Sintese e Caracterizacao de Poliuretanos Segmentados
Contendo Blocos de Peso Molecular Controlado. Parte 1
Preparacgao e Caracterizacao dos Materiais

C. L. Aimeida e Leni C. Akcelrud

Resumo: Um novo método de sintese de poliuretanos segmentados foi desenvolvido, no qual segmentos de
caracteristicas bem definidas foram preparados separadamente ¢ acoplados em uma etapa seguinte. O segmento
flexivel (SS) foi preparado a partir da reagdo entre glicol polipropilénico comercial de peso molecular 3800
e diisocianato de 1,6 hexametileno (HDI). O peso molecular destes blocos variou de acordo com a razdo
NCO/OH usada nas sinteses, que foi sempre maior do que a unidade, fornecendo blocos com terminagéo
NCO. O HDI nio reagido foi removido a vacuo (10-°-10®*mbar). O peso molecular dos produtos SS foi
determinado por GPC. O segmento rigido (HS) foi preparado a partir da reagdo de HDI e 1,4 butanodiol
(BDO) usando-se razdo NCO/OH igual a unidade. Ao término desta reagdo os produtos foram funcionalizados
pela adigdo de um excesso de BDO, fornecendo segmentos com terminagdo -OH. O BDO néao reagido foi
removido por extragdo com solvente. O peso molecular dos produtos correspondentes aos segmentos HS foi
determinado através da técnica de dessor¢do a laser (MALDI - Matrix Assisted Laser Desorption). O
acoplamento dos segmentos flexiveis com os rigidos fornecendo os produtos SPU foi feito em solugdo de
DMF. Um poliuretano convencional foi preparado pela técnica em duas etapas (produto PU) para comparagao
de efeitos estrutura-propriedades. A espectroscopia no infravermelho foi usada com o intuito de se observar
diferencas em interagdes intermoleculares referentes aos produtos PU e SPU, mas estas diferencas s6 foram
acessiveis através de estudos morfologicos que serdo publicados em continuagdo a este estudo.

Palavras-chave: Poliuretanos segmentados, sintese, caracterizagao.

Introdugao

Poliuretanos segmentados sdo copolimeros em
bloco, definidos como macromoléculas compostas de
segmentos ou blocos de dois homopolimeros essen-
cialmente puros, com caracteristicas e pesos
moleculares diferentes que se alternam na cadeia
polimérica através de ligagdes uretanicas!'=. Esses

blocos distintos, chamados de segmentos flexiveis e
segmentos rigidos, exercem efeitos criticos sobre a
morfologia e propriedades do copolimero!®!!,

A sintese dos elastomeros de poliuretano usual-
mente envolve uma série de etapas, as quais podem
ser isoladas ou combinadas de varias maneiras resul-
tando em diferentes processos de obtengdo. Do pon-

to de vista quimico existem dois métodos principais
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de preparagdo. No primeiro, todos os reagentes sao
misturados em uma unica etapa (one shot process) e
o segundo inclui a preparacdo de um pré-polimero
de baixo peso molecular, seguida de extensdo da ca-
deia até alto peso molecular e formacdo de ligagoes
cruzadas.

A formacdo do pré-polimero se da através da
reacgdo entre macroglicol e um di-isocianato, estan-
do este em excesso. O peso molecular do pré-
polimero depende da razdo entre os reagentes, mas
como o diisocianato esta sempre em excesso, as ca-
deias possuem o grupamento isocianato em suas ex-
tremidades.

A extensdo das cadeias do pré-polimero se passa
com a adi¢do de compostos difuncionais contendo
hidrogénios ativos que reagem com 0s grupamentos
isocianato das pontas das cadeias do pré-polimero
com o diisocianato em excesso. Esta ultima reacdo
da origem aos segmentos rigidos, responsaveis pela
coesdo das cadeias destes polimeros. Os segmentos
flexiveis, por sua vez, sdo constituidos pelas cadeias
do macroglicol.

Na maioria das aplicagdes comerciais a cadeia
do macroglicol ¢ constituida por unidades éter ou éster,
mas quando este segmento é oligobutadieno surgem
propriedades interessantes para aplicagdes especifi-
casm'”].

