndo observado
nos solventes puros nem na mistura THF/ tolueno. Esse dado é interessante ja que a
mistura THF/ isopropanol é mais polar do que a mistura THF/ tolueno e seria
esperado que essa Ultima apresentasse maior afinidade pelo polimero.

Observou-se que os valores de viscosidade intrinseca apresentaram uma
tendéncia a reducdo na solucéo de isopropanol, a medida que o teor EG aumentou,
indicando conformagdes mais encolhidas, em comparagao ao PPG puro. Isso nao

seria esperado justamente pelo fato de o isopropanol ser o solvente mais polar e
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supostamente apresentar mais afinidade pelo segmento EG. Esse efeito de redugao
foi observado também na mistura THF/ isopropanol.

A tendéncia a um efeito oposto foi mostrada pelas solugbées em THF, tolueno e
na mistura de ambos, com um aumento na viscosidade a medida que os segmentos
mais polares se apresentaram em maior quantidade.

Esses resultados podem ser uma indicacdo de que a polaridade dos
segmentos EG, no teor apresentado, ndo influenciaram significativamente a
polaridade global da cadeia, mantendo o copolimero com caracteristicas mais
apolares. Nesse caso, a redugcido na viscosidade em isopropanol e na mistura dele
com THF é explicada.

Outro fator de influéncia para o aumento da viscosidade da amostra com teor
de 25% de EG em relacdo a amostra com 7%, desconsiderando agora o fator
polaridade, reside no fato de a massa molar da amostra 25% ser maior (2350 e 1850

g/mol, respectivamente para 25 e 7 % de EG.)

43.1.1 Resumo da influéncia das caracteristicas estruturais dos polidis nos

valores de viscosidades

As Figuras 32 a 36 apresentam a relagdo entre os valores da viscosidade
intrinseca de Huggins versus o percentual de EG nas amostras, para as solug¢des de

isopropanol, THF, tolueno, THF/ isopropanol e THF/ tolueno, respectivamente.
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Figura 32 - Tendéncia de comportamento para solugdes em isopropanol
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Figura 33 - Tendéncia de comportamento para solugbes em THF
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Figura 34 - Tendéncia de comportamento para solugdes em tolueno
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Figura 35 - Tendéncia de comportamento para solu¢gées na mistura THF/

isopropanol
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Figura 36 - Tendéncia de comportamento para solugbes na mistura THF/ tolueno

Pode-se observar nitidamente, pelos graficos, que, em todos os sistemas poliol-
solvente estudados, a amostra de maior massa molar apresentou os maiores valores

de viscosidade intrinseca, independente da qualidade do solvente.

4. 3.2 Constantes viscosimétricas

As Tabelas 27 a 29 mostram as constantes viscosimétricas obtidas a partir
das equagbes de Huggins (Ky), Kraemer (Kk) e Schulz-Blaschke (Ksg) obtidas para
as solugdes dos polidis em isopropanol, THF e tolueno, respectivamente. As Tabelas
30 e 31 apresentam os dados obtidos nas misturas THF/ isopropanol e THF/ tolueno,

respectivamente.
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Tabela 27 - Constantes viscosimétricas para as solugdes de polidis em isopropanol

Amostra Ku Kk Kss Kh + Kk
(0% EG) 0,440 0 0,380 0,440
(7% EG) 0,750 0 0,593 0,750
(20% EG) | 0,533 0 0,346 0,533
(25% EG)| 0,499 0 0,413 0,499

Tabela 28 - Constantes viscosimétricas para as solugdes de polidis em THF

Amostra Kh Kk Kss Kh + Kk
(0% EG) 0,590 0 0,440 0,590
(7% EQG) 0,500 0 0,380 0,500
(20% EG) 0,630 0 0,400 0,630

Tabela 29 - Constantes viscosimétricas para as solugdes de polidis em tolueno

Amostra Kn Kk Kss Kh + Kk
(0% EG) 0,481 0 0,390 0,481
(7% EQG) 0,600 0 0,451 0,600
(20% EG) | 0,582 0 0,399 0,582
(25% EG) | 0,684 0 0,474 0,684
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Tabela 30 - Constantes viscosimétricas para as amostras diluidas na mistura

