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Massa Molar

Desde o século passado as pesquisas tem estabelecido indmeras
relagiies entre estrutura e propriedades para os  materiais
poliméricos, que permitem a previsdo de suas propriedades fisicas a
partic de um conhecimento da estrutura quimica das unidades
repetitivas e da massa molar do material.

Todos os materiais poliméricos podem ser divididos em uma série de
subclasses, que refletem seu método de sintese ou alguma
caracteristica particular do material.

Utilizando essa classificagén, & possivel identificar rapidamente como
o material responderd a fatores externos tais como mudanga de
temperatura, presséo, aplicagdo de uma tenséo. impacto, etc.

Para caracterizar completamente um material polimérico inicialmente
deve-se responder algumas questies, tais como:

[) Qual & a estrutura quimica das unidades repetitivas que formam o
polimero? 0 polimero possui uma estrutura geométrica/isomérica
especifica, um seqiiéncia particular ou uma estrutura de cadeias
ramificadas?

Z) A amostra & de um termoplastico ou de um termorrigido?

3) Qual o comprimento médio das cadeias poliméricas presentes? Essas
cadeias sdo do mesmo comprimento. ou ha uma larga distribuigdo dos
comprimentos presentes?

4) [ salido & um material cristalino ou amorfa?

Além disso, & preciso conhecer algumas propriedades fisicas a fim de
determinar se o polimero & adequado para uma aplicagéo em particular.




Tipos de Massas Molares Médias

a) Massa Malar Media Numérica
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b) Massa Molar Média Ponderada
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Na equagéo para M, a & uma constante que depende do sistema polimero-
solvente e da temperatura. A relagéo entre a massa molar de um polimero
com a viscosidade intrinseca de sua solugdo foi proposta por Mark-
Houwink.

Equacgdo de Mark-Houwink
)= KM

onde [ 7] & a viscosidade intrinseca da solugéo, a & a mesma constante da
equagdo para a massa molar média viscosimétrica

Geralmente, o valor de a fica entre 0,0 e 1,0, e depende da conformagéo do
polimero em solugio. Para conformagies do tipo novelo aleatdrio, obtido
em condigiies ® , o tem valores praximo de 0.0; conformagies extendidas
resultando em moléculas do tipo bastéo fornecem valores em torno de 1,0,

Uma vez que geralmente a cai entre 0.6 e 0.8, # sempre fica entre # e
M, sendo que o valor de #{ esté freqientemente mais praximo de 4/, do
que de 4. O valor da constante A'¢ tipicamente | x 10~ dL/g, e outros
valores podem ser encontrados no Zolymer Handbook.

Como os valores de a e Arefletem o valume hidrodingmico e séo sensiveis
a variagies na arquitetura do polimero, ramificagies de cadeias longas
irdn diminuir os valores em comparagio com um polimero equivalente de
estrutura linear.




Curva de Distribuigdo de Massas Molares
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Essas diferentes massas molares podem ser representadas em
uma forma grafica, chamada distribuigdo de massas molares.

Weight fraction, wy
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Moleculor weight, M

A largura dessa distribuigao pode ser indicada pela razao 4/ 4, chamada
de dispersidade e indicada pelo simbolo O. Obviamente, a dispersidade &
sempre maior que a unidade, a ndo ser que todas a moléculas de uma dada
amostra tenham a mesma massa molar.

Nesse caso, 4=/ e a dispersidade serd igual a |, quando ento se diz que
o polimero & monodisperso. Embora poucas macromoléculas, tais como
enzimas e acidos nucleicos, tenham estruturas muito especificas e por isso
sejam monodispersas, a maioria dos polimeros sintéticos apresentam uma
distribuigéo de massas molares e constituem sistemas néo uniformes.
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Técnicas de Determinagdo de Massas Molares

Existem diversas técnicas para determinagio de massas molares e os
valores obtidos dependem muito do método utilizado. Métodos baseados na
anglise de grupos terminais ou em propriedades coligativas fornecem
valores de massas molares médias numéricas, M, porque cada molécula
contribui igualmente independentemente de sua massa.