Os blocos de segmento flexivel de carater ndo
polar sdo termodinamicamente imisciveis com os
blocos de segmento rigido de carater polar. Tal fato
provoca aparecimento de interagdes intermo-
leculares secundarias entre segmentos iguais!!3-19,
As principais interagdes intermoleculares sdo pon-
tes de hidrogénio entre os segmentos rigidos, for-
mando ligagdes cruzadas fisicas ou virtuais2%-24],
Os segmentos flexiveis proporcionam carater elas-
tico ao polimero enquanto que a associagdo in-
termolecular no segmento rigido resulta em pseudo
ligagOes cruzadas, responsaveis pelas propriedades
viscoelasticas destes materiais, isto ¢, impedem o
escoamento irreversivel do polimero sob tensdo e
atuam como refor¢o da fase segmental flexi-
Vel[21-25].

Os blocos de segmentos rigidos de poliuretanos
preparados sob condigdes tradicionais de polime-
rizagdo sdo normalmente polidispersos com distri-
buicdo segmental dependente do método e das
condicdes de polimerizacdo. As propriedades térmi-
cas mecanicas e morfologicas dos polimeros sdo pro-
fundamente afetadas por esses fatores.
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Em principio o segmento flexivel pode ser ca-
racterizado “a priori”, mas o mesmo néo ¢ possivel
com o segmento rigido, ja que este é formado du-
rante o processo de polimerizagdo. Assim sendo, fica
dificil o acesso sobre a influéncia do peso molecular
e sua distribuigdo relativos ao segmento rigido, res-
ponsavel principal pelas forgas coesivas do siste-
ma.

Além da razio rigido/flexivel entre os blocos e a
natureza destas, a morfologia desses materiais ¢ afe-
tada por outros fatores tais como o método e condi-
¢Oes de preparagdo, reatividade relativa entre as
hidroxilas do diol e as do macroglicol, compatibili-
dade entre os reagentes, efeitos de concentragdo e
parti¢do dos componentes entre fases e viscosidade,
para citar os mais relevantes®>’. A correlagdo entre
algumas destas variaveis e a morfologia final tem sido
objeto de intensa pesquisal?6-321,

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
novo método de polimerizagao de poliuretanos seg-
mentados, de modo que os blocos de segmentos fle-
xiveis e rigidos tivessem pesos moleculares e
polidispersdes conhecidos. Este trabalho sera apre-
sentado em trés partes a saber: a Parte 1 aborda as
metodologias de preparagdo e caracterizagdo dos no-
vos materiais; a Parte 2 refere-se ao comportamen-
to térmico e mecanico, € a Parte 3 estuda a
morfologia de separagdo de fases através de estu-
dos de difragdo de raios-X de baixo angulo,
microscopia Otica e microscopia eletronica de var-
redura.

O segmento flexivel (SS) foi obtido pela reacdo
de glicol polipropilénico(PPG) obtido anionicamente,
com diisocianato de hexametileno (HDI). O segmen-
to rigido (HS) foi obtido através da reagdo de 1,6
diisocianato de hexametileno (HDI) com 1,4
butanodiol (BDO).

Experimental

* O glicol polipropilénico anioénico comercial de
PM 3800 (Bayer do Brasil) foi seco a 65 °C sob
pressio reduzida (10-' mbar) em evaporador ro-
tatorio durante 4 horas. O indice de hidroxila do
PPG, obtido pelo método de Smullin e Stezler!**,
foi de 29,5 mg KOH/g.

* O 1,6-diisocianato de hexametileno (Bayer do
Brasil) foi bidestilado em uma unidade de alto-
vacuo (10°-10"mbar) a 85°CI34],
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Sintese do poliuretano segmentado pelo novo
método (SPU)

Preparagdo do bloco de segmento flexivel (produto
SS)

Os blocos de segmento flexivel (SS), foram obti-
dos a partir da reagio entre 2,8 x 102 mol de PPG e
quantidade determinada de HDI, sob atmosfera de ni-
trogénio seco. A reagdo foi processada a 80°C por 3
horas sob agitagdo magnética. Excesso de di-isocianato
foi usado, em fungdo da razdo [NCO/OH]; ;. igual a
1,5;2,0 ou2,5 de forma a obter segmentos com termi-
nagao -NCO. O diisocianato ndo reagido foi removido
em unidade de alto vacuo (107-10"® mbar)B34,

Preparagao do bloco de segmento rigido (produ-
to HS)

Os blocos de segmento rigido, produto HS, foram
obtidos a partir da reagdo entre 3,9 x 102 mol de HDI
€ 3,9 x 102mol de 1,4-butanodiol (BDO) (razdo [NCO/
OH] igual a unidade) sob atmosfera de nitrogénio seco.
A reagdo foi processada a 80°C por 3 horas sob agita-
¢do magnética. Estes polimeros foram funcionalizados
pela adicdo de um excesso (30%) de BDO ap0s a rea-
¢ao ter sido completada, de modo a obter segmentos
com terminagdo hidroxila. O BDO nao reagido foi re-
movido com solvente (dgua destilada).

