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Resumo: O conceito de volume hidrodindmico pode ser utilizado efetivamente com cromatografia de permeagdo em gel
(GPC) e dados de viscosidade para calcular a massa molar de uma variedade de polimeros. Neste trabalho, as constantes
da equagdo de Mark-Houwink para os homopolimeros de poli(p-acetoxiestireno) (PASt) foram determinadas pela corre-
lagdo dos valores de massa molar ponderal média (M ) determinados por cromatografia de permeagdo em gel (GPC)
relativos a padrdes de poliestireno, com as correspondentes medidas de viscosidade intrinseca [n] em solu¢des de THF a
25 °C. A massa molar viscosimétrica média ( Mv) de qualquer amostra de PASt desconhecida pode ser calculada medin-
do-se a viscosidade intrinseca da amostra, ¢ aplicando-se entdo a equagao de Mark-Houwink, utilizando-se os valores de
K e o calculados, 1,442 x 10 g/ml e 0,695, respectivamente.
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Determination of K and o Constants of the Mark-Houwink Equation of Poly(p-acetoxystyrene)

Abstract: The hydrodynamic volume concept can be used effectively with gel-permeation chromatography (GPC) and
viscosity data to estimate the molecular weight of a variety of polymers. In this work, the Mark-Houwink coefficients (o
and K) for the poly(p-acetoxystyrene) homopolymers (PASt) were determined by correlating their weight average molecular
weight (M, ) values, determined by gel-permeation chromatography (GPC) relative to polystyrene standards, with their
measured intrinsic viscosity values ([n]). The I\Wv of any unknown PASt sample may be estimated by first measuring the

sample’s intrinsic viscosity, and then applying these o and K values with the Mark-Houwink equation.
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Introducao

A cromatografia de permeacao em gel (GPC) tem sido
utilizada como uma técnica relativamente rapida e segura
para determinar a distribui¢do de massa molar (MWD) de
polimeros. No equipamento de GPC, em geral, os padroes
sdo escolhidos tendo em vista o polimero sob analise. As-
sim a técnica permite a determinagdo das curvas de MWD
dos polimeros em relagdo a estes padrdes de poliestireno. O
conceito de calibragdo universal foi primeiro demonstrado
por Grubisic et all'l; eles observaram que a separagdo por
cromatografia era devido ao volume hidrodindmico das
macromoléculas e elegantemente demonstraram a existén-
cia de uma correlacdo linear entre o volume de eluigdo de
diferentes polimeros e o logaritmo do volume hidrodindmico
viscosimétrico M[n], onde M ¢ massa molar e [n] ¢ a
viscosidade intrinseca, independente da composi¢ao quimi-
ca ou arquitetura. Além disso, seguindo estas hipoteses, e
conhecendo os coeficientes da equagdo de Mark-Houwink
para o poliestireno, para uma determinada fase movel a tem-
peratura apropriada, uma curva de calibragdo universal pode

ser gerada e os coeficientes da equagdo de Mark-Houwink
podem ser calculados para outros polimeros!?-3,

Neste trabalho, sdo apresentados os valores de [1] obtidos
de solugdes diluidas de poli(p-acetoxiestireno) (PASt) que fo-
ram determinadas por ajuste linear da viscosidade reduzida
em fungdo dos valores de concentragdo. Os valores sdao
correlacionados com os valores de M, medidos por GPC para
trés amostras de PA St sintetizadas por polimerizagio viva “radi-
cal livre”. Os valores de M,, para estas amostras de PASt, rela-
tivas a padrdes de poliestireno monodisperso, variaram de
17.000 a 79.000 g/mol. Esta aproximagao utiliza a relagao de
Mark-Houwink como uma ferramenta simples e barata para
calcular a massa molar de amostras de PASt desconhecidas.

Fundamentos Tedricos

Lei de Viscosidade de Einstein

De acordo com Einstein a lei de viscosidade pode ser
escrita como:

[n]= Km) (1)
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onde [n] ¢ o indice de viscosidade limitante; V, o volume
hidrodindmico das particulas, M, a massa molar, ¢ K uma
constante. Esta equagao mostra que o produto [n] x M é uma
medida direta do volume hidrodinamico das particulas e
sugere o uso do log([n] x M), em vez de log M, na calibragao
dos cromatogramas de exclusdo por tamanho. Com este tipo
de grafico, todos os pontos experimentais de diferentes
polimeros cairiam na mesma curva.

Equagdo de Huggins

A viscosidade intrinseca é definida como o valor de visco-
sidade reduzida a dilui¢ao infinita (c—0). A equacdo de
Huggins (2) descreve a relagdo entre a viscosidade intrinseca
e as concentragoes das solucdes diluidas dos polimeros como:

o < [pl+kylnfe @

onde, M, € a viscosidade especifica, ng/c € a viscosidade
reduzida (ml/g), ki € o coeficiente de Huggins, e ¢ ¢ a con-
centragdo do polimero (g/ml).

Equagdo de Mark-Houwink

A correlagdo entre a massa molar viscosimétrica média
(M, ) e a viscosidade intrinseca de uma solugdo de polimero
¢ descrita pela equagao de Mark-Houwink:

[7]=Km,* 3)

onde, K e o sdo constantes para um determinado sistema de
polimero/solvente/temperatura. Geralmente, 0,5 < < 0,8 ¢
encontrado para conformagdes de cadeias flexiveis, enquanto
que 0,8 < o < 1,0 para macromoléculas rigidas. Normal-
mente, o valor de K diminui com o aumento de o.

