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Quimica de Polimeros

Topicos de QO essenciais para compreender a quimica de polimeros:
Estabilidade Relativa de Carbocations, Carbanions e Radicais.

Estruturas de Ressonancia.

Mecanismo de Reacdes Radicalares.

Mecanismo de Adic&o/Eliminacdo em Acidos Carboxilicos e Derivados.

Mecanismo de Reagdes Envolvendo Carbocations.

Bibliografia:

“Organic Chemistry”, P. Y. Bruice, 2nd ed., Prentice Hall, New Jersey, 1998, cap. 25.
“Organic Chemistry”, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers, Oxford, Oxford,
2001, cap. 52.



Polimero sintético: macromolécula feita pela unido de unidades mais simples

chamadas de monoémeros, visando a obtencdo de moléculas com propriedades

fisicas diferenciadas. Massa molar: 10.000 a 1.000.000.

polymerlzatlon>

nM —M—M—M—M—M—M—M—M—M—
monomer polymer
ethylene monomers polyethylene

Biopolimeros: proteinas, DNA, RNA, borracha natural, algodao, celulose.
Polimeros sintéticos: Plasticos (polietileno, poliestireno), adesivos (cola

tintas, fibras (poli-éster, nylon).

epoxi),



Mondomeros, Dimeros, Trimeros, Oligbmeros e Polimeros:

\ )

H H H,0 H H
formaldehyde monomeric
hydrate formaldehyde

HH
H
H?i)i: Ho/\o/\cfﬂ? 5 Ho/\o/\o/\&:/%yo

2 X monomers dimer trimer

— o o7 Yo7 N SoH T = > Hdd\O/\OH polymer

tetramer

Polimeros sintéticos:

i) Polimeros de crescimento em cadeia: adicao de monOmeros ao final da
cadeia em crescimento. O final da cadeia é reativa, pois € um radical, um cation ou
um anion. Neste meétodo os intermediarios reativos reagem apenas com o
mondémero, o que é diferente do que ocorre nas polimerizagdes por condensacao.

ii) Polimeros de condensacao (ou Polimerizacdao de reacao gradual):
combinacdao de duas moléculas, ocorrendo em muitos casos a saida de uma

3
pequena molécula, como H,0 e EtOH.



Polimeros de Crescimentos em Cadeia

Polimerizacoes Radicalares

Iniciacao:

I Wﬂ T I

PhC—O0—0—CPh —> 2 PhC—O-

peroxido de dibenzoila radical oxibenzoila

i AT T

PhC—Q° + CH,=CH, —> PhC—O—CH,—CH,

Uma caracteristica dos iniciadores radicalares ¢ uma ligacao relativamente fraca

para quebra homolitica. Sdo utilizados em cerca de 0.005% (peso).



Propagacao:

O
AR e .

l € 22@
) C”)
A . etc. .o :
féCHz—CHﬁ;CHZ—CHz <— PhC—O—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,

Terminacao:

NN

MCHzéHz + éHzCHzMNm —> AMAMCH2CH2 —CH2CH2NW

(H
. O\ B
] CH2CH2 + CHz_CHN\N\N\ —_—> MAMACHzCH’_; + CH2 —'CHNVWV\

O grupo presente no final do polimero tem influéncia pequena nas propriedades,

sendo normalmente omitido. 5



Controle do PM do polimero pela adi¢ao de compostos de ‘transferéncia de cadeia’

—CHZfCHQ(FH%CHE(iZH + XY — —CHI{CHE(EHJFCHQ(]?HX + BB
7z z |z

XY é qualquer molécula que pode sofrer clivagem homolitica: solvente, iniciador
radicalar, impureza.



Etilenos mono-substituidos: regio-quimica da adicao.

calda CHE =(EH cabeca
7
—CI—IZ(IZHCHZLFH— —CHQ(."JH(FHCHZ — —(|ZHCHZCH2(|ZH—
Z Z L 4 Z Z
cabeca - calda cabeca - cabeca calda - calda
L_’j/) W
ligacOes cabeca - calda ligacOes calda - calda

Polimerizacao cabeca — cauda € preferencial: Efeito estérico e de estabilizacao.
Adicoes cabeca/cabeca ou cauda/cauda raramente ocorrem em mais de 10%