Acoplamento dos blocos de segmento flexivel e
segmento rigido

Ao reator do tipo “kettle”, de 250 ml de capaci-
dade, foi adicionado 6 x 10-3 mol de SS solubilizado
em 60 ml de dimetilformamida (DMF) e 1 x 103 mol
de HS solubilizado em 10 ml de DMF. Apds 5 minu-
tos de agitagdo vigorosa foram adicionadas 2 gotas
do catalisador dibutildilaurato de estanho.

A razdo [SS/HS] ideal usada na preparagdo do
polimero SPU foi obtida experimentalmente, por
exemplo, para razdes [SS/HS] superiores a 7,0, os
polimeros apresentaram aspecto pegajoso indicando
reacdo incompleta, enquanto para razdes [SS/HS]
inferiores a 5,0 foi observada a migragdo do produto
HS para a superficie dos filmes. A razdo molar
[SS/HS]experimental iUl 6,6 correspondendo a 100g do
bloco de segmento flexivel (SS) de peso molecular
igual a 15.000 para 1g do bloco de segmento rigido
(HS) de peso molecular igual a 1.000 foi considerada
a mais adequada. A reacgdo foi processada a 115°C
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por 10 minutos sob agitacdo mecanica vigorosa. Fi-
nalmente, 80% do solvente (DMF) foi removido a
pressdo reduzida (10-' mbar).

Preparagdo do filme do polimero SPU

A solug@o polimérica resultante foi vertida sobre
uma placa de vidro de 15 cm x 15 cm, onde permane-
ceu por 24 horas até o té rmino da reagdo e sua precipi-
tag¢do do solvente remanescente. Foi tomado o cuidado
de manter o molde que continha a solugdo polimérica
sob uma cobertura de vidro (15 cm x 30 cm x 30 cm)
de modo que a evaporagdo do solvente fosse feita de
forma lenta em atmosfera do solvente, obtendo assim
uma morfologia o mais proximo possivel do equlibrio.
Essa técnica foi a que forneceu melhor resultado para
a preparagdo do filme, uma vez que o produto final é
de solubilizagdo muito dificil, devido ao alto peso
molecular dos poliuretanos SPU e as fortes interagdes
intermoleculares.

Sintese do poliuretano segmentado pelo método
tradicional em duas etapas (PU)

A um baldo de fundo redondo, de 250 ml de ca-
pacidade, foram adicionados 2,6 x 102 mol de PPG e
a quantidade requerida de HDI de acordo com razéo
[NCO/OH] igual a 2,5 ou 3,7. A reagdo de prepara-
¢do do pré-polimero foi executada em 4 horas a 80°C.
Ap6s esse periodo de tempo, a extensdo da cadeia foi
feita com a quantidade estequiométrica de 1,4-
butanodiol. Em seguida 2 gotas do catalisador dibutil
di-laurato de estanho foram adicionadas ao meio
reacional. Ap6s 10 minutos de agitagdo magnética
vigorosa, a massa polimérica foi vertida sobre uma
placa vidro e levada a polimerizagao final por 24 ho-
ras a temperatura ambiente.

Caracterizagdo dos produtos (SS, HS, PU E SPU)

* Um viscosimetro do tipo Brookfield, modelo 5
x LVTD, utilizando o fuso niumero 3 (trés), foi
usado na determinacdo da viscosidade dos blo-
cos de segmento flexivel. As leituras de viscosi-
dade da amostra diluida (50% DMF) foram
obtidas a varias velocidades de rota¢do na tem-
peratura de 25°C, controlada através de um ba-
nho termostatico.

* Um Equipamento HPL-LDC, com refratdmetro
diferencial LDC ANALYTICAL foi usado na de-
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terminagdo dos pesos moleculares numérico mé-
dio, ponderal ¢ a polidispersdo das amostras de
PPG e segmento flexivel (produto SS).

