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RESUMO 

Pretendeu-se neste trabalho, estabelecer propriedades do sistema 

aPS/CS2, a partir da análise de uma gama de concentrações. Para isto, partiu

se da hipótese já exposta na literatura, de que o CS2 deve participar de fonna 

decisiva na fonnação do gel no sistema aPS/CS2. E também pelo fato de que 

este aspecto não havia sido até então investigado na faixa de concentração 

proposta. 

A partir de estudos reológicos, de análise ténnica e, principalmente, uti

lizando experimentos de espalhamento de luz estático, foram obtidos resulta

dos que permitiram o estabelecimento de propriedades do sistema, tanto em 

nível molecular quanto macroscópico. 

Como conseqüência da análise destas propriedades,foi possível estabe

lecer um modelo para a estruturação molecular entre solvente e polímero res

ponsável pela estabilização da macroestrutura característica do gel. 

XIV 



ABSTRACT 

This work aims to establish properties of the system aPS/CS2 from the 

ana1ysis extended to a range of concentrations. In order to achieve it the work 

was started from the hypothesis already given in the literature, which states 

that the CS2• Moreover, it was taken into account the fact that this particular 

aspect had not been investigated in the proposed concentration range. 

Starting from rheological studies, thermal ana1ysis and main1y static light 

scattering experiments, data that a1lowed the establishment of system proper

ties at molecular as well as macroscopic leveI were obtained. 

As a consequence of the analysis of those properties a model for the mo

lecular structure between the solvent and the polymer responsible for stabiliza

tion of the macrostructure characteristic of the gel has been proposed. 
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1. ESTADO DA ARTE 

A formação de géis no sistema composto de poli estireno atático e dissul

feto de carbono (aPS/CS2) tem sido muito estudada em concentrações mode

radas, a partir da diluição do polímero no solvente. (1,2,3,4) 

A espectroscopia de espalhamento de luz, por outro lado, é uma das téc

nicas mais empregadas na análise de soluções contendo polímeros. O clássico 

experimento de espalhamento de luz estático (SLS), quando aplicado a solu

ções diluídas de polímeros, permite a determinação de massas molares, raio de 

giro e coeficientes viriais. Mais recentemente foram empregados analisadores 

de luz multicanal, que permitem a realização de medidas instantâneas da luz 

espalhada por uma solução em função da freqüência ou do tempo. Neste caso, 

as propriedades da luz espalhada podem ser associadas à dinâmica das partícu

las espalhantes (esta técnica é chamada de espectroscopia de correlação de fó .. 

tons, PCS). A utilização desta técnica permite a obtenção de informações 

principalmente acerca do polímero, em solução, como o coeficiente de difusão 

rotacional, o coeficiente de difusão translacional e as dimensões das cavidades 

formadas pelo polímero em sua interação com o solvente.Ambas as técnicas 

têm se mostrado eficiente para analisar mudanças de fase em sistemas polí

mero/solvente. Por exemplo, diversos métodos analíticos têm sido aplicados 

ou propostos para a interpretação das funções de correlação temporal, através 

da PCS. A aplicação e o desenvolvimento de novos métodos de análise em 

ambas as técnicas constituem, por isso, parte importante da espectroscopia de 

espalhamento de luz, desde que levem a interpretações fenomenológicas de 



pendentes do tipo de solução com a qual se trabalha. 

Outros tipos de técnicas muito utilizadas e que permitem obter informa

ções acerca do sistema polímero/solvente são as técnicas calorimétricas, em 

especial a calorimetria diferencial de varredura (DSC) (5,6). Esta técnica permi

te caracterizar mudanças de fase, obter propriedades termodinâmicas e, por 

vezes, acessar a história térmica do sistema. 

A reologia, por outro lado, consiste de uma ferramenta simples, porém 

eficaz, na obtenção de informações sobre um sistema polímero/solvente, tais 

como: viscosidade e temperatura de geiificação (7, 8). 

Considera-se o sistema aPS/CS2 apropriado para ser investigado utilizan

do-se as técnicas citadas, devido ao fato do poliestireno ser altamente solúvel 

em CS2. Desta forma obtém-se soluções bastante concentradas de PS em CS2, 

sem que as amostras percam as qualidades óticas necessárias aos experimentos 

de espalhamento de luz e reologia. A mistura de dissulfeto de carbono (CS2) 

em poliestireno (PS), por outro lado, vem recebendo atenção desde a última 

década, quando se iniciou o estudo da formação de géis termorreversíveis nes

te sistema (1, 2, 3,4). Estes estudos realizados em soluções diluídas e semidiluídas 

do aPS/CS2, permitiram evidenciar a facilidade com a qual os géis são forma

dos no sistema, relativamente a sistemas similares. Os resultados desses traba

lhos sugerem que a ocorrência e estabilidade dos géis estão relacionadas, prin

cipalmente a interações localizadas entre o aPS e o CS2 sem, no entanto, pro

por um modelo molecular adequado que esclareça a estruturação no sistema 
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em nível molecular, responsáveis pelas propriedades de gelificação observa

das. 

o sistema aPS/CS2 vem sendo estudado também quanto à dinâmica do 

solvente, através da Espectroscopia Raman e Espectroscopia Rayleigh (9,10). 

Paralelamente, foram realizados estudos com relação à interação intermolecu

lar entre polímero e solvente, a qual acredita-se ser responsável pelos fenôme

nos de gelificação, bem como a formação de microgéis no sistema(2). No en

tanto, a caracterização da mudança de fase no sistema não foi feita até hoje pa

ra soluções concentradas do polímero. 

Partindo-se do pressuposto, elaborado com dados da literatura, que o pe

so molecular do polímero, bem como a sua distribuição não deve afetar a tran

sição sol-gel para soluções concentradas e tendo em vista que a preparação do 

polímero pode ser feita na presença do CS2, propomos o presente estudo, le

vando-se em conta uma faixa de concentrações nunca antes avaliada. 

Acredita-se, com base no exposto, que nas concentrações escolhidas, as 

quais incluem frações molares Xps ::: 0,5, as propriedades do sistema possam 

ser evidenciadas, contribuindo para o esclarecimento das propriedades mole

culares que viabilizam o gel no sistema aPS/CS2. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1. Polímeros(ll, 12, 13, 14) 

2.1.1. Conceitos Utilizados na Ciência de Polímeros 

Polímero é uma grande molécula, ou macromolécula, construída pela 

repetição de pequenas unidades químicas simples. A unidade repetitiva do 

polímero é usualmente equivalente ou quase equivalente ao monômero, o 

material de partida que dá origem ao polímero. 

O termo polímero vem do grego ("muitas partes") e é indefmido, no 

sentido de que o menor comprimento ou tamanho de molécula não é 

especificado. 

Literalmente, qualquer molécula com "algumas partes", isto é, meros, 

pode ser chamada de polímero. Entretanto, esta expressão é geralmente aceita 

como significando uma molécula muito maior de tamanho, tal que as 

propriedades associadas às moléculas de cadeia longa tenham se tomado 

equivalentes. 

Em contraste com substâncias químicas comuns, os polímeros não são 

produtos homogêneos. Eles contêm mistura de moléculas, de vários pesos 

moleculares, apresentando o que se chama de polimolecularidade. 
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Devido à sua grande massa, não ocorrem, em geral, modificações 

fundamentais pela entrada ou retirada de alguns átomos ou grupos de átomos, 

ao contrário do que se observa nos compostos químicos usuais. 

- Polimerização: Reação química que conduz à polimerização. 

Primitivamente, se acrescentava que é um tipo de reação que pode continuar 

indefmidamente. 

- Grau de Polimerização: É o número de unidades monoméricas, ou 

meros, da cadeia polimérica, simbolizado por DPn ou GPn, e é dado pelo peso 

molecular do número total de moléculas do monômero: 

GP = n 

PM Polímero 

PM monômero 

(2.1.1) 

Se p é o grau de conversão da reação de polimerização, podemos 

reescrever (2.1.1) como: 

1 
GP=-

n 1- p (2.1.2) 

- Copolímero: Termo utilizado quando há mais de um tipo de mero na 

composição do polímero. Os monômeros que lhe dão origem são chamados de 

comonômeros. 

- Homopolímero: É o termo utilizado em contrapartida ao de copolímero, 

quando existe só um tipo de mero na composição do polímero. 
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- Peso Molecular: A maioria das propriedades mecânicas dos polímeros 

dependem de seu peso molecular (PM). De forma geral, quanto mais alto o 

PM, mais resistente é o polímero. Por outro lado, quanto mais alto é o PM, 

maiores serão as dificuldades no seu processamento. O peso molecular ótimo 

de um material vai depender de sua estrutura química e da aplicação à qual ele 

se destina. Os valores de peso molecular obtidos dependem do método de 

determinação. 

O Peso Molecular Numérico Médio (Mn ) é determinado por 

propriedades coligativas como depressão do ponto de fusão, elevação do 

ponto de ebulição, pressão osmótica e abaixamento da pressão de vapor. 

Assim, (Mn ) é o peso total W de todas as moléculas em uma amostra de 

polímero dividido pelo número total de mols presentes: 

M = W =INiMi 
n 'l.Ni 'l.Ni 

(2.1.3) 

Sabendo que a concentração em peso Ci das moléculas de polímero com 

peso Mi é Ci = NiMi, temos então: 

M = W = 'l.Ci 
n 'l.Ni ICi/ Mi 

(2.1.4) 

O Peso Molecular Ponderal Médio (M w ) é a soma das frações em peso de 

cada espécie vezes seu peso molecular. É obtido através de medidas de 

espalhamento de luz. 
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M = ~NiM} = ~CiMi 
w ~NiMi ~Ci 

(2.1.5) 

o Peso Molecular Viscosimétrico Médio (Mv) é obtido através de 

medidas de viscosidade e está relacionado com o peso molecular através da 

viscosidade intrínseca [1]] (Relação de Houwink) 

log [17] = log K + a log:Mv 
(2.1.6) 

onde a e K são constantes relacionadas ao comportamento do polímero em 

solução e são dependentes do solvente e da temperatura. Normalmente, os 

valores de a estão entre 0,5 e 0,9. Para moléculas com volumes 

hidrodinâmicos elevados, o valor de a está próximo de 1. Assim: 

- '2.NiMJ+a 
M=---

v '2. NiMi 
(2.1.7) 

- Distribuição do Peso Molecular (DPM) ou Polidispersão: Fornece uma 

noção das diferenças de peso molecular das moléculas de um determinado 

polímero e é deftnido por: 

(2.1.8) 
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Se DPM é igual a 1, o polímero é dito monodisperso. A DPM é uma 

característica importante do polímero, pois como o peso molecular, ele afeta 

as suas propriedades. 

2.1.2. Composição Química e Configuração das Cadeias 

Poliméricas. 

A posição e o arranjo dos átomos na cadeia polimérica estão divididos 

em duas categorias: 

a) A posição dos átomos é fixada pela ligação química, por exemplo: 

isômeros eÍs ou trans, ou, ainda, estereoisômeros (R ou S). Estas 

configurações só se modificam quando ocorre o rompimento da ligação 

química com a conseqüente formação de uma nova estrutura. 

b) Diferentes estruturas originárias das rotações em tomo de ligações 

químicas simples. Estas estruturas, incluindo as diversas formas das 

cadeias poliméricas em solução, são chamadas conformações. 

As cadeias poliméricas, tanto em solução quanto fundidas, apresentam 

alta mobilidade. Em um curto período de tempo, ocorrem muitas 

conformações diferentes. As propriedades mecânicas dos polímeros vão 

depender de sua massa molecular, da cadeia polimérica e de sua cristalinidade. 
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2.1.2.1. Morfologia 

A morfologia dos polímeros está relacionada com o arranjo estrutural e a 

forma física das moléculas do polímero. De forma geral o polímero tem duas 

características morfológicas bem definidas: amorfa e cristalina. O estado 

amorfo é caracterizado pela total falta de ordem das moléculas do polímero e 

o estado cristalino pelo ordenamento e alinhamento em uma estrutura vítrea. 

O estado amorfo é característico de todos os polímeros acima de sua 

temperatura de fusão. Se um polímero fundido retém sua estrutura amorfa no 

resfriamento ao seu estado sólido, o processo é chamado de vitrificação. Neste 

estado o polímero se assemelha ao vidro. A principal diferença entre o estado 

amorfo sólido e líquido é que no primeiro as moléculas estão restritas a muito 

poucos movimentos segmentais e liberdades conformacionais que são 

provenientes da rotação em tomo da ligação química. 

Os monômeros vinílicos mono (CH2 = CHR) e 1,1 dissubstituídos 

( CH2 = CR2 ) ao polimerizar poderão ter dois arranjos estereorregul adores , 

uns onde os centros (pseudo) quirais têm a mesma configuração - polímeros 

isotáticos, e outro com configurações opostas - polímero sindiotático. Os 

polímeros que não possuem estereorregularidade são denominados atáticos. A 

figura 1 mostra as diferentes taticidades do PS(l, 5). 
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(A) 

(B) 

(C) 

Figura 1: Taticidades do Poliestireno: A) Isotático; B) Sindiotático;C) Atático. 

Os polímeros que possuem regularidade estrutural, com ou sem 

ramificações, ou que possuem grupos polares com fortes interações dipolo

dipolo podem possuir formas cristalinas. 

A tendência para cristalizar implica em uma regularidade estrutural das 

cadeias, que podem levar prontamente ao estabelecimento de períodos de 

identidade~ em movimentos livres de rotação e vibração das cadeias de tal 

forma que conformações diferentes podem ser assumidas; na presença de 
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grupos específicos que produzem ligações intermoleculares laterais fortes com 

arranjos periódicos e regulares de tais grupos; bem como na presença de 

substituintes volumosos espaçados irregularmente, que inibem os segmentos 

da cadeia de se enquadrarem na rede cristalina e previnem os grupos ligantes 

laterais de se aproximarem. 

