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ePolimero, foi introduzido por Berzelius, em 1833, de origem Grega, que
significa “poli-varias e mero-partes”

eSubstancia constituida de moléculas, caracterizadas pela repeticao multipla
de uma ou mais espécies de atomos ou grupos de atomos, ligados uns aos
outros, em quantidades suficientes para fornecer um conjunto de
propriedades, que nao variam com a adicao ou a remoc¢ao de uma ou
algumas unidades constitucionais. (IUPAC, divisao D)

Qualquer polimero = Macromolécula ?
Sim
*DNA (4 nucleotideos complementares)

Qualquer macromolécula = Polimero?
Nao
*Proteinas (20 AA)




eProducdo mundial: 150x 10° t/a
eProdugdo no Brasil: 3x 10° t/a

eUSA 35%; Japao 12%; Alemanha 7%; Italia 4%, Brasil 2% e
Canada 2%

ePolimeros mais usados: PE 46%; PVC 23%; PS 12% e PP 11%

eConsumo (kg/hab/a): USA 70 ; Japao 54; Europa 46 e Brasil 10



Table 1.5 The plastics Identlficatlon code

Code Letter I.D. Polymer Name

,? PETE Poly(ethylene terephthalate)
Co

? HDPE High-density polvethylene
(&8

? vV Poly(vinyl chloride)

Co

? LDPE Low-density polvethylene
Co

~ PP Polypropylene

Cd

S PS Polystyrene

Co

Other

&

Different polvmers

Source: From the Plastic Container Code System, The Plastic Bottle Information Bureau,

Washington, DC.



O mat. polim. sintético veio a substituir os produtos: metais, vidros,
madeira, ceramica, couro, peles, polimeros naturais e outros.
Leve, moldavel, nao sofre corrosao

® o\

7

¢Os problemas associados aos materiais poliméricos sao:
a) descartabilidade muito rapida;

b) dificuldade de decomposicdao no meio ambiente (*100 a); |
c) relacao custo beneficio na reciclagem e

d) uso de recursos nao renovaveis como matéria-prima.



Classificacao de material polimérico quanto ao seu uso final

eResina plastica, elastbmero ou borracha (1/3 natural e 2/3
sintético), fibras (natural e sintética), revestimento, adesivo, filmes,
espumas e tubos.

eUso aproximado de polimeros, em massa: embalagem (37%);
construcao (23%); elétrica e eletronica (10%); transporte (9%);
moveis (5%); brinquedos (3%); utensilios domésticos (3%);
agricultura (2%); médico (2%); esporte (2%) tecidos (1%) e outros
(3%).

eFontes de matéria-prima para sintese de polimero organico:
petroleo (~¥5%), gas natural, celulose e alcatrao.



1. G.Mundial
1909 1915 1926

PS Staudinger:
conceito de
polimero como
resultado de
unidades ligadas
covalentemente

Borracha, algodao, J 1o. Polimero sintético
seda, celulose, Fenol + formaldeido =

lignina, proteinas Bakelite ™
(Leo Baekeland)

1930 1931 1935

Conceito proposto

descot?riu o Nylon~6,6, reagao cer aceito pela Faraday
de policondensacao.

Ele introduziu a
funcionalidade em polimeros.

comercializado Society




Nobel Prize 1953: Prof Hermann Staudinger

Prize motivation: "for his discoveries in the field of
macromolecular chemistry"
Field: Polymer chemistry

http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/
1953 /staudinger-lecture.pdf

Baixa MM: baixa viscosidade, alta solubilidade

Alta MM: alta viscosidade, baixa solubilidade,
comportamento coloidal




Table 2.1 Typical Properties of Straight Chain Hydrocarbons

Average
number of Boiling Physical state Typical
carbon atoms  range,”C Name at room temp. uses
14 <230 Gas Gas Heating
5-10 30-180 Gasoline Liquid Automotive fuel
11-12 180-230 Kerosene Liquid Jet fuel, heating
13-17 230-300 Light gas oil Liquid Diesel fuel, heating
18-25 305400 Heavy gas oil Viscous
liquid Heating
26-30 Decomposes Wax Waxy Wax candles
50-1000 Decomposes Tough waxy Wax coatings of food
to solid containers
1000-5000 Decomposes Polyethylene Solid Bottles, containers, films
=35000 Decomposes Polyethylene Solid Waste bags, ballistic wear,

fibers, automotive parts,
truck liners




-CH,-CH,- CH,-CH,- cadeia polimérica ou esqueleto -(CH,)n -
homocadeia, pois contém apenas atomos de carbono na cadeia, com a
unidade de repeticao constitucional (CRU) -CH, - e poderia se chamar
polimetileno. Mas, o polimero é sintetizado a partir do etileno ou
eteno, por isso, em termos de origem do mondémero, temos: etileno,
CH,=CH, e a CRU, ou mero ou o residuo do monémero é: -CH,-CH,-

A férmula estrutural do polimero é -(CH,-CH,), -, onde o n € o grau de
polimerizacdao ou o numero de CRU da cadeia ( em geral é menor do
que 10000). Abreviatura recomendada: DP (degree of polymerization)

Formula estrutural de um polimero regular é: E’-(-R-)n-E” onde R é a
unidade de repeticao da cadeia, E’ e E” sao os grupos terminais.

Polimero regular é aguele que é descrito por apenas uma espécie de
CRU em um unico arranjo sequencial.




Oligomero, quando n for pequeno ( geralmente n < 20).
Pré-polimero, quando n for pequeno e a espécie € susceptivel a
posterior polimerizacao.

Telequélico, quando E’ e E” forem grupos reativos.

Telomero, quando n for pequeno, E’ e E” forem espécies conhecidas
e diferentes de R.

Polimerizacao é a reacao de conversao de mondmeros ou mistura de
mondmeros em polimeros . A conversao nem sempre é 100%, logo pode
existir monomeros residuais no polimero, cuja quantificacao é dificil e que
serao liberados lentamente. Exemplo, o cheiro tipico no interior de um carro
novo. O processo inverso da polimerizacao é a despolimerizacdo. Se a
despolimerizacao for sequencial teremos o unzipping.