* Um espectrometro de dessorgdo por ionizagdo a
laser (MALDI) do tipo TOF (“time-of-flight
mass spectrometer”), foi utilizado na determi-
nagdo do peso molecular das amostras de seg-
mento rigido. A técnica consistiu na ionizagao
da amostra em uma matriz liquida (ditranol, peso
molecular 226). Os espectros foram obtidos de
modo linear, utilizando calibragdo externa (in-
sulina).

* Um analisador elementar Perkin-Elmer, mod.
2400 foi usado na determinagado dos percentuais
de carbono, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio
de amostras de HS. A combustdo de 1,5 mg de
amostra foi realizada sob purga de hélio e oxi-
génio para determinacdo de C, H, N. A pirdlise
de 2 mg de amostra foi realizada sob purga de
hélio com 7% de hidrogénio para determinagio
do percentual de oxigénio na amostra.

* Um espectrometro de infravermelho Perkin-
Elmer, modelo 1720 foi usado na determinagdo
da estrutura quimica dos produtos SPU e PU.

Resultados e Discussao

O possivel aumento de peso molecular das ca-
deias de segmento flexivel com a estocagem foi veri-
ficado em fung¢do do aumento da viscosidade em um
viscosimetro do tipo Brookfield. Os valores de vis-
cosidade a 25°C, das solu¢des diluidas em DMF de
duas amostras tipicas do segmento flexivel apds 24
horas de estocagem foram de 700 e 980 cP, e apds 3
dias de estocagem foram 750 ¢ 1000 cP, respectiva-
mente. Esses resultados indicaram que, pelo menos
durante o periodo de tempo de estocagem estudado,
os polimeros mantiveram-se praticamente estaveis,
isto é, aparentemente nao ocorreram reacdes laterais
devido a presenca de residuos de radicais alcalinos
provenientes da sintese do glicol polipropilénico, que
catalisam a formagédo de ligagdo alofanato, neste tipo
particular de sistema. Portanto, o aumento da visco-
sidade observado a 25°C pode ser atribuido a
interagdes do tipo pontes de hidrogénio entre as ca-
deias do poliol-poliéter € os grupos uretanicos pre-
sentes nos blocos de segmento flexivel.

A Tabela 1 mostra as condi¢Oes reacionais de pre-
paragdo dos blocos de segmento flexivel e os valores de
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Tabela 1. Resultados dos pesos moleculares numérico médio (ﬂ") e
ponderal médio (M), podispersio (M /M,) de algumas amostras de
segmento flexivel.

Reago %le:i\c/)re M o:—%D!dO' Mn ‘Mw  Mw/Mn
PPG — — 4.700 4.800 1,02
SS-09 15 29 22.600  57.400 2,54
SS-10 25 6,8 20.400  37.100 1,82
SS-11 37 98 15.000 24.700 1,65
SS-12 4.4 — 15.000 22.900 1,53
SS-13 50 — 15.000 23.700 1,58

@ GPC-THF: HPLC SEC da Analytical; vazao 1ml/min.; solvente THF;
2 coluna de PI GEL Leito Misto C; porosidade de 10°e 10*A; 2 colunas
de MIXED-C; porosidade de 50 a 100A; padrdes de calibragio PS/PPG;
detector refratometro diferencial.*

® Condigdes reacionais: Temperatura=80°C; Tempo reacional=3 horas

pesos moleculares e polidispersdo, por cromatografia
de permeagdo em gel (GPC). O peso molecular numéri-
co médio dos produtos SS ficou na faixa de 15.000-
20.000 e a polidispersdo em torno de 1,7.