2.1.3. Polimerizações 

A cadeia polimérica poderá crescer de acordo com dois tipos de 

encadeamento: crescimento em etapas ou polimerização em etapas e por 

crescimento em cadeia ou polimerização em cadeia. 

As polimerizações em etapas ocorrem pela reação entre dois grupos 

funcionais dos monômeros formando moléculas funcionalizadas, que pela 

reação entre elas leva ao crescimento da cadeia polimérica. Estas reações 

poderão ou não eliminar moléculas menores como subproduto, como a água 

em uma policondensação. 

As polimerizações em cadeia ocorrem pela adição sucessiva de unidades 

de monômero à cadeia do polímero em crescimento. A maioria destas 

polimerizações ocorre com monômeros que contém duplas ligações C = C e 

que são denominados monômeros vinílicos: 

nCH2 = CHY -+ - ( -CH2 - CHY -)n-

11 
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Ao contrário da seletividade das espécies iônicas, os iniciadores 

radicalares polimerizam a maioria de duplas ligações. As espécies radicalares 

são neutras, não havendo restrições para a sua adição ao monômero. A sua 

estabilização ocorre por ressonância com os substituintes, como demonstrado 

na figura 2: 

H 
I 

CH2-C· .. 

H H H 
I I I 

~ N-."-"CH-C .. ~ ·~~'~CH-C .. ~ ~CH-C+ 

• 

Figura 2: Formas ressonantes do radical vinil-benzil. 

No caso da polimerização térmica do estireno, por exemplo, tem sido 

proposto um mecanismo radicalar(6). Sabe-se que não há a permanência de 

dímeros e trímeros no meio reacional durante a polimerização. Todas as 

espécies intermediárias formadas são convertidas muito rapidamente a 

polímero. O mecanismo radicalar pode ser descrito simplificadamente como: 
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Iniciação: S ~ 2R· 

Propagação: R·+M ~ M·+R 

M·+M ~ p. 

P·+M ~ p. 

Transferência de cadeia: P • + M ~ P + M • 

Terminação: p. + p. ~ P2 

Onde S representa a fonte térmica de radicais livres, a qual permanece 

sem especificação devido ao fato de nenhum iniciador estar presente. M 

represen~a o monômero e P2 representa o polímero. M· e p. representam os 

radicais livres de monômero e polímero respectivamente. 

Neste mecanIsmo é assumido que a velocidade da propagação não 

depende do tamanho do radical polimérico. Desde que radicais M· estejam 

sendo produzidos, enquanto outros estão sendo destruídos por combinação, a 

concentração radicalar permanece constante. Entretanto, quando a viscosidade 

aumenta, a velocidade da etapa de terminação decresce e a concentração de 

radicais livres cresce este fenômeno é conhecido como efeito Tromms dorf 1 
5) • 

A lei de velocidade pode ser escrita como: 

(2.1.9) 

Neste trabalho procedeu-se à polimerização térmica do estireno, porém 

na presença de solvente. Não foi observado um decréscimo significativo do 
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tempo de polimerização do estireno na presença do solvente, em relação ao 

tempo necessário para a polimerização do estireno puro. Somente o grau de 

conversão (P) foi levemente afetado, para soluções contendo uma quantidade 

significativa de solvente. Acredita-se que, em que pese o impedimento 

estérico à polimerização na presença do solvente, o fato da viscosidade não 

haver sido grandemente diminuída favoreceu em determinados momentos a 

manutenção da velocidade de reação. 

2.1.4. Ligações Químicas em Polímeros e Forças Moleculares 

A natureza das ligações que mantém unidos os átomos nas moléculas é 

explicada pela mecânica quântica. O átomo consiste de um pequeno núcleo 

que concentra a massa e carga positiva, rodeado de nuvens de elétrons. São os 

elétrons mais externos, mais fracamente sujeitos às forças nucleares, os 

responsáveis pelas ligações.As principais ligações químicas são de três tipos: 

iônicas, covalentes e metálicas. 

2.1.4.4. Forças de Ligação Secundárias 

Forças de dipolo 

Quando diferentes átomos de uma molécula possuem cargas elétricas 

com mesmo valor ,porém de sinais opostos, diz-se que a molécula é polar e 

possui momento de dipolo. A magnitude da energia de interação depende do 

alinhamento mútuo dos dipolos. A este tipo de orientação se opõe sempre a 

agitação térmica. Devido a este fato, a força do dipolo depende grandemente 

da temperatura. 
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F orças de Dispersão 

Todas as moléculas possuem momentos dipolares variáveis com o tempo 

(cujo somatório é zero) que surgem das diferentes configurações instantâneas 

de elétrons e núcleos. Estas flutuações levam a perturbações das nuvens 

eletrônicas de átomos vizinhos e dão lugar a forças atrativas, chamadas forças 

de dispersão. Estão presentes em todas as moléculas e representam uma parte 

importante das forças intermoleculares a menos que existam dipolos muito 

fortes, estas forças independem da temperatura. 

Forças de Indução 

Este tipo de força ocorre quando moléculas que possuem um dipolo 

permanente, induzem moléculas vizinhas a que não possuem por si só dipolo 

permanente a formá-los. A estas forças intermoleculares entre dipolos 

permanentes e induzidos chama-se forças de dipolo. 

Ponte de Hidrogênio 

Neste tipo de ligação, um átomo de hidrogênio associa-se a outros 

átomos, de cadeias vizinhas ou de moléculas da mesma cadeia. 
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2.1.5. Soluções Poliméricas 

2.1.5.1. Critério de Solubilidade 

As relações entre soluto e solvente e a solubilidade dos sistemas 

poliméricos são muito mais complexas que as existentes em compostos de 

baixo peso molecular, devido à grande diferença de tamanho entre as 

moléculas. O aumento ou diminuição da solubilidade ao variar condições (tais 

como natureza do solvente ou temperatura) pode oferecer muita informação 

acerca da estrutura do polímero. 

É evidente que a topologia do polímero é muito importante na 

determinação da solubilidade. Os polímeros reticulados não se dissolvem, 

quando chegam a interagir com o solvente apenas incham. Porém a ausência 

de solubilidade não é somente uma questão da reticulação. Outros fatores 

podem dar origem a forças intermoleculares suficientemente altas para 

impedir a solubilidade, como por exemplo, a cristalinidade. Muitos polímeros 

cristalinos (particularmente os polares) não se dissolvem, exceto a 

temperaturas próximas ao seu ponto de fusão cristalino. 

A solubilidade ocorre quando a energia livre de Gibbs da mistura é 

negativa. 

dG=MI-T dS < O (2.1.10) 
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Durante muito tempo acreditou-se que a entropia da mistura era sempre 

positiva e, portanto, o sinal de âG era determinado pelo sinal e magnitude do 

calor de mistura MI. Para moléculas polares e sem pontes de hidrogênio, .MI 

é positivo. Neste caso, o calor da mistura por unidade de volume é: 

(2.1.11) 

onde v é a fração volumétrica e os sub índices 1 e 2 referem-se ao solvente e 

ao polímero, respectivamente. A quantidade 02 é a densidade de energia de 

colisão ou, para moléculas pequenas, energia de vaporização por unidade de 

volume. A quantidade o é conhecida como parâmetro de solubilidade. 

A fonna mais utilizada de calcular 02 para um polímero de estrutura 

conhecida é utilizando as constantes de atração molar E, então: 

02=PLE/M (2.1.12) 

onde os valores E se somam segundo a configuração estrutural da 

unidade repetitiva da cadeia do polímero, com peso molecular M, que se 

repete, e densidade p. Este cálculo do parâmetro só é útil quando não existem 

fortes interações solvente-polímero. 

2.1.5.2. Tennodinâmica das Soluções Poliméricas 

o comportamento tennodinâmico das soluções poliméricas é 

característico e diferente das soluções de substâncias de baixo peso molecular. 
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As soluções poliméricas invariavelmente mostram grandes desvios da Lei de 

Raoult, exceto em concentrações extremas onde se aproximam do 

comportamento ideal num limite assintótico. 

Os desvios do comportamento ideal são normais neste caso, como 

resultado da grande diferença entre o tamanho molecular dos componentes. 

Podemos representar as moléculas de um líquido puro em uma mistura, 

como um retículo. Este tipo de ordenação para solventes e polímeros é 

mostrado na figura 3(A). Enquanto as moléculas de um componente puro 

somente podem ordenar-se de uma maneira sobre o retículo, supondo que não 

se pode distinguir as moléculas entre si, as moléculas de uma mistura de dois 

componentes podem ordenar-se sobre o retículo sob um grande número de 

formas (W), porém calculáveis. Pela relação de Boltzmann, a entropia é dada 

por: 

S=klnW (2.1.13) 

Supondo-se que as moléculas de polímero consistem de um grande 

número de x segmentos de comprimento igual, unidos entre si e flexíveis, cada 

segmento ocupa um lugar no retículo, originando a ordenação (B) na figura 3. 
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Figura 3: Representação Bidimensional: (A) Moléculas de um Líquido Puro 

em uma Mistura; (B) Moléculas de um Polímero. 

Observada a figura 3, percebe-se porque a entropia de mistura em 

soluções poliméricas é pequena, comparada com a de solutos menores. 

Existem menos formas com o mesmo número de lugares no retículo que 

podem ser ocupados por segmentos de polímero. Ao fixar um segmento 

ocorrem restrições na posição dos demais. O cálculo de W para o modelo foi 

realizado por Flory-Huggins. 

A entropia de mistura é análoga a de líquidos simples. Para uma solução 

polimérica temos: 

(2.1.14) 

onde o sub índice I denota o solvente e o 2 o polímero. VI e V2 são as frações 

volumétricas definidas como: 
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V,= N; 
1 N; +X~ 

u= ~ 
2 N; +X~ 

(2.1.15) 

Entalpia e Energia Livre de Mistura 

A entalpia das soluções poliméricas é análoga à entalpia de soluções 

ordinárias: 

(2.1.16) 

onde Xl representa a energla de interação por molécula de solvente. 

Combinando Mf e ilS, temos a energia livre da mistura. 

Desta expressão podem derivar relações úteis, como por exemplo, as 

equações que representam a energia livre molar parcial de mistura e a pressão 

osmótica :rr: 

M=KT[1n (1-~'2}(I-~)h + ~ ~] 

Jf = Kl{T [In (1 -h) + ( 1 - ~) h + ~ V;] 
(2.1.18) 
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2.2 -Espalhamento de LUZ(16, 17, 18, 19) 

2.2.1 - Defmições 

Quando uma fonte de energia (seja luz, raios-X ou nêutrons) atinge uma 

determinada amostra, faz surgir um dipolo induzido que oscila. O 

espalhamento de luz pode ser descrito como a emissão secundária de radiação 

eletromagnética produzida por este dipolo induzido oscilante, utilizando-se, 

geralmente, do esquema abaixo: 

/s!»I(q) 

_________________________ , _~------.! CS) ~;/J2VB 
Figura 4: Esquema Geral de um Experimento de Espalhamento de Luz. 

Neste esquema temos uma luz monocromática incidente de 

comprimento de onda Â, e intensidade lo, que atinge uma amostra produzindo 

uma intensidade de luz espalhada I, que é captada por um detector D, situado 

a uma distância A da amostra (podendo variar a direção da detecção). 

A quantidade "q" é dita "vetor de espalhamento" e é defmida por: 

(2.2.19) 
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onde K f é o vetor luz espalhada, e Ki é o vetor luz incidente, no plano de 

espalhamento. Usualmente o resultado do experimento de espalhamento de luz 

é expresso em termos de distribuição da intensidade de q no espaço - I(q). Na 

maioria dos experimentos com polímeros em que se utiliza a técnica de 

espalhamento de luz, a freqüência da radiação permanece praticamente 

inalterada, onde termos: 

I Kfl = I Ki I =ât;/Â (2.2.20) 

Desta forma q pode ser expresso em função do ângulo de espalhamento 

de Bragg, V B por: 

(2.2.21) 

(VB é igual à metade do ângulo formado entre Ki e K f ). 

Em um sistema polimérico, onde as unidades monoméricas são bem 

identificadas, podemos utilizar a função espalhamento ou a lei do 

espalhamento dada por: 

(2.2.22) 

onde N m representa o número total de partículas ou monômeros na amostra, e 

Im é a intensidade de luz espalhada produzida por uma partícula. 
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2.2.2. Teoria do Espalhamento de LUZ(l6, 17, 18, 19,20) 

o espalhamento de luz é uma das técnicas que vem sendo grandemente 

utilizada para caracterização e análise de materiais poliméricos em solução. O 

peso molecular (Mw), o raio de giro (Rg), os coeficientes viriais (AI, A2, etc.), 

bem como as conformações moleculares em soluções diluídas são parâmetros 

obtidos a partir do espalhamento de luz clássico ou estático (SLS). Embora as 

partículas que espalham luz estejam em movimento térmico durante a medida, 

a luz espalhada é coletada durante um período de tempo muito mais longo que 

a escala de tempo do movimento das partículas. A luz espalhada é uma média 

sobre o número de partículas no volume de espalhamento. A medida é 

equivalente ao sistema estático. 