(a)
(b)
(c)
(d)
)

Homopolimero, polimero derivado de uma uUnica espécie de monémero. O poli(alcool
vinilico) (PVAL) é o unico polimero, cuja sintese nao é via conversao de mondmeros,
pois o CH,=CH(OH) ndo é estavel a temperatura ambiente, assim o PVAL é obtido pela
hidrdlise controlada do poli(acetato de vinila) (PVAC). (a)

Copolimero é um polimero derivado de mais de uma espécie de monémero.
Comondmero sao os mondmeros que formam o copolimero. Copolimero sao polimeros
obtidos pela polimerizacao de mais de uma espécie de mondmeros, quando estes por si
s6 sao homopolimerizaveis. Copolimero pode ser do tipo: alternado (b), estatistico ou

randomico (c), em bloco (d), grafitizado (e), tipo estrela ou radial

— A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A— 'Ol (A]
—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B— POli(A-alt-B)
—A—B—A—A—B—B—A—A—B—A—B—B—B—A— Poli(A-stat-B) ou Poli(A-ran-B)
—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B— Poli(A)-bloco-poli(B)
'”A_A_‘?‘_A_A"“]‘_A—A—‘T‘_‘“‘_'A_'?‘"'A_A— Poli(A)-graft-poli(B)

i i i i

B B B B Ex.:

| 4 | I L -

I? I? FT'. I? poli(etileno-ran-(acetato de vinila))

B B B B poli(acrilonitrila)-b-poli(butadieno)-b-

||3 é EI; é poli(estireno) ABS poli(butadieno)-graft-

poli(estireno)



Policondensacao de acido tereftalico e etileno glicol

n HOCH:_CH;OH + nHOOC COOH —

Ethylene giycol Terephthalic acid

{co Q COOCH‘_CH:O—*; + nHO

Polyethylene terephthalate

Policondensacao de acido adipico e hexametileno diamina

@]
A\ /!
n 1C—R—C: + n H,N—-R'-NH, —= CRCNRN + 2 H,0
HO OH H |,

Os monomeros ndao sao homopolimerizaveis. Por isso PET ou PA nao pode ser
chamado de copolimero.



A presenca de determinado grupo estrutural no mero, permite classificar o polimero
com nomes especificos.

Table 2 Linkage-Based Names

Family name Linkage Family name Linkage
0
Polyamide —N— Ll!'— Polyvinyl —C—C—
O O O
Polvester —0— l!.lf— Polyanhydride — (”I —0— i‘g —
D O
Polyurethane —0— @— N— Polyurea —N— JJ_‘ —N—
O
Polyether —(0— Polycarbonate —Q— l|113 —0—
O
|
Pclyphosphate ester —Q —"II’—D—R*—
Polysiloxane —(—5i— OR
Q
Polysulfide —S—R— Polysulfones — g —




Takle 1.2. Designation of several commaon polymers

Structure of TUP&C Cioimirnod
Monomeric Uit Dresipnation Designation Acronyim
M Polyimethylene) Polyethylens PFE
]
"p]\/), Polyi ] -methrylethy lee) Poly propylens PP
h ]
| Polyil-cyancethylens) Poly acoplonirile Par
s
O Polyicmyethykene- Poly iethylens PET
_ﬁﬁo\ﬁ@ EL%-. oxyberephthaloyl) tarephthalabe)
i i
,: O Hn :!, Polyi ooy meertbny lensed Polyformaldehyde PObg
i
m Polyil-acetoxyerhylenea) Polyiwinyl acetate) PAC
]
‘.E\l_/-j_\ Palyi 1 -wydroxyethy lene) Palyivinyl alcobol) Pyal
'
H
F Polyidifuoromethylena) Palytetrafnoaro- PFIFE
‘{’I\TA’ ethylene
F "
F
i ] Polylimino (1 G-diomo- Poly thexamethylene PA-GE
CH hexametnylens s adipamide)
T N')‘(':H{LJ\ N'E %4‘" iminchexamerhylens]
H H
N Polyi ] -methrydbue- 1 - 1.4~ ciz-PolyiEoprens HE
T enylensa)
H,
CHz Polyil. l-dimetylethylens)  Polyiscbotens FIB
M
CHz

(continued overleg)



Blenda polimérica

eE um material macroscopicamente homogéneo ou heterogéneo de
dois ou mais diferentes espécies de polimeros ou copolimeros, em
gue o conteudo dos ingredientes € maior do que 2%.

*A blenda pode ser binaria, ternaria, etc.

*N3o ha ligacao quimica entre os polimeros constituintes.

e A blenda pode ser miscivel ou imiscivel. A miscivel apresenta uma
Unica fase, em certas condicoes de T, p e composicao. A imiscivel
apresenta mais de uma fase, numa certa faixa de T, p e composicao.
*A blenda pode ser compativel ou incompativel. A compativel
apresenta bom desempenho mecanico, a incompativel nao.

e Agente compatibilizante € um polimero ou copolimero que
adicionado a uma blenda imiscivel modifica seu carater interfacial
melhorando a adesao interfacial.

eHoje, 36% dos polimeros sintéticos sao usados em blendas.
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Figure 5.38. Scanning electron micrography of a high-impact polystyrene showing the cohe-
sion between the polybutadiene nodules and the polystyrene matrix. [Courtesy of BASF Cy
(Ludwigshaffen Germany).]



Compadsito € um material multicomponente formando duas ou mais fases distintas de
substancias diferentes, onde uma fase é continua e a outra é dispersa ou descontinua.
Composito polimérico é um material em que a fase continua € um polimero e a fase
dispersa é uma carga de reforco. Ex.: pneu

Quando a fase dispersa tem a dimensao da ordem de nm (<100 nm)= Nanocompadsito

IUPAC — “Plastico” pode-se referir a:

1. Um material susceptivel a ser moldado,

2. Material capaz de se deformar continuamente e permanentemente, sem se
romper, a uma dada tensao e

3. Material polimérico, sdlido, processavel a produtos por meio de moldagem por
fluxo.

Elastomeros, fibras, adesivos e tintas nao sao plasticos.