Devido a solubilidade limitada do bloco de seg-
mento rigido (somente em DMF ou DMSO a quente),
ndo foi possivel o uso das técnicas usuais de determi-
nagdo do peso molecular, tais como a cromatografia
de permeagdo em gel, osmometria de pressdao de va-
por ou crioscopia. Foi tentada a técnica de titulagdo do
grupamento hidroxila terminal por via umida (método
de Smullin e Stezler'®¥ e 0 método de Bacceil**!) que
ndo forneceram reprodutibilidade nos valores das do-
sagens. A técnica de ionizagdo por dessorgdo a laser,
MALDI, foi a metodologia utilizada, fornecendo os
resultados definitivos. A Tabela 2 mostra os valores de
pesos moleculares e polidispersao, obtidos pela técni-
ca analitica de MALDI para os produtos HS. O peso
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Figura 1. Espectro de MALDI para amostra de segmento rigido HS-18
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Tabela 2. Valores dos pesos moleculares médios e da polidispersdo dos produtos HS

Produto ZH, Z(H/A) Z(H.A) M, @ M, ® M,/M

HS-15 258 0,244 284.260 1.058 1.102 1,04

HS-16 294 0,292 310.304 1.007 1.055 1,05

HS-17 202 0,201 212.188 1.005 1.050 1,04

HS-18 136 0,140 139.346 971 1.025 1,06

HS-21 269 0,465 168.111 578 625 1,08
SHi SHi (A

MNn=——— Mw =

@ M5 i Al ® SHi

(c) Hi = M/z = ion molecular [M-H]*

molecular numérico médio ficou no intervalo de 970 a
1050 com excegdo da reagdo HS 21, evidenciando por-
tanto a repetibilidade dos dados de peso molecular e
polidispersao.

Os poliuretanos apresentam a probabilidade de
formar ions moleculares do tipo [M - H]* pela abstra-
¢do do hidrogénio ligado ao nitrogénio da ligagdo
uretinica. Assim, pode-se observar o peso molecular,
operando no modo negativo de detecgdo. A Tabela 3
mostra as principais fragmentacdes, em abundancia,
observadas no espectro de MALDI de alguns produ-
tos HS.

Os valores da polidispersdo obtidos através da al-
tura dos picos do espectro de MALDI, empregando a
mesma metodologia de calculos de GPC, ndo podem
ser vistos como absolutos. Embora a altura do pico (ou
area) seja indicacdo da abundancia relativa de deter-
minado peso molecular, diferentes espécies moleculares
podem ionizar com eficiéncia distintas, portanto ndo
fornecendo uma indicagdo absoluta da polidispersao.
Este fato pode ser comparado a obtencdo de peso
molecular por GPC, quando se usa curva de calibragao
construida com polimeros diferentes da amostra, for-

(d) Ai = abundancia do pico do ion molecular [M-H]"

necendo resultado ndo absoluto. A Figura 1 mostra o
registro do espectro do produto HS-18 que ¢ qualitati-
vamente similar aos espectros das demais amostras

A férmula empirica do produto HS foi determina-
da a partir dos percentuais de carbono, hidrogénio, ni-
trogénio e oxigénio na amostra através de ana lise
elementar. A Tabela 4 mostra os percentuais obtidos
para C,H ,N e oxigénio de algumas amostras de seg-
mento rigido (HS). Os resultados conduziram a for-
mula empirica [C,,H,,N,0,], de acordo com a formula
estrutural de um poliuretano, -[OC-NH-(CH,)s-NH-C-
00-(CH,)4-0O-],-H, confirmando a estrutura linear de-
sejada para o segmento rigido, livres das possiveis
reacOes laterais, mencionadas anteriormente.

O grau de polimerizagao do HS foi determinado a
partir da farmula empirica e do peso molecular,
[(C,,H,,N,0,), = PM]. Os pesos moleculares obtidos
por MALDI, (Tabela 2) e os dados de analise elemen-
tar (Tabela 4), forneceram o intervalo de unidades
repetitivas (n) no produto na faixade 3 <n<7.

A Figura 2 e a Figura 3 ilustram os espectros dos
produtos SPU-12 e PU-04, respectivamente. A regido
de absorgdo do grupo NH (3000-3500 cm™') mostra

Tabela 3. Principais fragmentagdes obtidas no espectro de MALDI em amostras de segmento rigido (HS)

Fragmentago HS-15 HS-16 HS-17 HS-18 Hs-21
(F)® M/z> A M/z> A M/z> A M/z> A M/z> A
F1 771 64 772 9 772 58 m 54 508 50
F2 1030 84 1030 9 1030 76 1028 49 539 9
F3 1288 74 1288 87 1288 64 1286 16 681 52
F4 1546 2 1546 14 1546 2 1544 15 797 67
F5 1806 2 1805 2 1804 2 1802 2 940 16
F6 — — — — — — — — 1055 4

@ F = fragmentagdo
© A= abundancia do pico do ion molecular
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Tabela 4. Percentuais de C, H, N e O obtidos por analise elementar de amostras de HS