Princípio 

Se uma partícula no espaço é submetida a um campo elétrico de 

intensidade F seus elétrons estão sujeitos a uma força num sentido e os 

núcleos destes são submetidos a uma força em sentido oposto. Desta maneira 

um momento de dipolo P é induzido na partícula. Se a partícula for 

opticamente isotrópica, Pserá paralelo à direção do campo elétrico. A 

magnitude do momento de dipolo é proporcional a intensidade do campo 

elétrico, sendo que a é a polarizabilidade da partícula: 

P =oF (2.2.23) 
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Consideraremos, aqui, um gás ideal, ou seja, um grande número de 

partículas independentes no caminho do feixe de luz plano polarizada.A 

equação geral do campo elétrico para tal onda é: 

- -F = Fo cos2Jf( vt - xl À) (2.2.24) 

onde Fo é a amplitude máxima, v é a freqüência, Â é o comprimento de onda 

medido no meio de propagação, t é o tempo e x é a posição ao longo da 

direção de propagação. A orientação do campo é sempre a mesma, ou seja, a 

certos ângulos na direção de propagação e no plano de polarização. O campo 

elétrico é periódico e o mesmo valor de F é obtido para todos os valores de vt 

- xlÂ, isto é, em intervalos de tempo de l/v e a intervalos de distância Â. 

Considerando partículas muito menores que Â, cada uma destas atua como um 

centro de espalhamento originando diferenças de fase entre a luz espalhada de 

diferentes pontos em qualquer instante de tempo. Observando as equações 

(2.2.23) e (2.2.24) vê-se que o feixe de luz incidente induz um dipolo oscilante 

em qualquer partícula que estiver no seu caminho e que por ele for atingido: 

p = Fo cos 2Jf(vt-7Á) (2.2.25) 

Um dipolo oscilante é por si só uma fonte de radiação eletromagnética 

que emite radiação em todas as direções, ou seja, radiação espalhada. Este é o 

princípio do espalhamento de luz. A amplitude do campo espalhado é 

proporcional a ilp/dt. A primeira derivada dp/dtrepresenta a corrente elétrica 

e se esta for oscilante origina um campo magnético oscilante, o qual é 

acompanhado por um campo elétrico oscilante. 
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o resultado desta combinação é a onda eletromagnética. A radiação 

espalhada é uma onda esférica, estendendo-se em todas as direções, mas a 

intensidade do campo depende da direção. A grandes distâncias do dipolo, 

onde a distância r a partir do observador para todas as partes do dipolo são 

quase iguais, o campo devido a parte positiva do dipolo seria quase cancelado 

devido a parte negativa. O campo residual é perpendicular à linha a partir do 

observador até o dipolo e sua intensidade para qualquer valor de r é 

proporcional ao sen OI, onde OI é o ângulo entre o eixo do dipolo e a direção 

de ligação ao ponto de observação no dipolo. 

Outra propriedade da radiação espalhada é que a intensidade do campo 

varia com 1 Ir. Isto resulta da lei de conservação de energia, o fluxo de energia 

total através de uma superfície esférica que encerra o dipolo é constante. 

Assim a intensidade ou fluxo de energia por centímetro quadrado varia com 

llr e sendo a intensidade proporcional a F, Fvaria com l/r. 

Diferenciando-se a equação (2.2.25) para obter li pldi, introduzindo o 

fator sen 01/ r e dividindo pelo quadrado da velocidade da luz, para correção 

dimensional, obtemos: 

I 4ff- -V t1'Fo sen ~ 2 ( I À) = cos ;I( vt - X 
$ d- r 

(2.2.26) 

onde ls é a intensidade do campo da radiação espalhada. A luz espalhada tem a 

mesma freqüência que a luz incidente. Ambas variam com a distância e com o 

ângulo entre o observador e o ponto que está espalhando luz. 
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2.2.3. Espalhamento de Luz Estático (SLS)(16, 17, 18, 19,20) 

o espalhamento de luz estático é um dos métodos mais utilizados para a 

caracterização de polímeros. Sendo conhecido o incremento do índice de 

refração (dnldc) do sistema polímero-solvente, um único experimento pode 

fornecer o peso molecular ponderal médio (M w) e o segundo coeficiente virial 

(A2). Se o raio médio do novelo polimérico for maior que À/20, onde À é o 

comprimento de onda da luz, é possível medir a massa média da cadeia, isto é, 
1 

o raio de giro médio (lfo)"2. Esses três parâmetros fundamentais da cadeia cuja 

medida não é possível com qualquer outro método de caracterização, 

descrevem a cadeia em detalhes, mas a expansão do novelo polimérico e as 

propriedades termodinâmicas da solução de polímero dependem das 

interações polímero-solvente. Desta maneira o segundo coeficiente virial e o 

raio de giro são dependentes do solvente. 

1 

Os parâmetros (Mw), A2 e (d;;)"2 são propriedades estáticas da 

macromolécula solvatada, ou seja, não dependem da dinâmica Browniana da 

cadeia resultantes das forças de fricção entre segmentos da cadeia e solvente. 

Em um experimento de espalhamento de luz é portanto,essencial que as 

amostras sejam totalmente livres de poeira, garantindo assim que toda a luz 

que é espalhada seja proveniente das moléculas em solução e não de corpos 

estranhos, o que tomaria os resultados falsos. 

No espalhamento de luz, a medida experimental da energia da onda de 

luz é a intensidade ou a energia sobre 1 cm2 de área por segundo. Essa 
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quantidade é proporcional ao valor de F. Das equações (2.2.24) e (2.2.26) 

obtém-se os valores da intensidade da luz incidente lo e da intensidade da luz 

espalhada -'s e a razão entre elas para partículas idênticas que não interagem 

entre si em um campo verticalmente polarizado é dada pela razão de Rayleigh: 

(2.2.27) 

onde O é o ângulo de observação em relação ao plano de polarização, r é a 

distância do centro de espalhamento até o observador e 00 é o comprimento de 

onda da luz no vácuo. 

As mesmas defmições seguidas para os cálculos de espalhamento de luz 

em gases são válidas para espalhamento em soluções macromoleculares. A 

exceção é que agora as moléculas que espalham luz estão imersas em um 

meio, o solvente, de índice de refração nO, ao invés de estarem livres no 

espaço, para o qual o índice de refração é unitário. 

A polarizabilidade a da equação (2.2.27) está relacionada com o índice 

de refração n por: 

n -1 
(2.2.28) 

o numerador na equação (2.2.28) é a medida da polarizabilidade total 

por unidade de volume, incluindo a polarizabilidade do solvente. A 

polarizabilidade a é a diferença entre a polarizabilidade de uma molécula do 

soluto e aquela do solvente. Para soluções diluídas, a diferença entre os 
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índices de refração da solução e do soluto é desprezível. A aplicação da 

expansão de Taylor para uma solução diluída resulta em ri - no2 = 2no 

(dn/dc)c, onde dn/dc é o incremento do índice de refração e leva em conta 

mudanças no índice de refração do meio devido a presença de centros 

espalhadores: 

- _ no (dn / de) C 
P =dF com d - 2 JtlV 

(2.2.29) 

Considerando-se C = N Mw como a concentração do soluto na solução e N é 
NA 

o número de moléculas por unidade de volume, NA o número de Avogadro, 

tem-se: 

(2.2.30) 

A equação da razão Rayleigh combinada com a equação da 

polarizabilidade fornece a equação para calcular a intensidade da luz 

espalhada por N partículas: 

(2.2.31) 

Na equação (2.2.31) existem termos que podem ser agrupados como 

valores constantes para um experimento de espalhamento de luz, na forma de 

uma constante óptica para um determinado sistema: 
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4.ff2 c M w (dn / de )2 
K= "J4 N 

o A 

(2.2.32) 

Considerando () = 90°, tem-se a expressão simplificada: 

KC 1 (2.2.33) --=~ 

A equação (2.2.33) só é aplicável em casos limites onde as interações 

intermoleculares não sejam consideradas, ou seja, para c = O. Como essas 

interações existem para concentrações fmitas, é necessário encontrar uma 

expressão que as considere. Debye e Einstein escreveram a polarizabilidade 

como: 

a=a'+ôa (2.2.34) 

onde a' é a magnitude da polarizabilidade e ôa é a flutuação em a. Com 

argumentos termodinâmicos, pode ser mostrado que a temperatura constante 

T, pressão P e número de espalhadores N, as flutuações em a são relacionadas 

ao potencial químico, e como conseqüência, à pressão osmótica da solução. A 

correspondente mudança na propriedade pode ser representada por uma 

expansão virial. Logo, a equação (2.2.33 ) pode ser reescrita como: 

(2.2.35) 

29 



onde A2 e A3 são o segundo e terceiro coeficiente virial, respectivamente. Os 

coeficientes viriais descrevem o afastamento da equação limite (2.2.33) 

causado pelas interações intermoleculares à concentração fmita. O terceiro 

coeficiente virial por ser muito pequeno pode muitas vezes ser desprezado, a 

menos que a moderadas concentrações de soluto ocorra curvatura na 

dependência da concentração na razão KCIRp. Na maioria dos casos, os dados 

de espalhamento de luz são rigorosamente lineares para concentrações 

razoavelmente grandes. É diflcil fazer uma estimativa sobre essas 

concentrações, uma vez que esse terceiro termo e a intensidade espalhada 

dependem da massa molecular e da concentração. 

O segundo coeficiente virial tem sido calculado com base na densidade 

média do segmento em tomo do centro de massa molecular. As aproximações 

de Flory e Tanford, baseadas na probabilidade de cadeias localizadas em 

volumes não ocupados da solução, conduzem a: 

(2.2.36) 

onde M é a massa molecular do soluto e u é o parâmetro que descreve o 

volume excluído. O volume excluído pela partícula depende da forma ou 

configuração da cadeia solvatada e pode ser expresso em termos de uma 

geometria regular. O volume da esfera Vc é definido por: 

V =4/3nR3 
e . (2.2.37) 
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onde R é o raio da esfera. A adição de uma segunda partícula ao mesmo 

volume da solução contribui como a primeira, mas pode somente se aproximar 

a uma distância 2R da primeira. O volume excluído pode ser escrito como: 

32 
u = - .f( R 3 

3 
(2.2.38) 

O segundo coeficiente virial para uma partícula esférica é dado por: 

(2.2.39) 

o que indica que A2 pode ser usado para estimar um tamanho médio da cadeia 

polimérica. 

O segundo coeficiente virial pode como conseqüência ser descrito em 

termos das forças entre o solvente e a cadeia polimérica, ou seja, interações 

polímero-polímero e solvente-polímero. Se a interação solvente-polímero é 

grande, o novelo estará estendido e o solvente é bom e neste caso A2 é um 

valor positivo. De modo oposto, se as forças polímero-polímero dominam as 

interações na solução, as cadeias podem colapsar intermolecularmente e/ou 

intramolecularmente e o segundo coeficiente virial e o volume excluído serão 

negativos. Quando as forças atrativas são dominantes pode ocorrer separação 

de fases. Um solvente que produz um valor negativo para A2 para uma cadeia 

polimérica é um solvente pobre. 
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Tal como outros parâmetros característicos da macromolécula (raio de 

giro, viscosidade intrínseca e coeficiente de difusão translacional), o segundo 

coeficiente virial para uma série de frações quimicamente homogêneas pode 

ser expresso em termos da massa molecular como: 

-b 
A2 =kMw 

(2.2.40) 

Onde o pré-fator k e o expoente b dependem do solvente. Em um bom 

solvente o valor teórico de b está entre -0.20 e -0.30. 

A equação (2.2.40) é válida para qualquer tipo de partícula que espalhe 

luz, contanto que o eixo radial principal da partícula seja menor do que cerca 

de 5% do comprimento de onda incidente. Se a partícula que espalha luz é 

maior que À/20, espalhamento a partir de dois centros, Pi e P2 , na partícula 

apresentam diferença de fase entre a radiação espalhada pelos diferentes 

centros. Essa diferença de fase é devida a diferença entre os comprimentos dos 

caminhos do espalhamento dos dois centros que espalham luz. A diferença de 

fase tem valor zero quando o ângulo de espalhamento é 0° e aumenta 

conforme aumenta o ângulo de observação. 

Considerando R{} a intensidade de espalhamento a ângulo fmito, e R(J a 

intensidade de espalhamento a 0°, tem-se: 

R# 
p (#) = Ro· (2.2.41) 
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o fator forma P(fJ) depende da geometria da partícula que espalha luz ou 

da forma média destas no caso de partículas flexíveis. P(IJ} toma-se 

independente da forma geométrica das partículas quando () se aproxima de 

zero e nesta condição limite vem a ser a medida do raio de giro da partícula. 

Portanto, para que os parâmetros sejam obtidos adequadamente, é preciso 

trabalhar em regime diluído e ainda se faz necessário que os dados obtidos 

para cada ângulo sej am extrapolados à concentração zero para o cálculo do 

raio de giro. Ao mesmo tempo, também é necessário extrapolar os dados de 

cada concentração para ângulo zero, de forma a se obter a massa molecular 

ponderal média, (Mw), e o segundo coeficiente virial A2. 

A expressão para P(IJ} é dada por: 

(2.2.42) 

e, 

N N 

(Ifo) = ~~ 1j / ~~ (2.2.43) 
j=l j=l 

(R~) na equação (2.2.43) é o raio de giro ao quadrado da partícula. Correções 
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devido às interações prO) intermoleculares e intramoleculares feitas por Zimm 

transformam a equação (2.2.33) em: 

KC [ 16Jf n
2 
/) (J1] 

R# = 1 + 3À~ o \R~ sen
2 2) + 2~c (2.2.44) 

a partir da qual obtém-se o vaIor da massa molar ponderaI média, do segundo 

coeficiente viriaI e do raio de giro. 