(tipicamente 1-2%). 7



Table 28.1 Some Important Chain-Growth Polymers and Their Uses

Monomer

CH,=CH,

CH,=CH
&

CH,=CH—CHj,

CH,=CH

CF2 :CFz

CHf:$H
C=N

CHf:$—CH3
COCH;
O

CHf:$H
OﬁCH3

0

Repeating unit

—CH,—CH,—
-—CHf—$H—-
Cl
——CH[—$H——
CH,
—CH,—CH—
—CF,—CF,—
—CH,—CH—
C=N
i
—CH,—C—
COCH;
0
-—CHf—gH—-
OCCH,
0

Polymer name

polyethylene
poly(vinyl chloride)

polypropylene

polystyrene

poly(tetrafluoroethylene)
Teflon®

poly(acrylonitrile)
Orlon®, Acrilan®

poly(methyl methacrylate)
Plexiglas®, Lucite®

poly(vinyl acetate)

Uses

film, toys, bottles, plastic bags

“squeeze” bottles, pipe, siding,
flooring

molded caps, margarine tubs,
indoor/outdoor carpeting, upholstery

packaging, toys, clear cups,
egg cartons, hot drink cups

nonsticking surfaces, liners,
cable insulation

rugs, blankets, yarn, apparel,
simulated fur

lighting fixtures, signs,
solar panels, skylights

latex paints, adhesives




Table 28.2 Examples of Alkenes That Undergo Radical Polymerization

CH2:CH

styrene
CH2=C|1H

Cl
vinyl chloride

vinyl acetate
CH2=(|:H

C=N
acrylonitrile

CH,=CCHj;
C|OCH3
(II)
methyl methacrylate
CH,=CH
C|H=CH2

1,3-butadiene




Table 28.3 Some Radical Initiators

CH; CH;
CH3C|O—OH — CH3C|O~ + -OH
CH, CH,
O O 0
KO|S|O—OgOK — 2KO£O-
P i
CH, CH, CH;
CH;CO—OCCH; — 2CH3c|:o-
TR i,
0 0 0
go—oy: — 2@(”:0-
CH; CH; CH,
CH;C —N=N—CCH; — 2CH3(|3- + N,
t=x  ¢=x C=x

1V



Ramificacoes em Polimeros obtidos por Processo Radicalar

Ramificagdes introduzidas por reagdes de abstracao de CH,CH,CH,CHj;
hidrogénio intramolecular (“intra-cadeia™) |

RamificacOes determinam as propriedades fisicas dos polimeros.

Cadeias nao ramificadas sao melhor empacotadas que as ramificadas.

Polietileno linear (HDPE - high density polyethylene) € um polimero duro.
Polietileno ramificado (LDPE - low density polyethylene), que é um material

flexivel, amorfo e transparente.

11



Ramificagoes por reagoes de transferéncia de cadeia
Abstracao de hidrogénio intermolecular (“'inter-cadeia”)

Growing polymer
radical

MN‘MCHQ(;Hz
rk

D
o

i CH,CH s

Interior of another
polyethylene chain

Terminated polymer

~(CH,CH,

| chain
H
_.|_.
Radical in the interior.
CH2CH of a chain
l CH,==CH,
CH,CH Polymer growing from

l the interior of a chain

%
CH,

12



Estereoquimica da Polimerizacao Radicalar

& ol i
“w\CH,—CH + ,CH,==CH ——> ™" CH,—CH—CH,—C
- e @ |

N R

CH; CH; CH; CH; CH; CH; CH; CH,

polipropileno atatico
configuracio randomica nos carbonos (quirais) contendo os grupos metila

As reacoes de polimerizacao radicalar ocorrem, geralmente, de maneira
nao estereo-seletiva

13



Iniciacao:

2NN

Polimerizacao Anionica
Propagacao:

carbanion

benzilico

Iniciador € um nucleofilo, como NaNH, e BulLi.

Terminagao: Protonacao do carbanion

Ph

L

C o

A

"

n

©

H-0
—_ Bu

Co-polimerizacao em bloco:

Coon

Ph E— Bu\/\Ph —>» Bu

Ph[

NN

eAdicao de mondmero diferente apds esgotamento do primeiro

Ph[

w LI

Ph

©
\n/\Ph

Ar Ph[ Ph] Ph[ Ar
2w I




Polimerizacao Anionica

Passos de Propagacao:

locais de propagacao

T (Y e
Bu— CH2C|:H + CH2=CIH —> Bu _CH2C|H_CH2(|:H

Bu—CH?_(lJH—CHg_flfH " cnzgclzﬂ S Bu—CH2(|3H—CH2(IZH—CH2_f|fH
C=N C=N C=N C=N C=N C=N