Amostra Massa Carbono Nitrogénio Hidrogénio Massa Oxigénio
(mg) (%) (%) (%) (mg) (%)
HS-15 0,975 52,24 10,25 8,34 2,594 25,82
HS-16 1,249 51,27 10,04 8,71 2,509 26,49
HS-17 1,586 51,46 9,92 8,64 2,160 25,53
HS-18 1,016 54,62 10,61 8,48 1,574 24,29
HS-21 1,025 54,83 11,16 8,20 1,001 22,67

uma banda de NH a 3352 cm! atribuida ao gru-
pamento NH em associagdo sob forma de pontes de
hidrogénio.

Os espectros mostram também duas absorgdes,
uma proxima de 1720 cm™! e outra em torno de 1690
cm’! caracteristicas das vibragdes axiais das carbonilas
livres e asssociadas respectivamente. O aparecimento
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Figura 2. Espectro na regido do infravermelho do produto SPU-12

100
SPU-12
80
8
Q
g o0
g
g
E 40
‘ VNH/\SS
20
y
(()A§§ VC()(
4000 3000 2000 1200 400

Niimero de ondas (cmi')

Figura 3. Espectro na regido do infravermelho do produto PU-04
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desta ultima banda, em conexdo com a absor¢do de
3330 cm! indica a formagdo de pontes de hidrogénio
entre o grupo NH uretanico e a carbonila uretanica. A
auséncia de bandas na regido de 3465 cm™! indica a
ndo existéncia de NH livre. Assim, este grupamento
tanto podera estar associado ao oxigénio do poliéter
quanto a carbonila uretanica. Devido a complexidade
da absorgao na regido da carbonila, mostrando a ocor-
réncia de formas associada e ndo associada, ndo foi
possivel derivar conclusdes sobre o grau de associa-
¢ado/ndo-associacao relativo as carbonilas das amostras
SPU e PU a temperatura ambiente.

A banda em torno de 1100 ¢cm™!' corresponde a
deformagao axial assimétrica de C-O-C do poliéter.
As absor¢des a 2971 cm™ e 1373 cm! foram atribui-
das a deformagdo axial assimétrica e a deformacdo
angular no plano do grupamento CH;, respectivamen-
te. As bandas a 865, 1000, 1250, 1347 cm’!, foram
atribuidas a cristalinidade do polimero(l.

Esperava-se que a espectroscopia no infra-
vermelho fornecesse indicagdo de melhor separagdo
de fases nos produtos SPU em relagdo aos PU. Isto
poderia ser observado através de deslocamentos es-
pecificos da absor¢do do NH associado ao oxigénio
do poliéter ou da carbonila uretanica, refletindo dife-
rengas em interacdo intermolecular. A comparacdo
entre o grau de separagdo de fases dos polimeros com
segmentos de tamanho controlado € os convencio-
nais so0 foi possivel com emprego de técnicas de
difracdo de raios X e microscopia oOtica, conforme
descrito na Parte 2 deste trabalho.

Conclusoes

Foi apresentado um novo método de sintese para
poliuretanos segmentados que torna possivel o con-
trole do peso molecular e polidispersdo dos blocos
rigidos e flexiveis. No caso apresentado o segmento
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flexivel (SS) foi obtido através da reagdo de PPG com
HDI e funcionalizado terminalmente com grupa-
mentos isocianato. O segmento rigido foi obtido a
partir da reagdo de BDO com HDI e funcionalizado
com hidroxilas nos extremos das cadeias. Os espec-
tros no infravermelho dos poliuretanos obtidos pelo
acoplamento dos segmentos SS e HS (produtos SPU)
foram comparados com os de poliuretanos prepara-
dos da maneira convencional, usando a técnica em
duas etapas (produtos PU). O método espectroscopico
usado ndo teve o poder de distinguir diferengas nos
graus de associagdo intermolecular entre os produtos
PU e SPU. Isto s6 pode ser verificado indiretamente
com técnicas de descricdo morfoldgica, que serdo
apresentadas em trabalhos posteriores.

O novo método abre um caminho para a determi-
nagdo do grau de influéncia que o peso molecular e
sua distribuigdo, relativos a cada segmento, exercem
sobre as propriedades fisicas desta importante fami-
lia de polimeros.
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