Por outro lado, técnicas como espalhamento de luz e ultracentrifugagéo
sdo baseadas na polarizabilidade ou na massa das espécies presentes.
(luanto maior a massa, maior a contribuigdo para a medida; por isso esses
métodos fornecem valores de massas molares médias ponderais, M,

0 método mais conveniente para se determinar massas molares de forma
rotineira consiste em medir a viscosidade de solugies poliméricas, mas
esse ndo & um método absoluto e sa pode ser usado em combinagdo com
uma das técnicas para medida de massas molares absolutas. Massa molar
absoluta & aquela que pode ser medida experimentalmente e que pode ser
relacionada, através de equagies basicas, ao(s) parametro(s) medido(s).

Sao exemplos as técnicas baseadas em propriedades coligativas,
espalhamento de luz, e ultracentrifugagéo. As técnicas de cromatografia
por excluséo de tamanho (SEC) e viscosimetria demandam calibragéo com
polimeros de massa molar conhecida, determinada a partir de um método
para massa molar absoluta.

. Absoluto Média Faixa de .
Método - ] - Caracteristicas
ou Relativo | Determinada | M, aplicavel
Ebuliometria A M, até 40.000 | Baixa sensibilidade
Crioscopia A M, até 50.000 | Amostras pequenas, rapido
. Requer membranas
6
Osmometria de membrana A M, 50002 10° | ;gequadas
Requer padrées adequados
Osmometria em fase de vapor R M, <3x10* | parauma calibraggo
confiavel.
Baixa sensibilidade para
Andlise de grupo terminal A M, 1022 3 x 10* | massas molares mais
elevadas
Baixa sensibilidade para
4 7
Espalhamento de luz A M, 3x 100107 | = e molares mais baixas
. = Amostras pequenas, consome
2 7
Ultracentrifugacao A MM, 2x102a 10" | o0, ecnica difici.
. . . Répida, baixo custo, amostras
2 7 , :
Viscosimetria R M, 1022107 | oouenas
Popular, amostras pequenas,
SEC/IGPC R M.IM,, 1022107 | requer amostras de

calibrago.

MALDI-TOF A M 10a 107 Sensibilidade varia com a

massa molar

Exercicios

1) Qual (quais) dos seguintes polimeros € (sdo) polidisperso(s)? (a) caseina,
(b) poliestireno comercial, (c) céra de parafina, (d) celulose, (e) Hevea
brasiliensis?

2) Se M, para uma amostra de PEAD vale 1.400.000, quanto vale o grau de
polimeriza¢éo?

3) Coloque em ordem crescente: M,, M., M,, M,
4) Qual (quais) das seguintes técnicas fornece(m) medidas absolutas de

massa molar de polimeros: (a) viscosimetria, (b) criometria, (c)
osmometria, (d) espalhamento de luz, (€) GPC?

9) Qual (quais) das seguintes técnicas fornece(m) medidas de massa molar
média numérica, M,, : (a) viscosimetria, (b) espalhamento de luz, (c)
ultracentrifugagéo, (d) osmometria, (e) ebuliometria, (f) criometria?




6) Que tipo de massa molar média é baseada nas propriedades coligativas?

7) Calcule M, e M, para uma amostra de oligbmeros de propileno
consistindo de 5 mol de pentédmero e 10 mol de hexamero.

8) Quais sé@o os valores de M, e M,, para uma mistura consistindo de 5
moléculas, com os seguintes pesos moleculares: 1,25 x 108, 1,35 x 108,
1,50 x 108, 1,75 x 106, 2,00 x 106?

9) Calcule M, M,, e a dispersidade para uma amostra de polimero hipotético
que contém quantidades equimolares do polimero com pesos
moleculares 30.000, 60.000 e 90.000.

10)Calcule M., M,, e a dispersidade para uma amostra de polimero hipotético
que contém quantidades de mesma massa do polimero com pesos
moleculares 30.000, 60.000 e 90.000.

11)Trés misturas foram preparadas utilizando-se trés amostras de
poliestireno monodisperso (de massas molares 10.000, 30.000 e 100.000
g/mol), conforme indicado a seguir:

Mistura I: numero de moléculas iguais de cada amostra
Mistura Il: massas iguais de cada amostra
Mistura lll:  propor¢cdo em massa de 0.145:0.855 das amostras com massa

molar 10.000 e 100.000 g/mol.
Para cada uma das misturas, calcule M, e M, e comente sobre o
significado de M,/M,,.

12)Trés amostras de polimeros sdo misturadas sem que ocorra reagdo entre
elas. Calcule M, e M,, para a mistura.

Amostra M, x 10% M, x 105 Massa na mistura (g)
A 1,2 45 200
B 5,6 8,9 200

C 10,0 10,0 100