As cadeias ficam nao terminadas - polimeros vivos
Possibilidade de polimeros de bloco

Terminacao da polimerizacao com adicao de proton
15



Olefinas para Polimerizacao Anionica

Estabilizacao da carga negativa formada

Table 28.5 Examples of Alkenes That Undergo Anionic Polymerization

Cl C=N COCH;
vinyl chloride acrylonitrile (”)

methyl methacrylate styrene

16



Polimerizacao Anionica

Exemplo “"Superbonder”

I o ul il il ol
4
CH,=C —> —CH,C—CH,C—CH,C—CH,—TC—CH, T C—CH,C—
N o et | e
|_ C=0 C=0 C=0 C=0 =0 C=0
be 1) | e
3 OCH; OCH; OCH; |OCH; | OCH; OCH;

methyl a-cyanoacrylate Super Glue

17



Polimerizacao Anionica com Abertura de Anel

-y (*O _
ROT + M/ — RO—CHZCIZHO
L CH;, CH,

propylene oxide

. 0
RO—CH2(|3HQ: + C{} — RO—CHz(leOCHz(EHO‘
CH; S eaes? CH, CH, CH;

18



Polimerizacao Cationica

O iniciador € um eletroéfilo, acido de Lewis como BF; ou AICI;

Passo de Iniciacao da Cadeia:

CH3 CH';
V& — +/ -
BF3 + CH2=C — FgB_CHzc
N e
T CH, CH,

O alceno monomeérico reage
com um eletrofilo

19



Passos de Propagacao:

_CH, _CH; (s, cn,
- /"-’_\ -
F3B—CH,C + CH,=C —> F3B—CH,CCH,C
N AN | R
CH;, CH; C,  CHs
locais de propagacio
CH3 CHz CH3 CH3 CH3 CH;
- o P . I gt - o
F3B—CH2(|3CH2C\ + CH,=C — F3B—CH2(IZCH2(|ZCH2C\



Passos de Terminacao da Cadeia:

- | | 1.+ _y - | - | - VA
F‘;B_CH2(|: H2(|:—CH2C N — F‘;B_ CHzcl—CHp_CI_CH =C\
CH{ CH,, CH; CH{ CHj, CH;
CH{ CHj CH CH; CH; CH;
_ | | + /7% Nu _ | | |
FgB_CHz(lz Hz(lj_CHQC - — F‘;B—CHz(l:_CHzclj _'CHz(lj— Nu
CHy CHj, CH; CHy CHy, CHs
. | | ¥ 0003 XY . | | | N
F3B'—CH2(|:— Hz(lj—'CH;)C\ — FgB—CHzﬁ:—CHQ(E—CHz?—X + Y
CH; CHj, CH; CH; CHyj, CH;

Terminacao pela perda de um proton ou pela adicao de um nucleofilo.

21



Rearranjos do carbocation formado
durante a polimerizacao

CHj CHj
CH,=CHCHCHj > CHZCHZCl—CHzCH—CHZCH—CHQCHz(lf—
C|H3 (|3H3 ClHCH3 leHCH3 C|3H3
3-metil-1-buteno (|3H3 CH,
CHj
—om—Cn SRR oo
(IZHCH3 (|ZH3
CH,

Local de propagacao nao-rearranjado Local de propagacao rearranjado

22



Monomeros para polimerizacao cationica contém
substituintes doadores de elétron

Table 28.4 Examples of Alkenes That Undergo Cationic Polymerization

CHj; CH; OCCHj;
propylene isobutylene (”)

vinyl acetate styrene

23



Polmerizacao cationica com abertura de
anel oxaciclopropano

H
OA + H — A
CH, CH,
CH,
Ep———
_ Lh,
CH, CH, CH,

ﬂ *\ e +
HOCH2(|:H—O + 0 — HOCH2(|:HOCH2(|:H—O

CH; CH; CH;

24



Estereoquimica da Polimerizacao Cationica

Configuracao Isotatica: substituintes do mesmo lado

HCH; HCH; HCH; HCH; HCH; H CH;

Configuracao Sintatica: substituintes alternados regularmente

HCH;H;CH HCH;H:.CH HCH;H:.CH

25



Cristalinidade e Propriedades de Polimeros

Polimeros no estado sdlido tendem a ser
compostos com partes cristalinas e partes
amorfas.

Cristalinidade:

Polimeros com estruturas compactas e
regulares, com fortes forgas intermoleculares
possuem alto grau de cristalinidade.