2.2.4. Polarizações Usadas no Espalhamento de Luz 

Quatro diferentes direções de polarizações, usadas comumente em 

experimentos de espalhamento de luz, são defmidas na figura 5: 

~ .~ .-0lil --.~ Ivh (q,w) 

/ "t 

7f! ~ 4-" --+~ Ihh (q,w) 

~i ~/Xr 
// "t 

.-0iII --.. Ihv (q,w) 

Figura 5: Quatro Direções de Polarização 
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2.2.5. Dependência Angular da Intensidade Luz Espalhada 

o espalhamento de luz produzido por moléculas em solução pode ser a

nalisado, em princípio, de dois diferentes modos. O primeiro é medindo a in

tensidade incidente e o feixe de luz de saída. O segundo, é medindo a intensi

dade de luz espalhada. Na prática, o segundo método é sempre utilizado, uma 

vez que a interação da intensidade primária com o meio é de difícil medição. 

Além disso, a análise da dependência angular da luz espalhada fornece impor

tantes informações acerca da dinâmica molecular das macromoléculas em so

lução. 

Admitindo numa superficie esférica ao redor da partícula espalhante o e

lemento de volume, a medida de intensidade na superficie será 1 O campo E 
incidente oscila ao longo do eixo z. O dipolo induzido está situado na origem 

do sistema de coordenadas e oscilando da direção do eixo z. A amplitude é 

função da polarizabilidade molecular. O vetor espalhamento, tanto o da radia

ção primária quanto o da secundária, é perpendicular à direção da luz. Quando 

a radiação primária está sobre o eixo x, a radiação secundária espalha-se a par

tir da origem em todas as direções. 

Na figura 6, o vetor da radiação secundária intersecciona a superficie es

férica e o plano x - z. 
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Z Direção da 
Curvas de Intensidade 
Secundária Uniformes 

Figura 6: Vetor Espalhamento - Eixo x-z 

Intensidade Secundária 

<Pl I 

Direção da 
Intensidade Secundária 

x 

Duas direções são mostradas. Uma formando um ângulo entre a direção 

original (eixo x), e outra com a superfície esférica, formando os ângulos lPl e 

lP2, respectivamente. 

E 
cos pJ=-' 

EAO 

(2.2.45) 

A intensidade do vetor elétrico do espalhamento é proporcional ao cose

no do ângulo de espalhamento. 

(2.2.46) 
Etp = EP,o cos tjJ 

Sabemos que a intensidade é proporcional ao quadrado do vetor elétrico. 

Então temos: 
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I~ = It/J,o col f} (2.2.47) 

onde ItjJ é a intensidade de espalhamento medida perpendicularmente ao vetor 

da radiação primária e a direção de polarização. 

Podemos calcular o total da intensidade espalhada integrando-se os valo

res de I tjJ sobre a superfície esférica. 

(2.2.48) 

A intensidade da radiação secundária, originada pela oscilação do dipolo, 

é uniforme ao longo do círculo. A integral a superfície esférica é calculada uti

lizando círculos infinitesimais, onde a intensidade é uniforme. A área destes 

"pequenos" círculos é dada por: 

dF=2r(cós~)~rd~=2.Jr1 cos~d~ (2.2.49) 

Substituindo na equação (2.2.57) e integrando temos: 

~2 ~2 

1 = I [AO cos2 pl2/fl'2 cos pldpl= 2/fl'2 1,,0 Jcos3 pldJ (2.2.50) 
-~ - 2 

Cuja solução é: 

1 = 2Ji2 1;'0 [sen pI-l/3 sen Piz/;2 = j Ji2 1",0 (2.2.51) 
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Este é o resultado da intensidade total de espalhamento para uma par

tícula ou para um volume de espalhamento elementar, utilizando uma su

perficie esférica com raio rao redor do centro de espalhamento. 

Na prática, três tipos de radiação incidente, com diferentes estados de 

polarização são importantes, vertical, horizontal e luz não polarizada. Além do 

ângulo de espalhamento fjJ, é vantajoso introduzir o ângulo () que será o ângulo 

de observação. 

2.2.5.1. Espalhamento de Luz com Luz Incidente Polarizada 

Verticalmente 

Este tipo de espalhamento de luz com luz incidente polarizada vertical

mente é o mais comumente usado, e foi utilizado no presente trabalho. A luz 

incidente excita as partículas oscilando ao longo do eixo z. Este tipo de espa

lhamento é mostrado na figura 7. 

z 

x 

Figura 7: Excitação ao longo do eixo z 
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No plano x-y, para todos os valores de (), 1> é igual a zero. Então temos: 

I/I,v = ~o,v (2.2.52) 

o índice v indica polarização vertical. A medida de intensidade de espa

lhamento no plano x-yé uniforme independente do ângulo de observação. () é 

o ângulo de observação ou também, segundo outra nomenclatura, ângulo de 

espalhamento. Em experimentos de reflexão, () é o ângulo formado entre a luz 

incidente e o plano de reflexão. 

2.2.6. Intensidades Isotrópicas e Anisotrópicas no Espalhamento de 

Sabe-se que a luz espalhada por N moléculas anisotrópicas, não correla

cionadas num ângulo reto em relação a um feixe incidente polarizado verti

calmente, é depolarizada e caracterizada por dois componentes: 

» A componente horizontal Hv, à qual é proporcional ao quadrado da diferen

ça em polarizabilidades principais (o -/11, adotando-se a simetria cilíndrica, 

é dada por 

Hv oc N [3/5 (o -/11 J (2.2.53) 

» A componente vertical V v, a qual contém em adição à parte proporcional da 

polarizabilidade principal a = (o + 2jJ)/3, um segundo termo em (o -/11 : 
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Vv ex: N[-:/ +(4/5)(a-jJjJ (2.2.54) 

Para moléculas não interagíveis em solução, o excesso de espalhamento 

com respeito ao solvente, escreve-se diretamente trocando-se a por ao oc 

dn/ dc, onde ao é a polarizabilidade de um volume de solvente proporcional à 

molécula do soluto. 

oVv = Vv - Vvsolv =N [(a-ao) +(4/5) (a-jJjJ (2.2.55) 

oHv = Hv - Hvsolv = N [(3/5) (a-jJj J (2.2.56) 

Num primeiro momento, o excesso de oHv depende somente da aniso

tropia do soluto. Parece que o excesso o Vv não se direciona para dn/dc = O 

como ocorre com o excesso da parte isotrópica. 

oliso = (Vv - Vvsolv) - (4/3) (Hv - Hvsolv) (2.2.57) 

semelhantemente, a intensidade anisotrópica será dada por: 

oIaniso = (7/3) (Hv - Hvsolv) (2.2.58) 

Para moléculas interagíveis o excesso de espalhamento isotrópico é afe

tado por correlações na posição, como expressados pela função par de correla

ção 0(1"), enquanto que o espalhamento anisotrópico é afetado por correlações 

orientacionais 0(1", á)). 
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âíso (X N (a-aoj [1 + NIV I [g (I) -I] exp (iqI)4d dr] (2.2.59) 

âaníso (X N (a-j/j [1 + NIV I (3col úJ -1)/2 [g (r,úJ) -I] 2.1T?dr sen úJdúJ] 

(2.2.60) 

Tendo em vista que o espalhamento anisotrópico será afetado princi

palmente pelas correlações na orientação dos centros espalhantes, I aniso deverá 

ser proporcional à concentração, no caso de manter-se a correlação orientacio

nal do sistema à medida que a concentração muda. No entanto, qualquer modi

ficação das características moleculares do sistema, em função de um rearranjo 

como, por exemplo, o que deve ocorrer na gelificação, deve resultar num a

créscimo de laniso. 

Portanto, uma análise de liso e, principalmente, laniso no sistema PS/CS2, 

em função da concentração e temperatura, pode levar a um melhor entendi

mento das características moleculares que determinam a gelificação no siste-

ma. 



2.3. Análise Térmica<6,21) 

A análise térmica permite investigar o comportamento físico ou químico 

de uma amostra, seja através da variação de massa, ou da variação de energia. 

Quando uma substância é submetida a uma variação de temperatura, podem 

ocorrer transformações químicas ou físicas envolvendo absorção de calor 

(processo endotérmico), ou liberação (processo exotérmico). 

As medidas de propriedades são usualmente feitas de modo contínuo, e a 

velocidade de aquecimento é freqüentemente, mas não necessariamente, linear 

como tempo. 

Na análise térmica ocorrem três tipos de medidas: 

./ Valor absoluto; 

./ Valor relativo; 

./ Derivada - taxa de mudança da propriedade com a temperatura. 

A Calorimetria Diferencial de Varredura é uma técnica associada a varia

ções de energia, onde é registrada a energia necessária para estabelecer a dife

rença nula da temperatura entre a amostra e a referência, em função do tempo 

ou da temperatura, quando as duas espécies são sujeitas a condições idênticas 

de temperatura, em ambiente aquecido ou resfriado a uma velocidade contro

lada. Desta forma, eventos térmicos aparecem como desvio da linha de base. 
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No DSC adota-se, geralmente, que respostas positivas, isto é, acima da 

linha de base, são endotérmicas; estas correspondem a um aumento na transfe

rência de calor para amostra comparada com a referência. Respostas negativas 

são exotérmicas, aparecem como curvas, abaixo da linha de base. 

A análise térmica via DSC é uma técnica muito utilizada, e permite ob

servar mudanças no comportamento térmico do sistema, como reação de reti

culação, cristalização, reações de oxidação e decomposição. Além disso, per

mite quantificá-las em termos de uma das mais importantes propriedades da 

termodinâmica clássica - a entalpia - ou também em propriedade decorrente 

desta, a capacidade térmica à pressão constante (Cp). 

2.3.1. Principais eventos térmicos 

2.3.1.1.Temperatura de transição vítrea 

Este evento térmico é caracterizado pelo início da mobilidade das cadeias 

poliméricas. Em termos gerais, os polímeros apresentam duas morfologias: a 

amorfa e a cristalina. A primeira caracteriza-se pela quase completa falta de 

ordem entre as moléculas; essa falta de ordem entende-se por distâncias gran

des, comparadas às dimensões atômicas. A segunda é constituída por políme

ros cristalinos cuj as moléculas estão orientadas formando uma estrutura crista

lina, semelhante aos materiais sólidos não poliméricos. 

Quando um material polimérico amorfo é aquecido, a energia cinética 

aumenta. Entretanto, a princípio, esses movimentos ficam restritos a vibrações 

e rotações de curto alcance e o polímero ainda apresenta estrutura vítrea. Com 
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o subseqüente aumento da temperatura, o polímero toma-se mais flexível, 

perdendo as características vítreas. 

A T g é uma das características fundamentais de um material, pois a ela 

está associada uma mudança no valor do módulo da capacidade térmica a 

pressão constante (Cp) e todas outras propriedades que dela decorrem. 

2.3.1.2.Temperatura de gelificação (TgeD(13, 14,20) 

o fenômeno da gelificação constitui-se na transição de fase de um estado 

de sol, para um estado de gel. Na formação de um reticulado polimérico sur

gem, inicialmente, macromoléculas ramificadas, tendo-se aglomerados finitos 

de macromoléculas. Com o transcorrer da reação, as macromoléculas tomam

se cada vez maiores, chegando a um ponto em que assumem dimensões ma

croscópicas, estendendo-se de uma extremidade a outra da amostra. Em rela

ção ao conceito molecular usual, essas moléculas são ilimitadas em extensão, 

sendo infmitas. Ao conjunto de aglomerados fmitos de macromoléculas de

nomina-se de sol; as moléculas infmitas denominam-se de gel (ver figura 8: 

Reticulado polimérico ). 

Ao estado sol corresponde um sistema polimérico ramificado indepen

dente da concentração no estado gel. As cadeias poliméricas não podem se 

mover independentemente umas das outras. Esta restrição ao movimento cons

titui a razão pela qual o gel é incapaz de escoar. 
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Figura 8: Reticulado Polimérico: (A) Início da Reticulação; (B) Crescimento 

da Reticulação; (C) Gel. 

a) Formação do gel 

A gelificação pode ocorrer pela polimerização dos monômeros, ou reação 

de polímeros que possuam sítios reativos, tais como ligações duplas ou ainda 

por interações de natureza fisica, sejam intramolecular ou intermolecuIar. Es

tes últimos são termorreversíveis, isto é, por aquecimento passam ao estado 

sol, por resfriamento voltam ao estado gel. 

A literatura defme géis termorreversíveis típicos como aqueles formados 

por polímeros na presença de solventes orgânicos, onde a interação intermole

cuIar polímero-solvente contribui grandemente para estabilização do gel. 

b) Determinação da T gel 

A técnica DSC é uma possibilidade para caracterização da T gelo Na figura 

9, pode-se ver uma curva típica de DSC com os principais eventos térmicos 

possíveis de serem caracterizados. 
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Transição 
Vítrea 

Figura 9 : Curva de DSC 
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Decom posição 

Na figura 10, observam-se eventos térmicos relacionados à Tgel no sis

tema aPs/CS2 obtidos por DSC(10) . 
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Figura 10: Termogramas de DSC obtidos com o sistema aPS/CS2 

46 



2.4. Reologia (8,11) 

Reologia é a ciência que estuda as deformações e fluxos da matéria. O 

comportamento reológico mais direto é mostrado, de um lado, por fluidos vis

cosos newtonianos e, por outro, por sólidos elásticos hookeanos. Materiais que 

apresentam características intermediárias entre estes dois modelos são chama

dos viscoelásticos. 