Resina (ASTM D 883) é um soélido de alta massa molar, que flui sob acao de forga,
apresenta uma faixa de temperatura de amolecimento ou fusao e geralmente
apresenta fratura desigual numa quebra.

Num sentido amplo é usado para designar qualquer polimero que é um material
basico para plastico. Num sentido mais restrito € usado para designar pré-polimeros
para sintese de termofixos.



g )

Termofixos sao rigidos, frageis,
estaveis a temperatura, uma
vez moldados nao se fundem,
insoluveis, se decompdem com

Termoplasticos
podem ser fundidos varias vezes,
sao soluveis e reciclaveis

Sao classificados em: 0 aquecimento e nao sao

1. Commodities, baixo preco. Ex. PE, PP, PS, PVC reciclaveis. As cadeias formam

2. Uso industrial, custo maior, boas propriedades wes (lig. cruzadas). /
mecanicas. Ex. EVA, SAN, PTFE, PMMA

3. De engenharia, boas propriedades mecanicas, 4 )
tenacidade, estabilidade. Ex. Nylon, PET, PBT, )
PEN, POM, PC, ABS ElastOmeros

alta elasticidade, nao sao fusiveis

4. De alta performance, suporta T>15092 C, - _
e dificil de se reciclar.

contém varios grupos aromaticos na cadeia. Ex.
Kevlar, PEEK, polissulfonas, PPS, poliimidas,. \_ Y,




Estrutura quimica de uma cadeia polimérica é descrita por:

Constituicao, refere-se ao conjunto de atomos que constituem o mero.

Conformacao, refere-se aos diferentes angulos em que os segmentos da cadeia
polimérica podem assumir, devido a forcas intermoleculares.

_ lower concentration higher concentration
, heating heating 9
ot ey
e
L
“random coil” lmnling Xanthan cooling l
Novelo T A ;
. ~ ggregation e
Fundido, solucao .. dupla hélice (DNA
’ ¢ helicoidal P ( )

Configuracao, refere-se a organizacao das subunidades ao longo da cadeia polimérica
(inclusive do grupo substituinte). Numa cadeia polimérica pode ocorrer trés tipos de
configuracoes diferentes: orientacao dos meros, isomerismo geométrico e
tacticidade ou estereoisomerismo.

Dado um mondémero do tipo vinilico CH2=CHR, o primeiro C é do tipo B ou
secundario e o segundo C é do tipo a ou primario. O C a é assimétrico ou centro
quiral (opticamente ativo). A insercao primaria, do tipo 1,2 ou a é P-CHR-CH2- A
insercao secundaria, tipo 2,1 ou B é P-CH2-CHR-




Conformacao

Conformacao = arranjo espacial resultante da rotacao livre de atomos ou grupo
de atomos ao redor de uma ligacao simples.

Na ciéncia de macromoléculas tais conformacdes sao chamadas de
microconformacoes ou conformacoes moleculares. A sequencia de micro
conformacdes ao longo da cadeia leva a macroconformacao.

{0 | N
8
l
|

[‘chain : ;
N T N = Dg 1
MM/\/\/’\/\O/\NC
-"._

| Cw
r(:mll |

Fig. 5-3 Chain length L ,;, and contour length ., of a chain in all-trans conformation. N . =
19 chain atoms, N = 18 chain bonds, N, = 9 effective bonds, b = bond length, b, = effective bond
length (= crystallographic length for vinyl polymers), 7= bond angle (valence angle), = 180° - ¢
= complementary angle to the bond angle 7.



Fig. 2-18 Rotation around chain bonds. The
chain atom D; moves in a circle (broken line)
around the extension of the axis B;-C, at con-
stant bond length »(C,-D;) and constant bond
angle «(C,). In this example, it resides preferen-
tially in the trans-position (@) and the two
gauche positions (0). The chain atom E,,, adopts
similar positions. All chain atoms @ shown are
in the trans conformation with torsional angles
6r = 180° (JUPAC and organic chemistry con-
vention); the two gauche conformations (O) are
correspondingly at torsional angles of 6g = £
60°. Cis positions are not shown; they are at ¢
= (°.
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Fig. 2-19 Ideal microconformations and rotational barriers for the center chain bond of butane
CH3;CH,-CH,CH3 as a function of the torsional angle between methyl groups @ (polymer
convention; see Fig. 2-18 for the organic chemistry convention). Nonideal microconformations are
given the same names if they do not deviatec more than + 30° from the ideal ones.



(5-11) r2=2b"2b%cos

Eqn.(5-11) also applics to the corresponding averages (r2),, and {cos 1) so that
(r2)o0 =2 b2 — 2 b2{cos 7). Since all directions arc cqually probable, (cos 7) = 0.
Replacement of 2 bonds by N bonds results in:

(5-12)  (r2)oo = Nb2



Raio de giracao ou raio de giro:
Distancia media quadratica do centro de massa ate os limites da macromolécula

<s2>1/2

F—2¢r2)2—|

Fig: 5-5 Left: Snapshots of two-dimensional macroconformations of 6 chains with Ny = 30
chafn bonds each obtained by rolling a die to determine the direction of the next bond. The central
cl_lam atom of cach chain (chain atom no. 16) is indicated by @. Chains have different end-to-end
distances - - - - between the two end groups ©. Right: Superposition of the six chains at their cen-
ter atoms shows that a considerable number of chain atoms resides outside the area determined by
the average radius of gyration, s = <s2>,1/2. With permission by Springer-Verlag [2]. )
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Fig. 2-21 Macroconformations (shapes) of polymer chains. Upper row: in crystalline assemblies;
lower row: in dilute solution.

D = Double helix; example: deoxyribonucleic acids.

Z = Zigzag chain; example: poly(ethylene) in extended chain crystals.

H = Single helix; example: crystalline poly(propylene) and poly(ybenzyl-L-glutamate).