THF/ isopropanol

Amostra K Kk Kss Kh + Kk
(0% EG) | -0,275 0,491 -0,361 0,216
(7% EG) 0,056 0,374 0,062 0,430
(20% EG) | 0,236 0,198 0,179 0,434
(25% EG)| 0,628 0 0,474 0,464

Tabela 31 - Constantes viscosimétricas para as amostras diluidas na mistura
THF/ tolueno

Amostra Ku Kk Kss Kn + Kk
(0% EG) 0,408 0 0,329 0,408
(7% EQG) 0,509 0 0,397 0,509
(20% EG) | 0,437 0,101 0,296 0,538
(25% EG) | 0,379 0 0,296 0,379

Conforme mencionado na Revisao Bibliografica desta Dissertagao, valores de
constante de Huggins menores do que 0,5 e negativos para a constante de Kraemer
indicam bons solventes (DELPECH & OLIVEIRA, 2005; DELPECH et al, 2002;
DELPECH,1990). Os resultados indicam, de uma forma geral, que os solventes
puros e misturas se apresentaram no limite entre o bom e o mau solvente.

Pode-se também observar que a soma Ky + Kk apresentou, como uma
tendéncia, resultados na faixa de 0,5. Isso € uma forma de validar o emprego das
equagdes de Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee, que foram deduzidas a partir dessa
premissa (DELPECH & OLIVEIRA, 2005; DELPECH et al, 2002; DELPECH,1990).
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4.3.3 Escolha da melhor equacéo para a determinacido por um unico ponto

Tomando como base a equacédo de Huggins, mais empregada nos calculos
viscosimétricos (DELPECH,1990), foi feita uma analise do desvio dos valores das
outras equacdes empregadas em relagdo a essa equagdo. Esse procedimento é
uma forma de indicar a equacado mais adequada para o calculo por um unico ponto,
ou seja, aquela que apresentar a menor diferenga nos valores de viscosidade
intrinseca em relacdo a equacgao de Huggins. (DELPECH & OLIVEIRA, 2005;
DELPECH et al, 2002; DELPECH,1990)

As Tabelas 32 a 36 mostram os valores dos desvios encontrados para as
viscosidades intrinsecas calculadas por extrapolagao para as equagoes de Kraemer
e Schulz-Blaschke, e por um unico ponto, para as equagdes de Schulz-Blaschke,

Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee, em relagéo a equagéo de Huggins.

Tabela 32 - Diferengas percentuais (A%) obtidas para os valores de

viscosidade intrinseca calculado por extrapolagao grafica, nas diluicbes em

isopropanol
Amostra K SB SB@ SC* DC=®
(0% EG) -1,92 0 3,85 3,85 3,85
(7% EG) 0 0 4,00 6,00 4,00
(20% EG) 0 2,25 6,74 5,62 8,99
(25% EG) 1,61 1,61 8,06 6,45 9,68

a-Valores obtidos por um unico ponto
A% =100 ([n)/ [n]+)] - 100
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Tabela 33 - Diferengas percentuais (A%) obtidas para os valores de

viscosidade intrinseca calculado por extrapolagao grafica, nas diluicées em THF

Amostra K SB SB® sce DC*®
(0% EG) 0 1,92 0 3,84 5,76
(7% EG) | 1,67 1,67 1,67 1,67 1,67
(20% EG) | 3,44 4,59 6,89 6,89 8,04

a-Valores obtidos por um unico ponto
A% =[100 ([n)/ [n]+)] — 100

Tabela 34 - Diferengas percentuais (A%) obtidas para os valores de

viscosidade intrinseca calculado por extrapolagao grafica, nas diluicbes em tolueno