O comportamento reológico de sistemas poliméricos reflete não só o 

comportamento das moléculas individuais, mas, também, as interações molé

cula-molécula, e molécula-solvente. As moléculas isoladas podem ligar-se por 

ligações cruzadas covalentes; associar-se por ação de forças de atração de van 

der Waals ou de dispersão, ou simplesmente por entrelaçamentos. 

O comportamento reológico dos polímeros implica vários fenômenos que 

podem se relacionar em algum grau com diferentes mecanismos moleculares. 

Estes fenômenos, e seus principais mecanismos associados, são os seguintes: 

a) Fluxo Viscoso: Quando ocorre o deslizamento das cadeias molecula

res umas sobre as outras, há uma deformação associada a este desli

zamento irreversível; 

b) Elasticidade em borrachas e afins: Neste caso, a liberdade do movi

mento local está associada aos movimentos de cadeia a pequena esca

la. Porém estão impedidos os movimentos em grande escala (fluxo), 

devido à restrição de uma estrutura reticular difusa; 
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c) Viscoelasticidade: Neste caso, a deformação do material polimérico é 

reversível, dependendo do tempo e está associada (como a elasticida

de em borrachas) com a distorção das cadeias do polímero a partir de 

suas conformações de equilíbrio, por um movimento dos segmentos 

que implicam em rotação ao redor dos enlaces químicos; 

d) Elasticidade de Hooke: Neste caso, o movimento dos segmentos da 

cadeia está drasticamente restringido e, provavelmente, só implica 

num maior distanciamento da ligação química e a deformação dos ân

gulos de ligação. O material se comporta como um cristal. 

Estes quatro fenômenos se comportam como base para descrição das 

propriedades mecânicas dos polímeros amorfos. As propriedades mecânicas 

dos polímeros semi-cristalinos dependem da natureza restritiva das regiões 

cristalinas e só em parte podem ser descritas pelo comportamento reológico 

dos polímeros amorfos. As propriedades mecânicas do polímero cristalino di

ferem radicalmente do polímero amorfo. Estas propriedades serão melhor des

critas utilizando um modelo cristalino. 

2.4.1. Viscosidade 

Entre os parâmetros das propriedades de transporte dos fluidos, o coefici

ente de viscosidade, relacionado ao transporte momentum, é particularmente 

importante, tanto do ponto de vista científico, como do ponto de vista tecnoló

glCO. 
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Considerando o transporte monodimensional de momentum, a lei de 

Newton pode ser escrita: 

(2.2.61) 

onde fz é o fluxo de momentum ao longo do eixo z, e 'YJ é o coeficiente de vis

cosidade. O coeficiente de viscosidade é característico do fluido, a cada tem

peratura, e a ele estão relacionadas todas as expressões matemáticas referentes 

aos fenômenos onde ocorrem movimentos de fluidos. 

A queda de corpos sólidos em meio fluido é um desses fenômenos e foi 

estudada por Stokes. Um corpo em queda em meio fluido encontra uma resis

tência viscosa que é fornecida por: 

(2.2.62) 

Nesta expressão, F é a força de resistência viscosa que opõe à queda do 

corpo, f é o fator de fricção característico da geometria do corpo, e dx/dt é a 

velocidade da queda. O fator de fricção depende da forma geométrica do cor

po e do coeficiente de viscosidade do fluido. Para uma esfera de raio r, o coe

ficiente de fricção é dado por: 

(2.2.63) 
F= 6.1TIJ r 
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Quando uma esfera é abandonada em um meio fluido, ela cai, inicial

mente, com o movimento acelerado, e rapidamente atinge um regime de queda 

estacionária. O regime de queda estacionário se caracteriza por uma velocida

de de queda constante, resultante da igualdade entre a força de resistência e o 

peso aparente da esfera. Nessas condições, a velocidade limite de queda da es

fera será dada por: 

(2.2.64) 

O coeficiente de viscosidade dos fluidos varia com a temperatura, au

mentando com a temperatura, no caso dos gases, e diminuindo com o aumento 

da temperatura, no caso dos líquidos. A teoria cinética dos gases permite che

gar a expressões que fornecem a variação do coeficiente de viscosidade em 

função da temperatura. Para os líquidos, não há uma teoria cinética satisfató

ria, mas, partindo do modelo de Eyring e através de uma série de aproxima

ções, é possível chegar a equações como a de De Guzmán, que fornece o coe

ficiente de viscosidade de um líquido em função da temperatura. 

1J= A. exp(E/RT) (2.2.65) 
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3. SEÇÃO EXPERIMENTAL 

3.1. Propriedades Físico-Químicas dos Reagentes Utilizados 

DISSULFETO DE CARBONO(22) 

Ponto de Fusão 

Ponto de Ebulição 

Pressão de Vapor 400 mm Hg à 28,8 °C 

Limite Explosão Superior 50,0 atm 

Limite Explosão Inferior 1,3 atm 

Ponto de Ignição 

Massa Molecular 76,14 g/mol 

Densidade 1,266 g/cm3 

Índice de Refração (nD) 1,6270 

Temperatura Auto-ignição 



ESTlRENO(22) 

Ponto de Fusão 

Ponto de Ebulição 

Pressão de Vapor 4,3 mmHg à 15°C 

Massa Molecular 104 g/mol 

Densidade 0,9090 g/cm3 

Índice de Refração(nn) 1,5463 

POLIESTlRENO(22) 

Ponto de Fusão 

Temperatura Vítrea 

Densidade 1,040 - 1,065 g/cm3 

Índice de Refração (nn) 1,59 - 1,60 (589 nm) 

dn / de (PS em CS2) -0,03 cm3
/ g 
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3.2. Preparação das Amostras 

Para a preparação de amostras do sistema aPS/CS2 foram necessários 

alguns cuidados gerais, independentes do experimento ao qual se 

destinavam, visto que desejávamos que a polimerização ocorresse em 

presença do CS2. 

3.2.1. Cuidados Gerais 

a) A destilação do estireno deve ocorrer no dia do preparo das 

amostras. Este procedimento evita o início da polimerização antes 

do desejado e também evita a presença de água na amostra; 

b) As amostras devem ser, preferencialmente, pesadas. Erros em 

medidas de volumes são mais freqüentes. Além disso, neste caso, 

deveremos usar os dados de densidades teóricos; 

c) As amostras devem ser congeladas em N2 líquido e seladas 

imediatamente após a pesagem, para evitar perdas do solvente 

(CS2-Te 46°C); 

d) A polimerização deve ser iniciada a uma temperatura inferior 

(geralmente 25°C) àquela considerada ideal para polimerização 

(60-6SoC(l2)). A elevação da temperatura deve ser gradual.Neste 

trabalho a taxa de aquecimento adotada foi de SOC ao dia. 

e) As amostras, após alcançarem a temperatura de polimerização, 

devem permanecer 30 dias em um banho termostático, à 

temperatura de 6SoC. Este sistema mostrou-se mais eficiente na 

distribuição uniforme de calor do que em estufas. A água é melhor 

condutora de calor que o ar; 
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f) Depois de concluída a polimerização, as amostras não devem 

sofrer mudanças bruscas de temperatura, para que suas estruturas 

internas não sofram alterações indesejáveis. 

3.2.2. Preparação dos Reagentes 

3.2.2.1. Destilação do Estireno 

Nesta etapa de preparo das amostras foram necessários alguns 

cuidados especiais. O estireno utilizado foi proveniente do Pólo 

Petroquímico de TriunfolRS e continha o estabilizador que evita sua 

polimerização. Foi necessário, então, destilá-lo duas vezes para a total 

eliminação do estabilizador. A destilação deve ocorrer à pressão reduzida, 

pois a temperatura de destilação não deve exceder aos 50°C. 

Para evitar a presença de poeira na amostra, após a destilação o 

estireno é recolhido em frasco limpo e hermeticamente fechado. E, para 

evitar a polimerização, é recolhido sobre gelo. 

Como dito anteriormente, o estireno deve ser destilado no mesmo dia 

do preparo das amostras. Caso isto não seja possível, deve-se armazená-lo 

hermeticamente fechado, em geladeira para evitar, a polimerização, bem 

como contaminação. 

Figura 11: Equipamento Utilizado na Destilação do Estireno 
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3.2.2.2. Preparação do Dissulfeto de Carbono (CS2) 

o dissulfeto de carbono utilizado foi o de grau espectroscópico, 

Aldrich Chemical Co., Inc., sempre armazenado em geladeira e 

adequadamente filtrado quando de sua utilização, esta filtração deve evitar 

a presença de água e também de poeira. 

3.2.3. Preparação de Amostras para Experimentos de Reologia 

Tendo como objetivo obter as densidades, as viscosidades e as 

temperaturas de gelificação das amostras, baseado nos fundamentos de 

reologia, construiu-se o aparato representado na figura 12. Desta forma, 

obteve-se os dados das três propriedades com a confecção de apenas uma 

amostra para cada concentração. 

Ímã Estrangulamento t 
de Selagem ~~ _____ ~----' 

// 

---,/ = Esfera ~ 

Bulbo ) 

de Aço ~ -~Parte 
i Volumétrica 

Figura 12: Aparato para o experimento de Reologia 

Este aparato é constituído, como se pode observar na figura 19, de um 

bulbo onde são pesadas as amostras, e congeladas com N2 (-196°C). Note

se que é necessária a existência deste bulbo, pois de outra forma haveria 

alteração da parte volumétrica, devido à variação de temperatura durante o 

congelamento que foi de aproximadamente 2250C( -196°C à 30°C). 

A parte volumétrica foi aferida da forma usual (23). O aparato foi limpo 

e seco. Após pesou-se o recipiente vazio, e em seguida foi feita a calibração 
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utilizando H20 destilada a uma temperatura de 25°C. Foram pesadas 

quantidades de água de 2,0 mL em 2,0 mL até um volume final de 10 mL. 

Optamos por esta variação de volume, por desejarmos pesar amostras de 8 

g, o que corresponde a um volume de aproximadamente 8,0 mL, desta 

forma obtivemos uma calibração mais precisa. A parte volumétrica do 

aparato, bem como sua calibração, foram necessárias para que fossem feitas 

as medidas de densidade das amostras. 

Foram preparadas amostras nas concentrações de 40%, 45%, 50% 

55%, 57,5%, 60%, 62%, 64%, 65%, 67,5%, 70%, 73% e 80% em peso de 

estireno (obtidos na destilação descrita na seção 3.2.2.1) em dissulfeto de 

carbono (descrito na seção 3.2.2.2). Os dois líquidos foram filtrados 

utilizando-se um filtro millipore 0,22 ,um hidrofóbico, e pesados em 

balança analítica. 

Após a pesagem, o bulbo foi imerso em N2 líquido (-196°C) para que 

a amostra congelasse e não houvesse perda do CS2. A parte próxima ao 

estrangulamento foi fixada a uma linha de vácuo dotado de uma bomba 

difusora capaz de atingir um vácuo de aproximadamente 3,5 x 10-6 atm. 

Este vácuo deve permanecer no sistema durante alguns minutos; após, 

permite-se a entrada de ar na linha de vácuo e procede-se o 

descongelamento da amostra contida no bulbo. 

Deve-se ter o cuidado de efetuar este procedimento de 

congelamento/vácuo pelo menos três vezes, para evitar a presença de 

vapores de CS2 no momento da selagem, pois isto acarretaria risco de 

explosão da amostra. A seguir, a amostra congelada foi selada sob vácuo 

com maçarico de GLP/02. 
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o procedimento para selagem de amostra da reologia é descrito esquema

ticamente na figura 13. 

lâj-+ ,---:_l_!~_~_::----, 
l'eII9m 

da Amostra 

Figura 13: Selagem das Amostras de Reologia. 

Após a selagem, aguardou-se o descongelamento das amostras e verteu

se a solução aPS/CS2 contida no bulbo para a parte volumétrica e procedendo

se a leitura de volume. As amostras seladas foram postas, então, em um banho 

termostatizado a 65°C durante 30 dias, para que ocorresse a completa polime

rização do estireno em presença do CS2• A polimerização do estireno a essa 

temperatura é bem documentada na literatura.(11, 12) 

3.2.4. Preparação de Amostras para Espalhamento de Luz Estático 

(SLS) 

Todo o recipiente utilizado no preparo e acondicionamento de amostras a 

serem analisadas pela técnica de espalhamento de luz deve ser rigorosamente 

limpo, para evitar a presença de poeira. A limpeza adequada destes recipientes 

é, sem dúvida, a etapa crucial da preparação das amostras. 
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Etapas de limpeza das cubetas: 

- Lavagem com solvente orgânico (neste caso, tolueno); 

- Lavagem com Extran alcalino 5%; 

- Lavagem com H2S04 50%; 

- Lavagem com H2S04 25%; 

- Lavagem com H20; 

- Utilização da fonte de acetona descrita na figura 14 o 

VálvuJade. 
Segurança 

Figura 14: Fonte de Acetona 

Salda 
de Água 

Entrada 
de Água 

.U1~ 
oi 1'/iI· ... 
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Como as amostras necessitam ser seladas, devido ao fato do CS2 ser ex

tremamente volátil e se desejar acompanhar a polimerização do estireno em 

presença do solvente, foi necessário fazer uma adaptação da cubeta comum no 

equipamento de espalhamento de luz, conforme representado na figura 15. 

~ 
(A) (D) 

Figura 15: (A) Cubeta Comum; (B) Cubeta Adaptada para Selagem 

Todas as técnicas de limpeza das cubetas comuns permanecem inaltera

das para a cubeta de selagem. 