Polimeros isotaticos e sintaticos tendem a altos

graus de cristalinidade; polimeros ataticos sao L
Regioes cristalinas

completamente amorfos.

Table 28.7 Properties of Polyethylene as a Function of Crystallinity

Crystallinity (%) 55 62 70 77 85
Density (g/cm’) 0.92 0.93 0.94 0.95 0.96
Melting point (°C) 109 116 125 130 133




Polimerizacoes pelo método de Ziegler-Natta

eMaior controle da polimerizacgao;

eformacao de polimeros lineares;

econtrole de estereoquimica da reacgao.

Utilizado para (i) sintese de polipropileno de alta densidade;

(ii) Sintese de borracha sintética com controle na configuragao das ligagoes duplas.

CH.—CH TiCl,/Al(CHoCH3) oCl ' HDPE (3 a 10 vezes
2 T2 MgCl, 8 W mais forte que LDPE)

Ethylene Polyethylene

Karl Ziegler (Alemanha) e Giulio Natta (Italia): Nobel de 1963.

Controle Estereoquimico:

TiCl, 5
/\ e e R :

AIR n
= 27



Mecanismo da Polimerizacao com catalisadores
Ziegler-Natta

./ ./ L | » CH,
—Ti—R — —Ti=R — —Ti—8 — —Ti<|
4 /4 ) /| /| —»CHZ
CH,=CHZ CH;,ClHR CH2(|2HR
| 7 z
= Jocal de coordenaciao aberto
|/ l
—Ti—8&
Y

| / | /
Z2 @2 2 CH=CHZ Z Z Zz Z

28



Polimeros com cadeias longas e nao ramificadas
sao preparados com catalisadores Ziegler-Natta

HC=CH a Ziegler-Natta catalyst : CH—CH { CH—CH }7 CH—CH—
n

acetylene polyacetylene

29



Polimerizacao de Dienos

Borracha natural: cerca de 5000 unidades de isopreno.

JN I\ I\ —

unidade de isopreno cis-poli(2-metil-1,3-butadieno)
borracha natural

Borrachas sintéticas: melhor qualidade.

M ﬂ /—\ a Ziegler-Natta catalyst /:\ — o

L n
monomeros de 1,3-butadieno cis-poli(1,3-butadieno)

borracha sintética

Outro tipo de borracha sintética: SBR (Styrene-Butadiene Rubber) obtida pelo

polimerizagao radicalar de 75% de butadieno e 25% de estireno. 30



Vulcanizacao: aquecimento da borracha com enxofre

M a disulfide bond

|
:‘ I | :
S S S o
| | |
' : stretch |
S S —_— S RY
1 SRt o >
| relax |
SRR (i e e .
| \\\
D iy
S

Elastomeros possuem elasticidade similar a da borracha: estica e depois volta
a forma original. Material amorfo.

Se a temperatura € menor do que Tg (Glass transition temperature), o material
deixa de ser um elastbmero. Exemplo: 1985, acidente com a Challenger, O-

rings com Tg cerca de 0 ° C.
31



Copolimeros:

formados a partir de dois monomeros diferentes

Table 28.6 Some Examples of Copolymers and Their Uses

Monomer Copolymer name Uses
CH,—CH + CH,=CCl Saran film for wrapping food
| l
Cl Cl
vinyl chloride vinylidene chloride
CH,—CH + CH,—CH SAN dishwasher-safe objects,
2 B vaccum cleaner parts
=N
acrylonitrile
styrene
CH,=CH + CH,=CH + CH,=CH ABS bumpers, crash helmets,
| | telephones, luggage
C=N CH=CH,
acrylonitrile 1,3-butadiene
styrene
CH,=CCH; + CH,=—CHC=CH, butyl rubber ?nner tubes, balﬁls,
-] - \ inflatable sporting goods
CH; CH;
isobutylene isoprene

32



Quatro Tipos de Copolimeros

copolimero alternante ABABABABABABABABABABABA
copolimero em bloco AAAAABBBBBAAAAABBBBBAAA
copolimero randémico AABABABBABAABBABABBAAAB
copolimero enxertado AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

wellovilovivvliveve
vellovilovivviivelve
wellovjlovivviveve

33



Polimeros de Condensacao

Formados por uma reacao intermolecular de moléculas bifuncionais:
i) Um monomero bifuncional (tipo A-B, onde A s6 reage com B). Exemplo: Nylon 6.

i) Dois mondmeros bifuncionais (tipo A-A + B-B). Exemplo: Nylon 66.