Amostra K SB SB*® SC* DC®
(0% EG) -1,92 0 1,92 3,85 -3,85
(7% EG) 5,00 2,50 5,00 5,00 10,00
(20% EG) 0 2,99 2,99 2,99 5,97
(25% EG) 0 0 0 0 -4,08

a-Valores obtidos por um unico ponto
A % =1[100 ([n}/ [nlx)] — 100
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Tabela 35 - Diferengas percentuais (A%) obtidas para os valores de

viscosidade intrinseca calculado por extrapolagao grafica, nas diluicbes em THF/

isopropanol
Amostra K SB SB® SC*@ DC=®
(0% EG) -6,74 2,25 -16,85 -16,85 -14,60
(7% EG) 0 0 -6,85 -6,85 -4,11
(20% EG) 0,95 2,25 -1,90 -1,90 0
(25% EG) 1,72 1,72 517 5,17 6,90

a-Valores obtidos por um unico ponto
A% =[100 ([n)/ [n]+)] — 100

Tabela 36 - Diferencas percentuais (A%) obtidas para os valores de

viscosidade intrinseca calculado por extrapolagao grafica, nas diluicbes em THF/

tolueno
Amostra K SB SB® SC* DC*®
(0% EG) -1,85 1,85 1,85 0 1,85
(7% EG) 0 1,85 3,70 3,70 7,40
(20% EG) 1,07 3,22 4,30 4,30 6,45
(25% EG) | -4,35 1,45 1,45 1,45 2,90

a-Valores obtidos por um unico ponto
A % =100 ([n})/ [n]+)] - 100

De uma forma geral, os valores obtidos por meio da Equagédo de Deb-
Chantterjje foram os que apresentaram maior erro percentual em praticamente todas
as amostras, indicando ser a equagao menos adequada.

A Equacédo de Schulz-Blaschke foi a que apresentou, para o calculo por um
unico ponto, menor desvio percentual dos valores de viscosidade intrinseca em
relagéo a equagao de Huggins, empregando o valor de Ksg = 0,28. Esse valor n&o foi

observado nas medidas por extrapolagcao grafica, que variaram de 0,3 a 0,6. No
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entanto se mostrou adequado no calculo por um unico ponto, validando sua

aplicacdo também para esses sistemas.
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5 CONCLUSOES

1. Foi verificado, por termogravimetria, que a estabilidade, frente a degradacao
térmica, dos polidis aumentou com o aumento da proporgdo de segmentos de

poli(glicol etilénico) (EG), independentemente da massa molar do polimero.

2. A concentragao de 7% (v/v), empregada nas solu¢des das amostras de poli(glicol
propilénico) (PPG) e dos copolimeros a base de poli(glicol etilénico) e poli(glicol
propilénico) (EG-b-PG), se mostrou adequada e dentro do regime newtoniano, nos
solventes estudados, ou seja, isopropanol, tetra-hidrofurano (THF) e tolueno, e nas

misturas THF/ isopropanol e THF/ tolueno.

3. Os valores de viscosidade intrinseca sugeriram que a presenga do segmento com
caracteristicas mais polares, a base de poli(glicol etilénico) (EG), n&o foi influenciou,
de forma significativa, os valores de viscosidade intrinseca em meios mais polares,
como no isopropanol. O carater que os copolimeros apresentaram tendeu ao apolar,

mesmo aquele que apresentou maior teor de segmentos polares (EG).

4. Os valores das constantes de Huggins (Ku) e Kraemer (Kk) indicaram que, tanto
os solventes puros, com as misturas se apresentaram no limite entre o bom e o mau

solvente.

5. A soma Ky + Kk apresentou, como uma tendéncia, resultados na faixa de 0,5, o
que validou o emprego das equagdes de Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee para o

calculo por um unico ponto.

6. A equacdo de Schulz-Blaschke se mostrou a mais adequada para a determinacéao
da viscosidade intrinseca por um unico ponto, promovendo o menor desvio

percentual dos valores de viscosidade intrinseca em relagdo a equacao de Huggins.

7. O valor da constante de Schulz-Blaschke igual a 0,28, citado na literatura como
adequado para muitos sistemas polimero-solvente, em uma dada temperatura, se
mostrou também adequado para os polidis nos solventes puros e misturas de

solventes estudados nesta Dissertagao.
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SUGESTOES

1. Fazer um estudo viscosimétrico com copolimeros graftizados a base de poli(glicol
etilénico) e poli(glicol propilénico), com variagdo no teor de segmentos, nos mesmos

solventes e misturas empregados nesta Dissertagao.

2. Estudar o comportamento fisico-quimico, por viscosimetria, de estruturas como a
do copolimero em bloco a base de PEG-b-PPG-b-PEG, citado na literatura.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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