Prepararam-se três seqüências de amostras de concentração 40%, 45%, 

50%, 55%, 57,5%, 60%, 62,6%, 65%, 67,5%, 70%, 73%, 80%, e 100% em 

peso de aPS, da seguinte forma: pesaram-se os reagentes estireno e dissulfeto 

de carbono, filtrando-os com filtro millipore 0,22,um hidrofóbico para uma 

cubeta comum, tendo o cuidado de certificar-se estarem isentos de poeira. Fil

trou-se novamente a amostra para a cubeta adaptada para selagem, como mos

tra o esquema da figura 16. Acubeta foi então mergulhada em N2 líquido e 

adaptada à linha de vácuo descrita na figura 13. Após o congelamento da a

mostra foi feito vácuo de aproximadamente 3,5 x 10-6 atm com bomba difuso

ra durante alguns minutos. Este procedimento foi repetido por, no mínimo três 

vezes, e, fmalmente, a amostra foi selada utilizando-se maçarico de GLP/02. 
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As cubetas foram então mantidas em banho termostatizado à 65°C, durante 30 

dias. 

• f Borracha Superior para Vedaçlio 

_ ~ Filtro millipore 0,22 #Lm 

- -----. Suporte MetáHco para o Filtro 

" \. Borracha Inferior para Vedaçlio 

Figura 16: Esquema de Filtração das Amostras. 

3.2.5. Preparação de Amostras para Análise Térmica (DSCi21
) 

Em um tubo de ensaio, modificado para selagem, pesaram-se as quanti

dades necessárias dos reagentes estireno (obtido conforme o descrito anteri

ormente) e dissulfeto de carbono, para obter-se amostras do sistema nas con

centrações 40%, 45%, 50%, 55%, 57,5%, 60%, 62%, 64%, 65%, 67,5%, 70%, 

73%, 80% e 100%. A seguir, as amostras foram seladas segundo a técnica 

descrita para selagem das amostras para o experimento de espalhamento de 

luz (Seção 3.2.4). 

Concluída a polimerização, as amostras foram abertas e pesaram-se a

mostras de 10 à 40 mg em panelas para análise de DSC; também foi preparada 

uma panela contendo amostra de dissulfeto de carbono. 
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3.3. Descrição dos Experimentos 

3.3.1. Reologia 

3.3.1.1. Densidade 

Para obter os valores de densidade descritos no quadro 1, anexo 1, proce

deu-se da seguinte forma: 

Mediu-se o volume de amostra antes e após a polimerização. Como não 

houve mudança nos valores medidos, fez-se a correção de volume de acordo 

com a calibração da parte volumétrica do aparato descrito na figura 12. Como 

as amostras foram pesadas antes de seladas, calculou-se as densidades segun

do a fórmula: 

Por exemplo, para amostra 40% (w/w) aPS. 

Volume fmal da parte volumétrica: 7,6 mL 

Volume fmal corrigido: 7,7 mL 

Massa pesada de amostra: massa estireno + massa do CS2 = 8,3517 g 

Então: 



= 8,3517 g = 1,085 / mL 
,P 7,70mL g 

Da mesma maneira procedeu-se para as demais concentrações. 

3.3.1.2. Determinação da Temperatura da Gelificação (Tge1) 

Este experimento conhecido como "experimento de queda da esfera" foi 

descrito por Takahashi(7) e adaptado para o aparato descrito na figura 17. Para 

tanto, foram inseridas no pescoço do bulbo esferas de aço inoxidável com 

massa variando de 54 mg à 55 mg e 0,12 cm de raio, fIXadas pela parte externa 

com um ímã para evitar contato com a solução polimérica. 

Após 30 dias de polimerização, as amostras a partir da concentração 50% 

em poliestireno não apresentam praticamente nenhum movimento. Para as de

terminações de T gel foi montado o experimento representado na figura 17. 

Banho 
Termostático 
-30°C à 100°C 

Figura 17: Determinação da Temperatura de Gelificação 
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o termostato utilizado funciona com uma mistura de metanol/gelo seco 

(C02) para temperaturas de -30°C até O°C, e com uma mistura metanoVágua 

para temperaturas de O°C à 100°C. A circulação é feita para um recipiente 

termicamente isolado contendo o aparato com a amostra e um termômetro a

dequado (-60°C até 100°C), imerso num banho termostatizado. 

Procedeu-se o resfriamento do sistema atingindo a temperatura mínima 

possível (-30°C), mergulhando-se em seguida as amostras em nitrogênio líqui

do. Após seu congelamento as mesmas são colocadas no banho termostatizado 

e são deixadas em repouso até que atinjam equilíbrio térmico com o banho. 

Quando este foi atingido, solta-se a esfera do ímã permitindo que esta caia so

bre a amostra. Neste instante, a esfera permanece sobre a superflcie da amos

tra, não apresentando movimento. A temperatura é então elevada gradativa

mente até que a esfera apresente-se uma leve movimentação, penetrando na 

amostra. Neste instante é lida a temperatura no termômetro do banho, e deter

minada T gel como sendo a temperatura em que ocorre a primeira movimenta

ção da esfera. 

As temperaturas de gelificação foram determinadas para as amostras nas 

concentrações de 45%, 50%, 55%, 57,5%, 60%, 62,64%, 65%, 67,5%, 70% 

(w/w) aPS e encontram-se listadas no quadro do Anexo 1. 

Observou-se que nas amostras a partir da concentração 70% (w/w) aPS 

não foi possível determinar T geb pois estas não formam gel, são ví

treas.Somente próximo à temperatura de transição vítrea do aPS (90°C(ll) ou 

100°C(22)) é que a esfera começa a movimentar-se. 
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Na amostra de concentração 40% não foi possível determinar Tgeb uma 

vez que esta transição ocorre, certamente, abaixo de -30°C, ao soltar a esfera 

esta penetra imediatamente na amostra. 

3.3.1.3. Determinação da Viscosidade 

Com o mesmo equipamento utilizado no experimento de determinação da 

temperatura de gelificação, mediu-se o coeficiente de viscosidade apresentado 

no quadro 1, do Anexo 1. 

Em banho termostatizado a 2SoC colocou-se a amostra e reteve-se a esfe

ra com o imã. Deixou-se a esfera cair cuidadosamente no centro do cilindro 

que continha a amostra e cronometrou-se o tempo necessário para que a mes

ma percorresse uma distância determinada entre duas marcações de volume. 

Teve-se o cuidado de não utilizar os primeiros centímetros do percurso para os 

quais a esfera poderia ter movimento acelerado. Foram realizadas 20 medidas 

do tempo de escoamento, e os valores mostraram-se reprodutíveis. 

Para determinar o coeficiente de viscosidade utilizou-se a equação 

(2.2.64.). 

3.3.1.4. Determinação da temperatura de turbidez 

Em um banho· termostatizado, descrito na figura 18, inicialmente em 

70°C, foram colocadas as amostras seladas nas concentrações de 40 a 100% 

de aPS/CS2 (w/w), e procedeu-se o abaixamento da temperatura gradativamen-
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te até ooe e foi observado a olho nu o início da turbidez nas amostras em ter

mos de sua temperatura. Após procedeu-se o inverso, colocaram-se as amos

tras a ooe e elevou-se a temperatura gradativamente até 700 e e anotou-se a 

temperatura em que a turbidez desaparecia nas amostras. 

Banho 
Termostático 
ooe à lOOoe 

/.:- Camisa 
~ Termostatizada 

Amostra 

Figura 18: Equipamento Utilizado para Determinação da Temperatura de Tur

bidez 

3.3.2. Experimentos de Espalhamento de Luz Estático 

Todos os experimentos de espalhamento de luz citados a seguir foram re

alizados com o auxílio de um laser He-Ne Spectra Physics (modelo 127), com 

1...=632,8 nm, potência 35mW, acoplado a um goniômetro Brookheaven Ins

truments B1200M e um sistema de detecção B19863, com polarizador de luz. 

A cuba foi termostatizada com precisão de ± 2°e, utilizando decalina como lí

quido de imersão. Todos experimentos foram realizados com controle de tem

peratura com o auxílio de um banho termostatizado. A temperatura da amostra 

dentro da cuba foi monitorada, utilizando um multímetro Minipa (modelo 

ET2081) dotado de um modo para temperatura e um termopar cromel-alumel. 

Este equipamento está representado na figura 19. 
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Termostato 
-2 a 100°C 

l ..... t--I~Yidro 

-....oj .. ·Goniômetro 

,......------'"------,1 t.. Polarizador 
Foto 

Multiplicadora _~ 

Figura 19: Equipamento para Experimentos de Espalhamento de Luz 

3.3.2.1. Varredura de Ângulos 

Este experimento tem como objetivo determinar a dependência angular 

da intensidade de luz espalhada pelas amostras, em duas temperaturas, isto 

porque o aumento da intensidade de luz espalhada, principalmente em polari

zação Vh (nesse trabalho, I Vh é igual a Ianiso), pode estar associado ao processo 

de formação das estruturas responsáveis pelo gel. 

Utilizando o equipamento descrito na seção 3.3.2 com uma j anela de 

400nm e as amostras preparadas para espalhamento de luz, procedeu-se da se

guinte forma: 

Fixou-se a temperatura em 60°C e mediu-se para cada concentração de 

amostra (40%, 45%, 50%, 55%, 57,5%, 60%, 62%, 64%, 65%, 67,5%, 70%, 
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73%, 80%, 100% (w/w) ) a intensidade de luz espalhada verticalmente (Ivv) e 

a intensidade de luz espalhada horizontalmente (IVh) nos seguintes ângulos: 

25°, 30°, 45°, 60°, 75°, 90°, 105°, 120°, 135°, 145°. Para cada amostra, para 

cada ângulo na temperatura indicada foram tomadas 10 medidas de Ivv de 1 

segundo cada, e também 10 medidas de IVh de 1 segundo cada. 

Após, fixou-se a temperatura em 35°C, temperatura mais próxima de T geh 

e procedeu-se da mesma forma descrita anteriormente. 

Para ajustar o polarizador utilizou-se benzeno e dissulfeto de carbono, os 

valores encontrados para o coeficiente de despolarização da luz espalhada 

(p = IVh/lvv ) para o benzeno e dissulfeto de carbono a e=90° e 25°C foram 

0,266 e 0,45 respectivamente. Estes valores reproduzem aqueles da literatu

ra(l9), demonstrando que o equipamento foi devidamente ajustado para obten

ção das intensidades Ivv e IVh. 

Todas as medidas foram feitas tomando-se o cuidado de colocar na en

trada da fotomultiplicadora um filtro interferométrico de banda estreita para 

evitar a entrada de luz do ambiente no sistema detector de sinal. 

3.3.2.2. Varredura de Temperatura 

Este experimento teve três objetivos. O primeiro deles consistiu em de

terminar a T gel nas amostras em que havíamos determinado esta temperatura 

pelos experimentos de reologia. O segundo objetivo foi acompanhar o apare

cimento da turbidez em todas as concentrações das amostras, através do au

mento da intensidade de luz espalhada em polarização Vh (Ianiso). E fmalmen-
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te o terceiro objetivo constitui em estabelecer uma técnica de varredura de 

temperatura para avaliar a turbidez e/ou fonnação de gel em amostras, onde 

aparecem estas estruturas. 

Com o equipamento citado na seção 3.3.2 e o polarizador ajustado para 

captar somente a intensidade de luz espalhada em Vh (Ianiso), num ângulo de 

90°C, devido ao fato das intensidades serem menores neste ângulo, bem como 

a geometria na qual tem-se o menor volume de espalhamento, procedeu-se as 

medidas. Ajustou-se o tennostato em 70°C, medida esta verificada pelo mul

tímetro com um tennopar cromel-alumel. Após, procedeu-se a diminuição 

gradativa de temperatura e tomou-se a média de 10 medidas de IVh, obtendo-se 

um ponto a cada intervalo de um minuto, o que correspondeu ao abaixamento 

de 1°C a 2°C. 

Foram feitas medidas de intensidade de 70°C até O°C . Eventualmente 

um maior abaixamento de temperatura foi necessário, como na amostra 60% 

(w/w) em que a temperatura chegou a -2°C. 

Após o resfriamento, elevou-se gradativamente a temperatura até apro

ximadamente 70°C, numa taxa de aquecimento similar a do resfriamento, ou 

seja, de 1°C ou 2°C a cada minuto. Os valores de IVh foram então obtidos com 

varredura de temperatura. 

Este procedimento experimental foi realizado para todas as amostras pre

paradas para espalhamento de luz, inclusive para o poliestireno (PS 100% 

(w/w». 
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4. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

4.1. Discussão dos Resultados Obtidos no Experimento de Reologia 

4.1.1. Análise das Densidades do Sistema aPS/CS2 

Os valores de densidade, obtidos pela técnica descrita na seção 3.3.1.1, 

estão listados no quadro 1, anexo 1. Na figura 20, temos o gráfico densidade x 

fração molar do poliestireno (fração molar referente a massa da unidade 

monomérica do poliestireno: 104 g/mol), obtidos a 25°C. 