I = double helix forming a worm-like chain at low molar masses M (and a random coil at high
M); example: deoxyribonucleic acid in dilute salt solutions at 25°C.

II =random coil; example: poly(cthylene) in xylene at 160°C; poly(y-benzyl-L-glutamatc) in
dichloroacetic acid at 25°C.

I = Random coil with helical and random coil segments; example: poly(oxyethylene) in water
at 25°C; at-poly(methyl methacrylate) in acetonitrile at 44°C.

IV = Single helix forming a worm-like chain at low M (and a random coil at high M); example:
poly(ybenzyl-L-glutamate) in N,N-dimethylformamide at 25°C,



Configuracao

Durante a polimerizacao por adicao de monomeros olefinicos podera ocorrer conexdes
ou configuracoes do tipo:

cabeca-cauda: ---CH2-CHR-CH2-CHR-

cabeca-cabeca: :--CH2-CHR-CHR-CH2-

cauda-cauda: ---CHR-CH2-CH2-CHR-

A conexdo normal seria a cabeca-cauda, as outras s3o defeitos. E dificil detectar a % de
defeitos na cadeia polimérica, exceto no caso do poli(fluoreto de vinilideno), PVDF,
-(-CH2-CF2-)n-, onde por ressonancia magnética nuclear de 1°F é possivel determinar a
% de defeito. Outra técnica usada € a absorcao no infravermelho.

Numa sintese de polimero, este tipo de defeito nao podera exceder 6%, pois podera
comprometer as propriedades mecanicas do polimero.

A mudanca de configuracao so é possivel com a cisdao de ligacdao quimica, enquanto a
mudanca de conformacao é apenas uma rotacao em torno de ligacoes.



Monbémeros contendo dienos conjugados, como o butadieno e o isopreno,
darao ligacao C=C na cadeia polimérica se a polimerizacao ocorrer pela adicao
1,4. Esta ligacao dupla pode existir na forma geomeétrica cis-trans.

cis-1,4-polibutadieno (BR) R=rubber

cis-1,4-poliisopreno (NR) borracha natural, é elastico
trans-1,4-poliisopreno (IR) gutta percha, é rigido

O NR é um raro exemplo de polimero que o homem sintetiza tal qual a
natureza o faz.

,Ji |4

cis-1.4-Polyisoprens

i %
m
i
|' |
I .
4‘_>:\_L frans-1.4-Polyisoprene
I. .I lfll

—
T
i,
A



Taticidade € o ordenamento da sequéncia de unidades configuracionais repetitivas
na cadeia principal de um polimero.

Giulio Natta, em 1950, usou o termo taticidade para descrever as diferentes
estruturas configuracionais.
O termo vem do Grego “Tactikos” que significa colocado em ordem.

Se a estrutura do mero for simétrica, a cadeia polimérica ndao apresentara isomeria
configuracional. Ex. =(-CH2-CH2-)n-

Se a estrutura do mero for assimétrica, podera ocorrer trés casos de
estereoisomeria, isotactica, sindiotactica e atactica. Exemplo: -(-CH2-CHR-)n-, onde
o Ca é assimétrico e apresenta quiralidade. C assimétrico € um atomo de C ligados a
4 grupos diferentes, e nao pode ser superposto em sua imagem especular.

Isotatico: mesma ordem, é a repeticao de uma unica unidade de configuracao, ao
longo da cadeia polimérica.

Sindiotatico: dois juntos, € a repeticao alternada de unidade configuracional que sao
enantiomeéricas , ao longo da cadeia.

Ataticos: sem ordem na sequéncia das unidades configuracionais.



RMN 1H, 13, 1°F

Figure 2.3 Three different configurations of a monosubstituted polyethylene,
+—CHo— CHR-,

The dotted and triangular lines represent bonds to substitutents below and above the plane of
the carbon—carbon backbone chain, respectively (12).
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Fig. 2-17 Signals of CH, and a-CHj groups as shown by the 60 MHz proton magnetic reso-
nance spectra of a syndiotactic (st), an isotactic (it), and an atactic (at) poly(methyl methacrylate).
Signals of protons of methylester groups -COOCH; are not shown. TMS = Reference signal from
tetramethylsilane Si(CHj),.



Estrutura de cadeia polimérica
-C-C-C-C-C- homocadeia
-N-C-C-C-C- ou —O-C-C-C-C- heterocadeia

A cadeia polimérica pode ser:
linear, ramificada, reticulada, tipo estrela, tipo escada, dendrimero, tipo
pente, ciclico e semiescada.

-(-CH2-CH(C(O)CH2-CH2-CH2-CH3)-)n- poli(acrilato de butila) ndo é um
polimero ramificado, o substituinte € um grupo lateral

Fig. 1.3 Schematic

representations of

ia) a linear polymer,

ib) a branched polymer /LS\—/
and ic) a network polymer.

The symbol « represents

a cross-link point, i.e. a

place where two chains (a) (b) {c)
are chemically bonded

together.
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Figure 3.2. llustration of various macromolecular architectures,



Fig.1.1. Macromolecular architectures
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Figure 210 Six basic modes of linking two or more polymers are identified (20). (a) A polymer
blend, constituted by a mixture or mutual solution of two or more polymers, not chemically
bonded togsther. (b) A graft copolymer, constituted by a backbone of polymer | with covalently
bonded side chains of polymer |1 () A block copolymer, constituted by linking two polymers
end on end by covalent bonde. (d) A ssmi-interpenstrating polymer network constituted by an
entangled combination of two polymers, one of which is cross-linked, that are not bonded to
aeach other. (&) An inferpenairafing polymer natwork, abbreviated PN, is an entangled combi-
nation of two cross-linked polymers that are not bonded to each other. (f) AB-cross-linked
copolymer, constituted by having the polymer Il species linked, at both ends, onto polymer 1
The ends may be grafied to different chains or the same chain. The total product is a network
compossd of two diferent polymers.



Table 2 Linkage-Based Names

A presenca de determinado grupo estrutural no mero, permite
classificar o polimero com nomes especificos.