Obtengdo K e o de Dados de GPC e Viscosidade

Os valores de K e oo podem ser obtidos da equacao de Mark-
Houwink em conjungdo com a equagio de Pitsyn-Eizner!*:

1 K 1+a,
logM, =| —— |log| —* logM
Og ’ (1+32J og(K2J+[1+a2J Og ' (4)

onde os niimeros 1 e 2 sdo referentes ao poliestireno e ao polimero
de interesse na equagdo de Mark-Houwink, respectivamente.

Experimental
Sintese de homopolimeros de p-acetoxiestireno
Os homopolimeros de p-acetoxiestireno foram sintetizados

por polimerizagdo em massa na presenga de uma quantidade
pré-estabelecida de iniciador TEMPO*-modificado.

* TEMPO: 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-6xi
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Os homopolimeros TEMPO-terminados foram preparados
com diferentes tamanhos de segmentos utilizando 100, 200 ¢
400 equivalentes de p-acetoxiestireno por mol de iniciador. Apos
a polimerizagao, o polimero formado foi diluido em cloroférmio
quando necessario para reduzir a viscosidade e precipitado
em metanol. O produto sélido foi entdo coletado por filtragdo a
vacuo e seco a temperatura ambiente. Detalhes da caracte-
rizagdo podem ser encontrados em outro trabalhol®.

Medidas de Viscosidade

A viscosidade das solugdes foi medida com um viscosi-
metro capilar do tipo Ubbelohde. Os tempos de escoamento
(maiores do que 100 segundos) foram medidos em diferen-
tes concentragdes, utilizando como solvente tetrahidrofurano
(THF). O controle de temperatura foi mantido a 25 + 0,1 °C.

Cromatografia de permeagdo em gel (GPC)

As massas molares e polidispersdo foram determinadas por
GPC utilizando um cromatdgrafo liquido Agilent 1100
equipado com colunas de Pigel em série do tipo linear com
faixade exclusdo de 10?2 a10° Angstroms, vazdo de 1 ml/min,
detector de indice derefrago em THF a25 °C. O equipamento
foi calibrado com padrdes de poliestireno monodi sperso.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra a curva de calibrag@o universal de pa-
drdes de poliestireno monodispersos.

A Figura 2 mostra os resultados de viscosidade reduzida
para cada amostra de PASt bem como a viscosidade intrinse-
ca [n] obtida por extrapolacdo a concentragdo zero. Os valo-
res de [n] obtidos sdo relatados na Tabela 1.

O LogM, corresponde a massa molar de cada padrao de
poliestireno monodisperso ¢ LogM, foi determinado para cada
poli(p-acetoxiestireno) utilizando os dados de viscosidade
intrinseca e o grafico de calibragao universal. Com os valores
de M, e M, construi-se o grafico apresentado na Figura 3. Os
valores de K e o utilizados neste trabalho para as amostras
de poliestireno monodisperso a 25 °C foram 1,10 x 10-2 g/ml
e 0,725, respectivamentel”). Os valores de massa molar

10 ¢ T
107 Logn]M = 18,684 - 0,856*(EV) R2=0,999
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Figura 1. Curva de calibragao universal de padrdes de poliestireno
monodisperso em THF a 25 °C
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Figura 2. n,/c vs solugdes diluidas de PASt a 25 °C com massas molares
diferentes.

Tabela 1. Viscosidade intrinseca de solugdes de PASt e valores de massas
molares do PASt obtidas por GPC.

Mw [n] Volume de elui¢io Log Log
Amostra oy MWD (miig) (ml) M, M,
PASt-1 17400 1,34 129 15,6 422 423
PASt-2 34600 159 214 14,9 460 458
PASI-3 79200 169 354 14,3 489 488
5,0 T T T T
LogM, = -0,0692 + 1,0177LogM, R* = 0,99
48 R
L A6E R
=
en
)
=44t ]
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Figura 3. LogM, vs. LogM, para solugdes diluidas de PASt a 25 °C.

determinados por GPC para as trés amostras de

poli(p-acetoxiestireno) PASt sdo apresentados na Tabela 1.
Na Figura 3, os dados experimentais de massa molar

ponderal média e viscosidade intrinseca foram ajustados uti-
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lizando a equacdo (4) obtendo-se a equagao linear log M, x
log M, como mostrada.

De posse desta equacao calculou-se as constantes da equa-
¢ao de Mark-Houwink para o poli(p-acetoxiestireno) em THF
a 25 °C, obtendo-se:

[n]=1442x102M >** (5)

Conclusoes

Obteve-se os valores de K e o para o PASt em THF a
25 °C como sendo 1,442 x 102 g/ml e 0,695, respectivamente,
comparados a 1,10 x 10 g/ml e 0,725 para poliestireno!”.
Os pesquisadores que ndo tém acesso ao equipamento de GPC
devido ao seu alto custo podem calcular a massa molar
viscosimétrica média de uma amostra de PASt desconhe-
cida, medindo sua viscosidade intrinseca em THF a 25 °C e
aplicando entdo a equacao de Mark-Houwink.
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