1,10 -

1,08 -

~ 1,06 
E! 
~ 1,04 

~ 1,02 
= 1 1,00 
= = 0,98 

0,96 

• 

Densidade x Fração Molar 

• 
• • 

• •• •• • • • • 
0,94 +-----,.----'----r-------,--------.,---.,-------, 

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 
x 

Figura 20: Gráfico Densidade x Fração Molar do Poli estireno (25°C) 

Constata-se, observando os valores absolutos de densidade, que existe 

uma faixa de concentração de X = 0,46 a X = 0,58 em que ocorre uma 

modificação na tendência observada até X = 0,46. A densidade do CS2 é de 

1,266 g/mL e a do poliestireno é de 0,909 g/mL (valor obtido no presente 

trabalho). Como era de se esperar, com o acréscimo da concentração do 
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polímero a densidade do sistema deveria ir diminuindo. De fato, esta é a 

tendência evidenciada. Porém, na referida faixa de concentração (X = 0,46 a X 

= 0,58) ocorre uma constância entre os valores de densidade, como se a 

variação de concentração do polímero ou do solvente não influenciasse a 

estrutura formada em nível molecular. Após a concentração X = 0,58 o 

sistema retoma a tendência geral. É possível que as estruturas formadas até 

esta faixa de concentração cheguem ao seu maior número onde a relação I: I 

se evidencie. É possível que isto ocorra devido ao fato de haver nesta faixa de 

concentração uma maior interação solvente/polímero, o que acarretaria um 

arranjo molecular diferenciado. Esta estrutura formada seria facilitada nesta 

faixa de concentração onde a relação polímero/solvente situa-se em tomo de 

1: 1. Nestas circunstâncias haveria uma compactação maior do sistema, talvez 

originada pela distribuição das cadeias poliméricas e do solvente em duas 

fases distintas.Em uma das fases as cadeias poliméricas mais enoveladas 

acabariam expulsando o solvente, este por sua vez se dirigiria a regiões menos 

compactas, com menor número de enovelamentos nas cadeias,sendo desta 

forma mais fácil que ocorra a solvatação. 

4.1.2. Análise dos Coeficientes de Viscosidade do Sistema aPS/CS2 

Foi possível determinar pelo método descrito na seção 3.3.1.3 os valores 

do coeficiente de viscosidade do sistema (a 25°C) até a concentração X = 

0,52, os quais estão listados no quadro 1, anexo 1 e representados no gráfico 

da figura 21, em função de X. 
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Figura 21: Gráfico Viscosidade x Fração Molar do Poliestireno (a 25 C) 

Observa-se que a tendência geral é o coeficiente de viscosidade aumentar 

de uma forma exponencial. O coeficiente de viscosidade do CS2 a 25°C é de 

3,5.10-3 poise. Já o poli estireno apresenta um comportamento vítreo. Percebe

se que o aumento da concentração do polímero, como era de se esperar devido 

ao aumento de entrelaçamento da cadeia polimérica, faz com que a 

viscosidade tenda ao estado vítreo do poliestireno. Notamos, porém, que o 

aumento mais significativo de 11 ocorre na fração molar X = 0,52. A partir 

desta concentração, não é mais possível determinar valores de 11, pois o fluxo 

viscoso diminui bruscamente. Este fato pode estar relacionado ao 

entrelaçamento das cadeias poliméricas, pois nestas concentrações o sistema é 

considerado como superconcentrado. Neste caso, os sistemas envolvendo 

soluções de polímeros costumam ser tratados como uma rede, com cavidades 

irregulares, formadas pelas cadeias. Quando a concentração aumenta o 

tamanho das cavidades diminui, restringindo a presença do solvente nas 

cavidades e conferindo uma menor mobilidade ao sistema. 
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No caso do sistema aPS/CS2 , considerando-se as hipóteses de haver uma 

interação entre o polímero e o solvente (provavelmente do tipo van der 

Waals) , a medida que a quantidade de CS2 diminui, vai aumentando a 

probabilidade desta interação, de forma que ao atingir X = 0,5 cada unidade de 

solvente deve estar associada a uma unidade monomérica. Isto acarretaria, 

juntamente com o entrelaçamento das cadeias e a proximidade da temperatura 

de gelificação (as medidas de viscosidade foram realizadas a 25°C) uma 

imobilidade no sistema, caracterizada pelo aumento do coeficiente de 

viscosidade. Todos os fatores citados podem originar uma reestruturação 

molecular do sistema onde a interação polímero/solvente se modifica 

fundamentalmente. Sendo o CS2 um bom solvente, deveríamos obter valores 

de 1] até concentrações mais elevadas das que foram determinadas. Este fato 

sugere que ocorre uma estruturação maior do sistema em concentrações 

menores. 

4.1.3. Análise da Tge1 do Sistema de aPS/CS2 

Utilizando o método da "queda da esfera" descrito na seção 3.3.1.2, 

foi possível determinar valores de Tge1 entre as concentrações X = 0,38 a X = 

0,65. Estes estão listados no quadro I, anexo I e encontram-se representados 

na figura 22. 
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Temperatura de Gelificação x Fração Molar 
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Figura 22: Gráfico Temperatura de Gelificação x Fração Molar do Poliestireno 

Não foi possível a determinação da temperatura de gelificacão para 

concentrações abaixo de X = 0,38 pela falta do equipamento necessário ao 

abaixamento de temperatura. Para concentrações acima de X = 0,65 não 

ocorre a formação de géis, e as soluções possuem uma estrutura vítrea. O 

valor de Tge1 determinado neste trabalho para concentração X = 0,38 é o 

mesmo citado na literatura(7). Para as demais concentrações, ainda não existem 

referências. 

Observa-se que Tge1 apresenta um comportamento linear nas três 

primeiras concentrações. Sendo que para concentrações onde X > 0,49 o 

comportamento também é linear. Porém, entre X = 0,49 e 0,58, há uma 

mudança na declividade da reta. Novamente, acredita-se que possa ter 

ocorrido, nesta faixa de concentração, uma reestruturação do sistema em nível 

molecular. As soluções do sistema aPS/apresentam como característica que a 
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temperatura de transição vítrea é menor do que a temperatura de 

gelificacão(l2\ ou seja, Tg < Tgel. Quando ocorre o abaixamento da temperatura 

(T < T g), o sistema possui uma estrutura vítrea, entre T g e T ge}, o sistema é uma 

macroestrutura (composta de duas fases características do gel) e quando 

T> T gel o sistema é uma solução polimérica concentrada. Neste experimento, 

pode-se observar uma turbidez característica de cada concentração que 

aparece muito antes de T gel , desaparecendo bem depois desta temperatura. 

Este comportamento parece demonstrar que o aparecimento da turbidez no 

sistema não é função de T gel, parecendo estar associada ao aparecimento de 

duas fases que se encontram em equilíbrio termodinâmico durante uma longa 

faixa de temperatura (que passa por T gel) e conserva-se inalterada quando a 

temperatura mantém-se abaixo de T gelo 

Toma-se evidente que a presença de Tgel no sistema o caracteriza como 

um gel, entretanto é necessário explorar o fato deste gel apresentar 

características diferenciadas do modelo teórico da figura 8, onde são 

apresentados pontos de reticulação. No sistema aPS/CS2, tudo indica que 

ocorram duas fases, uma rica em polímero e outra rica em solvente,e que os 

pontos de reticulação clássicos sejam substituídos por outras estruturas com 

características diferenciadas, próprias deste sistema. 

4.1.4. Análise da Temperatura de Turbidez do Sistema aPS/CS2 

A temperatura de turbidez foi determinada utilizando-se o método 

descrito na seção 3.3.1.4, e os dados referentes à temperatura de turbidez 

encontram-se no quadro 1, anexo 1, e estão representados nos gráficos (A) e 

(B) da figura 23, em função de X. 
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Temp. Turbidez (Subindo 1) x Fração Molar 
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Figura 23: Gráfico Temperatura de Turbidez x Fração Molar de Poliestireno: 

(A) Baixando T; (B) Subindo T 

Ao analisarmos estes gráficos percebemos que ambos possuem a mesma 

tendência geral, ou seja, a variação da T turb deve estar associada à formação 

de, supostas estruturas suportadas pela interação polímero-solvente não à 

formação do gel. Este fato explica que a temperatura de turbidez (T turb) cresce 
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da concentração X=0,32 até X=0,46. A partir desta concentração ocorre um 

abaixamento brusco da Tturb na faixa de concentração X=0,49 a X=0,55. A 

partir da concentração X=0,58 até X=0,75 corre uma pequena diminuição da 

mesma. Observa-se que concentrações elevadas, como por exemplo X=0,63 

ou X= 0,75, apresentam praticamente a mesma Tturb de amostras com baixas 

concentrações em poli estireno, como X=0,32. Uma solução semi diluída e uma 

solução concentrada produzem o mesmo efeito acerca da Tturb. Ou seja, o 

sistema só apresenta uma diferenciação quando a faixa de concentração está 

em tomo de X=0,50. Pois nesta faixa, solvente e polímero (relação 1:1) estão 

ligados de modo a formar macroestruturas em solução de uma forma 

otimizada, devido provavelmente a presença do solvente. 

É interessante salientar que, ao se elevar a temperatura, a turbidez 

desaparece em uma temperatura maior (aproximadamente 38°C) do que 

quando se promove o abaixamento desta (aproximadamente 10°C). Isso 

significa que as estruturas formadas pela diminuição da temperatura possuem 

uma grande estabilidade sendo necessário uma maior energia para 

desestruturá-las. 

A análise dos gráficos da figura 23 permite ainda algumas considerações. 

O aparecimento da turbidez, em muitos sistemas, é característica do 

aparecimento de duas fases. Em sistemas como fenol - água, por exemplo, é 

possível determinar-se a temperatura consoluta, que é defmida como a 

temperatura acima ou abaixo da qual o sistema é miscível (uma fase) em 

qualquer proporção. Esse tipo de comportamento é conhecido como 

miscibilidade parcial e pode ser evidenciado em soluções poliméricas. 
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É possível que no sistema aPS/CS2 a presença da turbidez esteja 

relacionada com a formação de duas fases.Em nível molecular a turbidez pode 

corresponder a presença de uma fase rica em poliestireno e outra rica em CS2• 

Considerando-se que a concentração do menor componente é alta o suficiente, 

a morfologia consistirá de duas fases contínuas, interconectadas, separadas 

por uma distância característica. 

No estágio inicial da formação das fases serão mantidas distâncias 

interfaciais características, enquanto as fases divergem a sua composição com 

o passar do tempo. Se uma das fases é rica em polímero, a morfologia 

congelará, tão logo a concentração em polímero cresça o suficiente para que 

Tg da fase esteja abaixo da temperatura de separação de fases. 

Macroscopicamente, o sistema terá aparência gelatinosa, devido a baixa 

mobilidade da fase rica em polímero. 

Quando a mobilidade de um sistema é suficientemente baixa e a solução 

sofre rápido abaixamento de temperatura (abaixo da linha espinodal), evita-se 

nucleação de estruturas isoladas e a solução pode sofrer separação de fase por 

um mecanismo espinodal. 

No sistema aPS/CS2, ocorre uma transição turvo claro (que corresponde a 

uma separação de fases, provavelmente espinodal). Esta transição é reversível 

e ocorre a uma temperatura superior à temperatura de gelificação. 

Uma possível estrutura que leva em consideração as observações já feitas 

para o sistema pode ser vista como formada por duas fases, uma rica em 

cadeias poliméricas, associada em equilíbrio termodinâmico a outra fase rica 

em solvente. Esse tipo de macro estrutura composta de um lado por uma fase 
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formada por um maior entrelaçamento das cadeias polimcSricas que acarretam 

a expulsão do CS2 que, por sua vez, forma uma outra fase onde existem 

cadeias poliméricas, porém, associadas ao solvente , parece ser o modelo de 

gel para o sistema. 

4.2. Análise dos Resultados Obtidos no Experimento de 

Espalhamento de Luz 

4.2.1. Varredura de Temperatura 

Os resultados deste experimento aparecem no gráfico da figura 24, para 

as amostras 45% (X = 0,38), 62% (X = 0,54) e 80% (X = 0,75). As amostras 

com X = 0,38 e X = 0,54 formam gel a temperaturas de -30°C e 5°C, 

respectivamente. 

Espalhamento de Luz Estático Varredura de Temperatura 

• aPS 45% (w/w) Baixando T Ã aPS 62% (w/w) Baixando T * aPS 80% (w/w) Baixando T II 
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100000 -11:* ** * • 
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Figura 24: Espalhamento de Luz Estático Varredura de Temperatura 
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Observando-se o gráfico na figura 24, pode-se concluir que a turbidez 

aparece muito antes de T gelo Este fato pôde ser evidenciado devido ao aumento 

da intensidade de luz espalhada. E, mesmo no caso de amostras em que não 

há o aparecimento do gel (X = 0,75), este efeito pode ser observado. 

Nas amostras em que foi possível medir Tgel pelo método da queda da 

esfera por exemplo X = 0,54 (64% (w/w», aparece claramente um patamar em 

tomo de Tgel (neste caso, 5°e). Desta forma seria possível determinar Tgel a 

partir de Varredura de Temperatura, mesmo que o efeito da turbidez se mostre 

sobreposto ao efeito de gelificação do sistema. A turbidez aparece quando 

ocorre a separação de fases, onde em uma das fases um maior ordenamento do 

sistema pode ser considerado. Este ordenamento se deve provavelmente à 

presença de estruturas formadas com auxílio do solvente, denominadas 

estereoseqüências por Lehsaini(4). Acredita-se que as chamadas 

estereoseqüências sejam, em boa parte, responsáveis pela estabilidade do gel 

no sistema. 