Family name Linkage Family namc Linkage
O
Polyamide —N— (|,[,‘— Polyvinyl —C—C—
O O O
Folvester —(0— l!f— Polyanhydride — (”3 —0— !ﬁ —
O O
Polyurethane —0— J%— N— Polyurea —N— J% —N—
O
Polvether —(Q— Polycarbonate —Q— l|113 —0—
O
|
Polyphosphate ester —0 II"—D—R*—
Polysiloxane —~(—8i— OR
Q
Polysulfide —S5—R— Polysulfones — g -




As forcas de ligacao presentes numa molécula sao:

1.

Primarias (covalente, metalicas e iOnicas), cuja energia envolvida é
> 80 kcal/mol e as distancias de 0,09 a 0,2 nm.

Secundarias (ligacao de hidrogénio e interagdes moleculares), cuja
energia envolvida é < 20 kcal/mol e distancias de 0,2 a 0,5 nm. A
ligacao de H é formada entre um atomo de H ligado a um atomo
fortemente eletronegativo (F,O,N) e outro grupo molecular
contendo um atomo fortemente eletronegativo (O,N,F). A ligacao
de H induz alta coesao em polimeros. Ex., proteinas, fibras,
poliamidas, poliuretanas, etc. A ligacao de H pode ser
intramolecular (proteinas, fibras, etc.) ou intermolecular (fibras,
Nylon, etc.) A ligacdo de H é a forca secundaria que apresenta
maior energia de interacao, < 20 kcal /mol e distancia de 0,2 a 0,3
nm

L
H 0

0 H

I ._,_,J'L.f"m_f“x_.e-'}!."‘x-u S

Figure 2.3. Hydrogen bonds in polycaprolactam (PA-G).
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FORCAS DE VAN DER WAALS

- SAO INTERACOES ENTRE DIPOLO-DIPOLO OU DIPOLO-DIPOLO
INDUZIDO QUE GOVERNAM PROPRIEDADES MACROSCOPICAS DA
MATERIA (KEESOM + DEBYE + LONDON);

- SAO SEMPRE INTERACOES ATRATIVAS;

-SAO DE LONGO ALCANCE (DE 0,2 NM A 10 NM);
-ESPECIAMENTE IMORTANTES PARA MOLECULAS ORGANICAS.

Implicacoes macroscopicas:
-Calor de vaporizacgao de liquidos

-Viscosidade
-Coesao ou adesao
-Auto-associacao
-Estabilidade coloidal



M

Figure 2.2. Debye interaction in an unsaturated polyester.



As interacoes ionicas aparecem em polimeros denominados iondOmeros,
gue sao polimeros sintéticos que apresentam um conteudo de grupos
ionicos de 10 a 15% por mol, sendo em geral insoluvel em agua.

Um iondmero é um copolimero ionizado, cujo esqueleto nao idnico,
geralmente é um hidrocarboneto e cujo menor componente consistem
de comondmeros idnicos com contraions associados. Ex. Nafion, Surlyn,
PS sulfonado e poli(etileno-ran-(acido metacrilico))

Polieletrélitos apresentam grande conteudo de ions no grupo lateral e
sao insoluveis em solventes organicos. CMC, xantana, DNA

S
co coo
OR j‘i‘_‘i} .

Figure 2.4. lonic bonds in a (meth)acrylic copolymer with zinc carboxylate groups.



Massa molar media de polimeros

ePolimeros, em geral, ndo sao substancias homogéneas, pois eles apresentam
moléculas de comprimentos de cadeia variados, ou seja, o niUmero de
unidades de repeticao constitucional (grau de polimerizacao) sao diferentes.
eDP é a abreviatura de grau de polimerizacao.

eX é o0 simbolo do grau de polimerizacao.

O DP nao pode ser medido experimentalmente, ele é calculado.

ePolimero uniforme (monodisperso) é aquele constituido de cadeias
uniformes com relacao a massa molar e a constituicao.

ePolimero nao uniforme (polidisperso) é aquele constituido de cadeias nao
uniformes com relacao a massa molar ou a constituicao ou a ambas.

ePara polimero uniforme, a massa molar é calculada pela equacao:
M=XMo , onde Mo é a massa do mero.



Para polimeros nao uniformes, ha cadeias com comprimentos variados,
podendo apresentar uma distribuicdo de comprimentos de cadeia.

Esta distribuicao resulta da natureza estatistica das reacoes de
polimerizacao. As funcdes de distribuicao mais encontradas em
polimeros sao: Gaussiana, Normal logaritmica, Shultz-Zimm, Schulz-Flory,
Poisson e Tung. Estas funcdes dao origem as curvas respectivas. A partir
da curva de distribuicao de massa molecular pode-se definir varias
massas molares médias, mas poucas delas sao diretamente acessiveis
experimentalmente.

N

1

|
|
|
|
|
|
|
|
! log X
M, (or log M;)

Figure 3.7. Diagram representing the chain-length distribution of a polymer sample.



Relative fraction

Figure 3.1

Molecul & weight -~

Representative differential weight distribution curves: (|H-4++) relatively broad

distribution curve; (-e—e—e—e-) relatively narrow distribution curve; (————) bimodal distribution

CUrve.



A determinacao da massa molar de polimero pode ser do tipo:

a) A —absoluta, onde a quantidade a ser medida esta diretamente
relacionada a massa molecular. Ex.,osmometria, crioscopia,
espectrometria de massa, espalhamento de luz, etc.

b) R —relativo, onde mede-se a propriedade que depende da estrutura
guimica e também da interacao soluto-soluto e requer uma curva de
calibracao entre a quantidade a ser medida e a massa molecular. Ex.,
viscosimetria, cromatografia por exclusao de tamanho (SEC), indice de
fluxo do fundido (MFI).

c) c)E—equivalente, onde é necessario conhecer a estrutura quimica do
polimero. Ex., determinacao de grupo terminal.