Poliamidas

A - Nylon 66: Heat = 250 °C, 15 atm

O O O O
nHO(“]((IHg)A‘(IlJOH + nHoN(CHy)gNHy —> n [O(”](CHQ)4C0 H:ST(CHQ)GNH?,*:I Bzl ¥
Hexanedioic acid 1,6-Hexanediamine Nylon salt

(Adipic acid) (Hexamethylenediamine)
O O
‘é(ni(CHQ)L}(l]NH((]Hc_,)GNH% + 2nH,O
n

Nylon 66

1934: Primeira fibra puramente sintética. 1940: Meias de nylon chegam ao mercado

com 4 milhdes de meias vendidas em quatro dias! 34



3 W o —

longas, finas e susceptiveis de fornecerem filamentos com resisténcia

Fibras

loga ao algoddo, seda e la. Sdao moléculas lineares com forcas

7

mecanica ana

35

intermoleculares fortes que permitem o alinhamento longitudinal.



B — Nylon 6:
O

O
NH . - I
7 1. partial hydrolysis S ‘GNH ( CHQ) 5 C)‘

2. heat n

Caprolactam Nylon 6

C - Kevlar:

1,4-Benzenedicarboxylic 1,4-Benzenediamine
acid (p-Phenylenediamine)
(Terephthalic acid)

Kevlar

A incorporacao de anéis aromaticos aumenta a cristalinidade.



Kevlar: pontes de hidrogénio entre as cadeias

9.8
388
9.8
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Poliésteres
Poli(etileno tereftalato) (PET):

I i
nHO(ICOH + nHOCH,CH,OH
1,4-Ben'/,enedicarboxylic acid 1,2-Ethanediol

(Terephthalic acid) (Ethylene glycol)

O O

Mean il g . (ﬂO"CH CH‘O-} + 2nH,0
> i 5 : SOCHCH O n H-

Poly(ethylene terephthalate)
(Dacron, Mylar)

PET: Grau de cristalinidade pode ser de 0-55%.
O material amorfo é utilizado em garrafas para bebidas.
Alto grau de cristalinidade: fibras téxteis.

38



Policarbonatos

Polimeros fortes e transparentes. Uma aplicagdao é em oculos de seguranca.

Exemplo:
CH, 0O
L nBuaeer
+NaOQOO“Na+ +C”a —
CH,
Solugao Disodium salt Phosgene
aquosa of bisphenol A Solucdo em CH,Cl,
CH, O
Mecanismo? ‘@‘O)I\O + 2NaCl
CHS ) n
[Lexan

(a polycarbonate)



Resinas EpoOxi: Adesivos muito fortes

CH;
\
<:> <:> CH,—CHCH,CI

blsphenol A epichlorohydrin

J’—HCI
0
SHNGS QUL o W,

prepolymer
leNCH ,CH,NHCH,CH,NH,
hardener

CH, CH,
NHCH,CHCH, O~<;>fC|I~<;>fOCHzCHCH2 O*@»CIO OCH,CHCH,NH
&n,  On eH, on |, i, oH  on,
H, CH,
N N
(|3H2 (|2H2
CH, e
]lIHCH2CHCH2 OO— Q—OCH CHCH O—@— O—OCH CHCH, NH

(l)H CH3 40

an epoxy resin



—C—NH

Poliuretanos - Policarbamatos

CH;

toluene-2

O

I
NH—C-

=+ HOCH2CH20H p—
ethylene glycol

,6-diisocyanate

1
_OCH2CH20_C_NH

a polyurethane

i i
NH_C‘_ OCH2CH20_C_

41



N H2
melamine

Polimeros Térmicos

H,C=0
formaldehyde

—NH N NHCH,NH N
= g ey A
T I
P =
Y Y
— ]TIH Il\IH
(IZH_ ?Hz
—NH N NHCH,NH N NH—

Melmac

Polimeros altamente ‘interligados’ (cross-linked) mostra alta estabilidade térmica e rigidez.

42



Polimeros Biodegradavel

_CHy_ FSCHZ\

. /0 CH, o\ /O CH,
—CH,CH + CH,=C{_ |~ —> —CH,CHCH,—C{ |

R NCH; R NCH,

0
| . CH,=CHR | :
—CHz(leCHz—C—OCHQCHZCHQCH?_CHQ(l?H ¢ —CH2(|3HCH2—C—OCH2CH2CH2CH2

R \\ R R

ligacao fraca

Polimeros que podem ser quebrados em segmentos menores
por reacoes enzimaticas.
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