Logo, enquanto a turbidez pode ser associada com a separação de fases 

no sistema, o que ocorre em todas as amostras, a presença de um determinado 

número de estereoseqüências, com um determinado tamanho, formadas pela 

solvatação de partes das cadeias poliméricas originando uma estrutura 

ordenada, pode ser associada à facilidade com a qual a amostra forma o gelo 

Numa faixa determinada de concentração(X = 0,49 a X = 0,58), onde a 

relação polímero/solvente é ===::: 1:1, forma-se um maior número de 

estereoseqüências, mais longas, que conferem maior estabilidade à rede 

polimérica e facilitam a formação e estabilização do gel a temperaturas mais 
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elevadas do que as esperadas para estas concentrações. A estruturação que 

ocorre em nível molecular ( o ordenamento acarreta uma diminuição da 

intensidade de luz espalhada), bem como em nível macroscópico 

(propriedades como viscosidade e densidade são afetadas nestas 

concentrações) justifica o comportamento do sistema em relação a facilidade 

de formação do gel e parece explicar as tendências observadas nas 

propriedades estudadas na faixa de concentração entre X = 0,49 e 0,58. 

o aparecimento da turbidez não parece ser ocasionado pela formação de 

gel, em nenhuma das concentrações estudadas, e sim uma característica do 

sistema, presente sempre que o abaixamento da temperatura diminui a energia 

cinética das cadeias e oportuniza um ordenamento na forma de 

estereoseqüências. Quando a concentração do solvente é adequada, toma-se 

possível a formação do gel. 

Com base nestas constatações, procurou-se estabelecer um modelo para o 

processo de formação do gel no sistema aPS/CS2, representado 

esquematicamente na figura 25. 

Na situação (A), tem-se as cadeias do poliestireno em solução com o CS2. 

Por abaixamento da temperatura do sistema, ocorre o aparecimento da 

turbidez, provocado pela separação de fases. Acredita-se que nesse processo, 

devido ao abaixamento de T, ocorra um rearranjo estrutural das cadeias 

poliméricas, que tendem a enovelar-se mais, diminuindo a presença do 

solvente nas regiões enoveladas. O solvente, por sua vez, por apresentar 

afinidade pelas fenilas do PS, ao dirigir-se para fora dos novelos, procura 

ainda assim associar-se a este. Ao encontrar regiões de menor enovelamento, 

solvata estas regiões, dando origem às chamadas estereoseqüências, esta 
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situação está representada em (B). Desta forma, pode-se propor que as 

estereoseqüências funcionem como pontos de reticulação na mistura. No 

entanto, em (B), toda a estrutura, e principalmente as estereoseqüências, ainda 

apresentam uma certa mobilidade. Ao abaixarmos ainda mais a temperatura, 

produz-se a imobilização do sistema como um todo, na forma de uma rede 

tridimensional, caracterizada como um gel. Nessa situação, não há mais 

mobilidade que possa ser determinada macroscopicamente. 

De acordo com os resultados obtidos nesta investigação, pode-se afmnar 

que em todas as concentrações estudadas, o sistema apresenta turbidez. 

Entretanto, nem todas as amostras formam gel. Portanto todas as amostras 

apresentam estereoseqüências. Mas quando a concentração em polímero 

toma-se elevada (X > 0,59), o número dessas seqüências não é suficiente para 

dar características de gel ao sistema resfriado. Ou seja, o número de 

reticulações é inferior ao necessário para dar suporte ao gel, devido a baixa 

concentração do solvente. 

Acredita-se que na faixa de concentração 0,49 < X < 0,58, onde T > Tturb, 

em média ao longo da estrutura em solução, cada fenita está associada a uma 

molécula de CS2, através de forças de van der Waals. Pelo abaixamento da 

temperatura, a separação de fases origina um número de estereoseqüências 

que corresponde ao maior número possível de ser estruturado neste sistema. 

Isso se deve ao fato de que a existência de um determinado número de 

estereoseqüências depende, por um lado da quantidade de solvente e, por 

outro lado, da quantidade de polímero disponível. Nesta faixa de 

concentrações não existe solvente em excesso, de modo que a formação de 

"bolsões" de CS2 está impedida, mas existe solvente suficiente para a 
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solvatação de grandes porções de PS disponível ou estruturado para tal. 

Também não há excesso de polímero no sentido de impedir apenas a 

existência de um número muito pequeno de pontos de reticulação. 

Isto poderia explicar o comportamento anômalo das propriedades do 

sistema na faixa de concentração 0,49 < X < 0,58. Como o número de 

estereoseqüências é o maior possível, conferindo um grau de ordem ao 

sistema, e garantindo uma maior compactação ao nível molecular, o que se 

reflete nos resultados de densidade. A viscosidade possivelmente aumenta 

devido ao maior enovelamento das cadeias poliméricas, afetado sensivelmente 

pela proximidade de T gel nas amostras, bem como pelo aumento das 

estereoseqüências devido à proximidade de T turbo 

A T turb, na referida faixa de concentração, diminui porque é conferida ao 

sistema uma maior ordem, principalmente pelo enovelamento polimérico, que 

ao aproximar as cadeias possibilita a formação de esteroseqüências. 
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Figura 25: Processo de Gelificação do Sistema aPS/CS2 proposto neste 

trabalho: (A) Polímero Polidisperso; (B) Cadeias Poliméricas; 

(C) Gel 
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4.2.2. Análise do Coeficiente de Despolarização da Luz Espalhada 

Este experimento foi levado a cabo a partir dos resultados apresentados 

anteriormente, e das conclusões feitas a partir destes. 

Desde que o grau de despolarização da luz espalhada é sensível a 

anisotropia do sistema, o seu comportamento deve ser um indicativo do grau 

de ordem do mesmo. Como em concentrações entre 0,49 < X < 0,58 acredita

se que a distribuição das moléculas do solvente deve ser homogêneas, desde 

que a interação entre o polímero e o solvente ocorra, a ordem no sistema deve 

ser maior, o que deve se refletir nos valores do coeficiente de despolarização. 

Os resultados deste experimento estão listados no quadro 1 do anexo 1 e 

apresentados no gráfico da figura 26. 

Coeficiente de Despolarização x Fração Molar de PS (T=600C) 
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Figura 26: Coeficiente de Despolarização do Sistema aPS/CS2 para os 

Ângulos 45°, 90° e 135°, à temperatura de 60°C, em função da Fração Molar. 
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Este coeficiente permitiu ainda avaliar em parte a dependência angular 

do sistema. 

Sabemos que p = IVh I Ivv, e que este valor para o CC4 é 

aproximadamente 0,0001. Ou seja, a molécula do tetracloreto de carbono é 

totalmente simétrica (esférica), espalhando luz da mesma forma, em todas as 

direções. 

Tendo em vista o gráfico, percebe-se que a tendência geral é mantida nos 

diferentes ângulos observados. Ou seja, ocorre uma diminuição de p até a 

faixa de concentração onde 0,49 < X < 0,58 e após há novamente uma 

elevação nos valores. Este fato demonstra que há uma maior ordem no sistema 

na referida faixa, o que acarreta a diminuição de p. 

Dois fatos são relevantes ainda neste experimento: a temperatura e os 

valores de e. 

Quanto à temperatura, espera-se que T = 3SoC ofereça um melhor quadro 

para observação. Isto por situar-se abaixo de T = 46°C, temperatura de 

ebulição do CS2, no qual este estaria mais "ligado" ao PS. Isto não ocorre, as 

melhores observações foram realizadas a T = 60°C, pois a T = 3 SoC j á se 

evidenciam traços de turbidez no sistema. A T = 60°C, apesar de situar-se 

acima da temperatura de ebulição do CS2 , não afeta a análise e pode-se 

concluir que o sistema aPS/CS2 comporta-se como um sistema uniforme em 

nível molecular. 

Quanto aos ângulos é de salientar que se obtém uma análise melhor do 

comportamento do sistema a baixo ângulo, pois a e = 4So temos uma visão 
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maIS ampla do sistema evidenciando estruturas, que a e= 90° não são 

percebidas. Para e = 135° temos um comportamento similar ao observado no 

ângulo de 45°. O fato da dependência angular da luz espalhada, e portanto de 

p, ser praticamente a mesma para baixos e altos ângulos, evidencia que o 

sistema, na faixa de concentração estudada, pode ter sua estrutura molecular 

ao nível microscópico associada a uma superestrutura. Nesta, as dimensões 

que originam a luz espalhada reproduzem-se homogeneamente em todas as 

direções e caracterizam-se por um comprimento de correlação que tem 

dimensões maiores do que os vetores de onda disponíveis para análise, entre 

os ângulos de 15° a 155°, 
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4.3. Resultados da Análise Térmica 

Na figura 27 são apresentados alguns termo gramas obtidos por DSC. 
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Figura 27: Termogramas Obtidos no DSC. (A) CS2; (B) PS 200/0 (w/w); (C) 

PS 40% (w/w); (D) PS 45% (w/w); (E) PS 62% (w/w); (F) PS 

65% (w/w); (G) PS 70% (w/w). 
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Procurou-se através desta análise, verificar a participação do solvente 

no processo de polimerização, bem como na estruturação do sistema 

aPS/CS2. No item ~ pode-se ver o termograma do CS2• Na faixa de 

temperatura observada, ocorre a fusão do solvente (T=-100°C). No item B, 

tem-se o termo grama de uma amostra com x = 0,16 (PS 20% (w/w)). 

Analisando-se os eventos térmicos presentes, concluiu-se que a partir desta 

concentração já evidencia-se a presença de dois tipos de comportamento do 

solvente no sistema, um "livre" (com T c = -100°C) e outro associado as 

cadeias do polímero (com Tc= -70°C). No item C, percebe-se um aumento 

significativo do ponto de fusão do solvente e também a diminuição da 

distância entre os picos do solvente livre (agora Tc = -70°C) e associado 

(agora Tc= -62,5°C). No item D, pode-se observar que o pico característico 

da fusão do CS2 desaparece, não sendo apenas diminuído ou integrado ao 

sinal do polímero, mas efetivamente não é mais observado. A conseqüência 

deste fato é que o sistema aPS/CS2 adquire um comportamento típico 

durante a análise térmica, ou seja, antes da concentração X = 0,52 (PS 

60% (w/w)), os eventos térmicos relevantes dizem respeito ao CS2. A partir 

desta concentração, os eventos térmicos característicos do sistema referem

se ao aPS. Na faixa de concentração X = 0,54 (PS 62% (w/w)) pode-se 

observar a temperatura de transição vítrea do sistema. T g em X = 0,54 (PS 

62% (w/w)) T=-20°C, em X = 0,55 (PS 64% (w/w)) T=-50°C, em X = 0,65 

(PS 70% w/w)) T=-38°C. Optou-se por não definir o valor exato de Tg, pois 

não é o objetivo deste trabalho, apenas demonstramos que os valores de T g 

situam-se abaixo dos valores de T gelo Porém a presença de tal evento 

térmico é característica de um sistema onde as cadeias poliméricas são 

predominantes. 

No que diz respeito aos eventos térmicos relacionados com o processo 

de gelificação do sistema, pouco se pode concluir, somente o fato que o 
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solvente participa de uma forma fundamental na estabilização das 

estruturas formadas pelas cadeias poliméricas pôde ser evidenciado. 

A análise térmica de sistemas poliméricos constitui ferramenta 

poderosa para a elucidação de processos de formação de estruturas, porém 

no presente trabalho não foi utilizada em todas as suas potencialidades, 

sendo necessário utilizar técnicas de análise térmica mais sensíveis para tal. 
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5. CONCLUSÕES 

A investigação do sistema aPS/CS2 sob o ponto de vista da formação 

de géis, nas concentrações estudadas, mostrou-se de grande interesse 

teórico. Além disso, permite a aplicação de várias técnicas experimentais, 

algumas descritas no presente trabalho. Com base nos resultados obtidos, 

pode-se concluir que: 

O processo e o grau de polimerização não afetam as propriedades do 

sistema. 

F oram determinadas propriedades macroscópicas do sistema através 

da reologia, tais como: densidade, viscosidade, temperaturas de turbidez e 

gelificação. 

A análise térmica permitiu concluir que o dissulfeto de carbono 

interage com o polímero de forma característica e essencial à formação do 

gel. 

A partir do experimento de espalhamento de luz estático, utilizando-se 

a técnica de varredura de temperatura, determinou-se fundamentalmente a 

temperatura de turbidez, a qual está associada à separação de fases. O 

aparecimento de duas fases fornece indicativos a estruturação molecular 

necessária a estabilização da macroestrutura característica do gel. 

Analisando os coeficientes de despolarização da luz espalhada, 

indicaram a existência de uma maior ordem no sistema com Xps ::: 0,5. 

A partir de todos os resultados obtidos, propõe-se um modelo 

molecular envolvendo o solvente, responsável pela existência de géis no 

sistema aPS/CS2. 
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7. ANEXOS 
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ANEXO 1 

Quadro 1: Propriedades do Sistema aPS/CS2 

Fração Cone. Fração 
Volume (g/rnL) Molar 

p(g/rnL) 11 (poise) 

0.47 0.43 0.32 1.0846 13.43 

0.53 0.48 0.38 1.0711 65.5 

0.58 0.52 0.42 1.0520 176.6 

0.62 0.53 0.46 0.9790 588.6 

0.65 0.59 0.49 1.0470 1098 

0.67 0.60 0.52 1.000 1553 

0.69 0.61 0.54 0.9872 -
0.70 0.62 0.55 0.9903 -
0.73 0.65 0.58 0.9895 -
0.74 0.67 0.60 0.9890 -
0.76 0.68 0.63 0.9884 -

0.78 0.70 0.65 0.9724 -

0.85 0.77 0.75 0.9604 -
- - - - -

___________ L 

T Turb. 
T Gel. (OC) 

Sub. T Baix. T 

- 22.5 41 

-30 26.5 45.5 

-18 30.5 48.5 

-7 32.5 50 

-6 15.5 40.5 

-2 11.5 37.5 

5 9.5 37 

11 8.5 37 

12 31.5 43.5 
I 

16 27.5 42.5 · 

18 17.5 40.5 

Não forma 
9.5 38.5 I 

gel 
Não forma 

8.5 37.5 
gel(vidro) 

- - -
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