Experimentalmente se obtém: massa molecular relativa (M, ), massa
molecular reduzida (M) e massa molar média (<M>ouM ). AM_¢é
definida como a razao da massa de uma molécula de substancia a
constante de massa atdmica m =m;(!*C)/12, M .=m¢/m , onde m; é a massa
da entidade. M, é numero puro e chamado peso molecular (adimensional).




A massa molecular reduzida (Mz), onde z é a carga elétrica da espécie, é a
massa determinada por espectrometria de massa e MALDI.

A IUPAC recomenda o uso de massa molar, com unidade em g/mol ou
kg/mol.

O parametro a é uma constante para um dado
polimero dissolvido num solvente, a uma dada
temperatura e variade 0,5a 1,0




Indice de polidispersidade

IP — Jll':f“-lf..ﬂt'fﬂ

IP =1, polimero uniforme, ex. proteinas, dendrimero, etc.
IP=1,5a 2,0 polimerizacao por condensacao.

IP =2,0a 5,0 polimerizacao via radical livre.

IP=2,5a5,0 polimerizacao por insercao Ziegler-Natta

Propriedades que dependem da massa molar:
viscosidade , estabilidade térmica e propriedades mecanicas
(resisténcia a tracao, resisténcia ao impacto e tensao de ruptura).

Polimeros industriais: DP 200 a 2000, M 20000 a 200000 gmol-1



Commercial
B polymer ranps

\\“\

Tensile strength

Melt viscosity

Property itensile, impact, viscosity!

l ] | i 1 I

Molecular weight (M)

Figure 3.2 Relationship of polymer properties to molecular weight. (From Introduction to Poly-
mer Chemistry by R. Seymour, McGraw-Hill, New York, 1971. Used with permission.)



Comprimento de cadeia critico

eAlém da contribuicao das forcas intermoleculares, o
enovelamento da cadeia polimérica, também, &€ um fator
importante para as propriedades fisica do polimero.

eEnquanto a cera parafinica e o HDPE sao homologos com
massa molar bem diferentes, o comprimento da cadeia da
parafina € muito curta para permitir o enovelamento da
cadeia, assim ela falha na resisténcia mecanica e outras
propriedades caracteristicas do HDPE.

O comprimento de cadeia critico necessario para o inicio do
enovelamento da cadeia é dependente da polaridade e
estrutura quimica do polimero.



Polimero em estado sélido pode ~Z T K

o . 5 . u\:__, +'r
ser amorfo ou semlcrlstallno -:7_.1 it
Amorphous
e
Amorfo significa sem forma. Semi-Crystalline

Polimero amorfo é caracterizado por nao possuir ordem estrutural tridimensional entre
suas cadeias, ou seja, elas se apresentam enoveladas. Exemplos analégicos de polimero
amorfo: um prato de espaguete e uma caixa de minhoca.

Polimeros amorfos sao classificados como vidro, sao quebradicos e apresentam
transparéncia optica.

Polimeros transparentes sao, em geral, 100% amorfos.
Alguns polimeros amorfos podem parecer opacos

por causa da presenca de adicao de cargas ou ar
(isopor).

Na curva de difracdo de raios X, os polimeros amorfos apresentam um halo amorfo, que
significa a existéncia de alguma ordem limitada a curta distancia.

Exemplos de polimero amorfo: PS, PVC, PVAC, PMMA, Teflon AF-1600.



Polimero semicristalino (Pure Appl. Chem. 88(10),1831-1871, 2011, Definitions
of terms relating to crystalline polymer, Meille, V.S. et al.) é aquele que
apresenta ordem tridimensional em nivel de dimensdes atébmicas.

Polimero semicristalino apresenta duas fases: a cristalina e a amorfa.

Um polimero pode ser 100% amorfo.

Um polimero nao pode ser 100% cristalino.

Em geral, um polimero semicristalino apresenta grau de cristalinidade de 40-
90%. O PE preparado sob 5000 atm pode apresentar alta cristalinidade (95-
99%), sendo considerado monocristal e muito quebradico.

Ex. de polimeros semicristalino: HDPE, PPiso, PA 6,6, PTFE e outros.

Geralmente um polimero semicristalino € mais denso e
apresenta indice de refracdao maior do que a fase amorfa, por
isso ele se apresenta opaco ou translucido, pois a luz sofre
desvio ao passar de uma fase a outra.




Temperatura de transicdo vitrea (T,) = temperatura acima da
qual as cadeias ganham mobilidade, através de movimentos
translacionais e rotacionais. Nao tem relacao com equilibrio
de fases, porque depende da historia da amostra e das
condicoes em que é experimentalmente determinada.

Temperatura de fusdo (T,) = temperatura relacionada a uma
transicao de primeira ordem, variacao abrupta de (V, H e S),
equilibrio entre liquido (viscoelastico) e solido.




O grau de cristalinidade de polimero pode ser expresso pela fracado em massa (wc) ou
pela fracdo em volume (dc). A relacdo entre as duas fracoes é: we=dc(pc/p) p é a
densidade do polimero e pc a da fase cristalina. O grau de cristalinidade de polimero
pode ser determinado por meio de varias técnicas experimentais:

O grau de cristalinidade de polimero pode ser expresso pela fragdo em massa (w_) ou pela

fragdo em volume (¢.): w.= o (p./p)
onde p é a densidade do polimero e p_ a da fase cristalina.

LDPE

1) Difracao de raios X 30000-

Wex = I / (Ic+ Ia) 20000
I rea total da regiao cristalina
(areas sob os picos)

I, area total da regido amorfa
(dreas sob os halos amorfos)

10000+

Intensity (arb. u.)

15

20 (degree)



Polyethylene

Top view of Unit Cell
Side view

Redrawn from C. W. Bunn, Fibers from Synthetic
Polymers. B Hill, Ed,
Elsevier Publishing Co., Amsterdam, 1933,

The unit cell contains
segments of different
chains.

Lei de Bragg:
2d senB = nA




2) Calorimetria exploratoria
diferencial (DSC)

Wc,H = AHfusao / AHfusao,c

AHg,., - entalpia de fusdo do
polimero

AH; . . -€ntalpia de fusdo do
polimero 100% cristalino

Fig. 2.3 The DSC trace for a
sample of a thermoplastic
polyester that had
previously been cooled
very rapidly, so that it was
initially non-crystalline. On
heating it undergoes the
glass transition, followed
by crystallisation and
finally by melting.
{Courtesy of PerkinElmer
Incorporated.)

Heat flow

DHq0c (U8/8) 122 292 209 195
Polimero PET PE PP PA 6,6
endotherms upwards
—% ) “eling
cold
crystallisation
| | | i 1
50 100 150 200 250

Temperature, “C




3) Medidas de densidade

4) Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho
5) Ressonancia magnética nuclear

6) Espalhamento Raman

O grau de cristalinidade de polimero é favorecido por:

forca intercadeia alta

estrutura regular e simetria alta

grupo lateral de volume pequeno e regular
comprimento de cadeia homogéneo e linear
baixa taxa de resfriamento a partir da fusao

Quanto maior o grau de cristalinidade do polimero maior sera:

Densidade

Rigidez

resisténcia mecanica
resisténcia a solvente



Cristalito é um pequeno dominio cristalino limitado por contornos bem definidos.

Ha varios modelos de cristalitos em polimeros semicristalinos.
O modelo da micela franjada foi proposto por Hermann e Gerngross, em 1930.

Fig. 5.2 A schematic
diagram showing
fringed-micelle
crystallites.

Fig. 5.11 A schematic
representation of the
macro-conformations of
polymer chains. The
vertices indicate the
limiting cases. A,
amorphous; B, chain-
folded; C, chain-extended.
The area indicates
intermediate structures: D,
fringed micelle.
{Reproduced by permission
of Academic Press.)




Fig. 5.7 The 'solidification
model’ of the
crystallisation process,
showing how a chain can
be incorporated into a
lamellar structure without
significant change of
overall shape.
(Reproduced by
permission of IUPAC.)
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Esferulitos:

amorphous
- polymer

mmm.ﬂ l . crystalline

~ i o lamella
// / \,,\

Dependendo do tamanho,

podem ser observados por

microscopia optica com filtros
polarizadores.
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Figure 5.30. Electron micrography of a polyethylene spherulite at the beginning of growth.
[Courtesy of B. Lotz, ICS-CNRS, Strasbourg (France).]

Morfologia de polimero semicristalino é a forma e a dimensao dos cristalitos e
o arranjo relativo dos mesmos no espaco tridimensional. A morfologia de
polimero semicristalino determina-se pela microscopia eletronica de
varredura (SEM), de transmissdao (TEM) e microscopia de forca atébmica (AFM)












SO Fratura fragil
(fibras)

Fratura ductil

(polimeros semicristalinos)

Fratura fragil
~ (Polimeros vitreos)

Tensao

Elastomeros

Deformacao

http://www.intertek.com/polymers/tensile-testing/video/



Polimeros apresentam varias morfologias, tais como: lamelar, axialito, dendrito, fibroso,
shish-kebak, esferulito e outros

fibrillar zone lamellar zone

shish-kebak,

Figure 5.7 Sheaf-like lamellar aggregates crystallized from the melt in a blend of
linear and low-density polyethylene at 125 °C.27

(b)

Figure 5.41. (a) Representation and (b) scanning electron microscopy of a “shish-kebab”
structure obtained in an elongating flow.



A temperatura de fusao (TM)

Quando aumentamos a T, a vibracao dos atomos aumenta, expandindo os
cristalitos e desordenando o arranjo original. A desordem comeca
preferencialmente pelos defeitos na superficie e bordas dos cristais.

Devido aos diferentes tamanhos de cristalitos e grande numero de defeitos, os
polimeros geralmente apresentam uma faixa de temperatura de fusao,
diferentemente de compostos de baixa massa molar.

Parametros estruturais de cadeia polimérica que diminuem a cristalinidade:
Aumento de massa molar

Aumento de defeitos de taticidade

Aumento de comonbmeros

Aumento de regido de defeitos

Aumento de rigidez de cadeia

SIS

e Efeitos de ligacdes de H em PA
e Efeitos de aromaticos inseridos na cadeia linear (backbone)



Equilibrium
at temperature T

T, = AH, /AS;

AG; = AH; - TAS;
And at Equilibrium
de =0

Hence T, =AH; /AS;

The subscript °F stands for fusion



,CH, .CH, .CH, .
‘CH, °2°CH, 2°CH,

PE T ~135'C

D@@

Kevlar (aramida)
T, ~370°C

O O
A\ Y
= = / \
HO OH

p-benzenodiamida

T OO ]
I |l Il ¥n
H H O O

kevlar

-2nH,0 2cido tereftalico

Por que?



Entropy and Chain Flexiblility

T, = AH; /AS,

-\ﬁ




Entropy and Chain Flexibllity

S5 =kin{2

ﬂsf =k ﬂ”ﬂme#_ Eﬂﬂmﬁmh} = L{]Tgﬂ




Conformational Entropy and
the Melting Point

T. = AH,/ AS,




Entropy and the Melting Point

— CHz o= CHz 5
Polvethylene

-CH,-CH,-O-

Poly (ethylene oxide)

- CH2 = CHz '@' 1—-
m

Poly (p-xyiene)




The Effect of
Diluents




The Effect of Copolymerization

and Molecular Weight
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Comportamento térmico - Temperatura de transicdo vitrea (T,)

*A T, € a temperatura, abaixo da qual cessam os movimentos de rotagoes e
translacoes livres de segmentos da cadeia polimérica.

*A T, determina a faixa de temperatura em que um polimero podera ser usado.

*AT, depende da: massa molar, historia térmica, método de medida e da razao de
aguecimento da medida.

*A T, €, as vezes, chamada de temperatura de transigao de pseudo- segunda ordem,
porgue seu efeito é relativamente pequeno.

*Algumas caracteristicas da T
Quanto maior as forgas secundarias no polimero, maiora T, .
Meros com grupo lateral volumoso apresentam baixa T,.



FATORES que afetam a T,

A T, aumenta em presenca de:

a) Grupo lateral volumoso;

b) grupo polar;

c) grupo com ligacOes cruzadas e
d) grupo endurecedor.

AT, diminui em presenca de:

a) Aditivos de baixa massa molar;
b) grupo lateral flexivel e

C) grupo nao polare



Volume livre

Free Volume

Ordered Packing of Spheres

Oscillafions aronund a
mean posifion

Unoccupied

T Felume

Random Close Packing of Spheres

Oscillations around a
mean posifion




Volume livre aumenta com o aumentode T

Temperufur'e




Motion In Polymers - The
Dynamics of Polymer Chains
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Motion In Polymers - The
Dynamics of Polymer Chains
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Factors that Affect the Tg

Molecular Weight

125
Tg (°C}
100 - .
75] o
&0
IR
25 1~ . . .
0 25 50 75
M x 10+

100

L=1; —

K

Redrawn from the data of T.G. Fox and P.J. Flory,

J.Appl. Phys., 1950, 21, 581

100
Ta (*C)

M x10%

20




Factors that Affect the Tg
Molecular Weight

Same total number of beads,
but there are more ends here

thamn here L L5

50 75
Mx 10~

100




Factors that Affect the Tg
Chaln Stiffness




Chain Stiffness

Poly (phenviene oxide)




Bulky Substituents

= EH: = EH: = {;l
Polvethylene TE’ ~-80°C
-CH,-CH -
CH, T, ~- 10°C
Atactic Polypropyviene
-CH,-CH -
TE, ~ 100°C
Atactic Polystyrene




Bulky Substituents

CH,
-CH,- CH - -CH,-C -
T, ~100°C T, ~175°C
: , Atactic
Atactic Polystyrene Poly(a-methyl styrene)
S -CH,- CH -
~ 135°C
immr
Poly( I-vinyl naphthalene)
T, ~ 145°C

Atactic Poly(vinyl biphenyl)




Flexible Substituents

CH,

-CH,-C-
C=0
0




Poly imethyl methacrylacd
GH;
- {‘;Hz - -[I‘; =
c=0

o r - FleXible Substituents
¥ g

CH,
Poly (echylmethacrylacd
CH,

-CH,-C-
c=0
O T, ~65°C
CH,- CH,

Poly propyl methacrylatke Polybctyl methacrylate

GH, GH, GH, GH,
-CH,-C- -CH,-C - -CH,-C- -CH,-C-

l‘l.'.‘:=ﬂ !I:=D 'I!II=D 'I!II=D

'I? T, - 35°C 'I? T, - 20°C {I!' I, ~ -20°C {II' I, ~ -65°C

(CH;); - CH, (CH;);- CH, (CH;); - CH, (CHz)4, - CH,

Polyibutyl methacrylaté Poly fodecyl methacrylatcd



The Effect of Intermolecular

Interactions
-CH,-CH - 0
CH, Tg 10°C

Aractic Polypropylene

-CH;- GH - Tg=~+3?ﬂf
Cl

PYC







The Effect of Crystallization




The Effect of Dilluents

Polymer + Solvent
or Plasticizer




Metodos para se determinar a T, de polimeros: dilatometria,
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), andlise dinamico
mecanica (DMA) e ressonancia magnética nuclear (NMR).

Bmristis wolume I-:rn:l'l'n = 1-:!1|

B3
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Twmpappur (701

Figure 112 Deermretion of T, by noling b charge in specific volume. Plexe rememher
thal vales such as those appearieg here for specific volume ame 1100 of e valees shosn &=
despgmaled by the mltiphor 10F. For ecample, e valee whens the beak i U surve sosies @ nol
84.50r 3450, hae is 1345 (From farsdeniog o Peduner Clasiary by B Seymoor, 1971, MoGeae.-
Hall, Hall, Few York. Used wilh penmission )
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Figure 524,
DSC curves of polv{ethylene
terephthalate): (I) as recerved sample.
(11) ¢cooled at 10 K/'mm, (III) heated af
10 E/min and {IV) heated at
10 K/min following quenchmg




|
'!IEJ
wl !
Ty A
A - I:_' I 'i
i : i .-"ll
' ! ¥ sado .
o ] : 1 o I
£ i : '-_'_ _.-F |
|I r - I
] I L] g
i I ", o [
/ 1 ™ 7 :
F ] ., 3
e il - | -'“'H-./-*‘FJ |
PSR - I :
! [
I |
! [
! |
1 i I | i [
i -5 b 1| (b o -] bt |
e g O T, T

Fizure 3.7 DMTA spectrum for an aliyd peist film atrached &0 as alumininm subsinge, - " :
I=85°C Figure 11,8, Curve of variation of the heat capacky ko, of an amarphous polimer as a fnclion

(From G 1. Bratton, E. A Wasson, J. W, Nichalsom and A. [ Wikson. /. (8] Col. Chemists' 01 108 bemperaiure (T is measured at imfection paif)
Assoc., T2, 1980, [y



Table 2.3 Approximate Glass Transiion Temperatures (T;) for
Selected Polymers

Polymer T, (K}
Cellulose acetate butyrate 323
Cellulose macetane 430
Polyethylene (LDPE) 148
Polypropylene (atactic) 253
Polypropylenc (isotactic) 373
Polytetrafluorocthylene 160, 400"
Poly(ethyl acrylate) 249
Polyimecthyl acrvlatc) 279
Poly{butyl methacrylate) {atactic) 330
Polyimethyl methacrylate) (atactic) 378
Polvacrvlonitrile 378
Poly({vinyl acetate) 301
Polyvivinvl alcohol) 35K
Poly(vinyl chloride) 354
Cis-poly-1, 3-butadiene 165
Trans-poly-1, 3-butadhens 255
Poly(hcxamethylene adipamide ) (nvlon-66) 330
Poly(ethylene adipate) 223
Polyi{cthylene icrephthalaie (PET) 342
Polydimethylsiloxane (silicone) 150
Polystyrene 373

2 Two majpor transitrons observed.
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