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Possibilidades para a borracha natural: I polímero formado por ligações 
covalentes das unidades monoméricas e II. Agregados de uma substância com 
estrutura cíclica (abordagem física e não química para a estrutura da borracha 
natural). 

Havia evidências de que existiam de fato moléculas grandes também no caso da 
celulose, do amido e das proteínas, mas a ideia da existência de moléculas 
“gigantes” era inaceitável e prevaleceu por um bom tempo a ideia de agregados 
físicos no lugar de moléculas macromoléculas. 



Funcionalidade: Moléculas capazes de reagir e formar cadeias lineares 
apresentam funcionalidade 2. 
 
Moléculas bifuncionais: 
 
HO – R – COOH 
HO - R – OH 
HOOC – R - COOH 
CH2=CHCl 

Se o monômero apresentar funcionalidade superior a 2 macromoléculas ramificadas 
poderão ser formadas. P. ex. Glicerol. 



HO-CH2-CH-CH2-OH -O
H 

CLOOC-R’-COOCl + H2N-R-NH2 = ........R’-CO-NH-R.... + HCL 



Homopolímeros e Copolímeros: Quando uma única espécie de monômero está 
presente é formado um homopolímero. Se mais de um tipo de monômero 
estiver presente será formado um copolímero. 

Os copolímeros por sua vez podem forma quatro tipos distintos: 
 
Estatístico    ABBABABABBAABABABAA 
 
Alternado   ABABABABABABABABAB 
 
Bloco       AAAAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBB 
 
Graftzado (Enxertado)   -AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA- 
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A SÍNTESE DOS POLÍMEROS 
 
O processo pelo qual os monômeros são convertidos em polímero é denominado 
polimerização. 
 
Os dois principais são a polimerização em etapas e a polimerização por adição (ou 
em cadeia) 
 
Na polimerização em etapas em geral ocorre a eliminação de pequenas moléculas e 
ela é denominada comumente de policondensação. Os monômeros em geral 
contém grupos como –OH, -COOH, -NH2,  -COOCl, etc. 
 

Note que o produto final tem uma composição química ligeiramente diferente dos 
monômeros. 



Na polimerização por adição a reação é iniciada pela quebra de uma dupla-
ligação e ocorre em cadeia. 

Note que o produto final tem composição idêntica à dos monômeros 



Nomenclatura: 
 
Regra geral: poli(nome da unidade repetitiva) 
 
 





Massa Molar 



Massa Molar e Grau de 
Polimerização 

Grau de Polimerização = Mn/M = GP – para uma única molécula = n    
 M = massa molar da unidade repetitiva 

Para uma amostra de polietileno com n =  1500 teremos: 
 
 
Grau de Polimerização, GP = 1.500 
 
Massa Molar = 1500 (12 x 2 + 1 x 4) =  42.000 g/mol 

n
CH2 CH2 M = n x (12 x 2 + 1 X 4) g/mol 

Qual a massa mola do polietileno? 

Obs. Massa molecular em uma = u. 
 
Massa molecular da água = 18,015 u; 
Massa molar da água = 18,015 g/mol; 
Massa de uma molécula de água = 2,99 x10-23 g; 



Massa Molar Média 
A massa molar é dada pela média da massa molar de uma dada amostra 

De um modo geral os polímeros são caracterizados por apresentar uma distribuição 
de massa molar e não por uma massa molar discreta. A Massa molar média pode ser 
expressas por diversos tipos de média. 
 
Massa molar média numérica, Mn 
 
Considera o número de moléculas de cada tamanho Mi. É definido como a massa da 
amostra dividido pelo número total de moléculas presentes: 

𝑀𝑀� =  
𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀
𝑁𝑁

 

Onde ni é o número de moléculas da espécie i de massa molar Mi. E mi a massa de 
cada molécula do polímero.  

𝑀𝑀�𝑛𝑛 =   
∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
∑𝑛𝑛𝑖𝑖

=  
∑𝑚𝑚𝑖𝑖
∑𝑛𝑛𝑖𝑖

=  
𝑚𝑚
∑𝑛𝑛𝑖𝑖

 

A massa do i-nésimo componente é dada por mi = niMi 



Massa Molar Média 
Massa molar média ponderal, Mw 
 Considera a massa mi de cada grupo de moléculas de massa Mi. 

𝑀𝑀�𝑧𝑧 =   
∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖

3

∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
2  

Massa molar média, Mz 
 Considera em especial as moléculas de  massa  muito elevada. 

Unidades de massa molar: g mol-1 

A massa do i-nésimo componente é dada por mi = niMi 

𝑀𝑀�𝑤𝑤 =   
∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖

2

∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
=  
∑𝑚𝑚𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
∑𝑚𝑚𝑖𝑖

=  
∑𝑚𝑚𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
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Determinar Mn, Mw e Mz para uma amostra de polímero dada: 
  
Considere uma amostra de um polímero composto pelas seguintes moléculas: 
100.000, 200.000, 500. 000 e 1.000.000 g mol-1 na proporção 1:5:3:1. 

𝑀𝑀𝑛𝑛 =  
(1 × 105) +  (5 × 2 × 105 ) + (3 × 5 × 105 ) +  (1 × 106)

1 + 5 + 3 + 1
 = 3,6 × 105  𝑔𝑔𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚−1 

𝑀𝑀𝑤𝑤 =  
[(1 × (105)2)] + [(5 × (2 × 105 )2)] + [(3 × (5 × 105 )2)] + [(1 × (106)2)]

(1 × 105 ) +  (5 × 2 × 105) + (3 × 5 × 105 ) +  (1 × 106)  = 5,45 × 105 𝑔𝑔𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚−1 



Distribuição típica da massa molar de polímeros sintéticos. Onde f é a fração de 
polímero para cada intervalo de M considerado. 



(f)
 

Dados de distribuição acumulativos de massa molar 



Posição relativa das diferentes médias de 
massa molar 

Massa molar 
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Índice de polidispersão ou polidispersividade 

PD = Mw/Mn 
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Massa molar a partir das frações em número e 
em massa. 

iiw

iin

MwM

MxM

Σ=

Σ=  

Onde, Mi é a massa molar média da faixa de tamanhos i, 
e xi é a fração do número total de cadeias com esse 
tamanho e wi é fração em peso das moléculas nesse 
intervalo de tamanho.  
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Métodos para a determinação da massa molar: 
 

•Massa molar média numérica, Mn, 
Análise de grupos terminais, propriedades coligativas. 
 

• Massa molar média ponderal, Mw, 
Espalhamento de luz 
 

•Massa molar média viscosimétrica, 
Viscosimetria capilar 
 

•Distribuição de massa molar e polidispersividade 
Cromatografia líquida de alta eficiência, GPC, HPSEC. 



Tamanho e Forma 



Conformação e Configuração das 
Moléculas de um Polímero 

A conformação está relacionada com a distribuição espacial preferencial dos 
átomos de uma molécula, sendo descrita pela flexibilidade e regularidade da 
macromolécula. Portanto a conformação está relacionada com o giro em torno 
das ligações química. 
 
 
 
 
A configuração está relacionada com a distribuição espacial os átomos na 
molécula e está relacionada com a posição relativa dos grupos químicos. É 
controlada durante a polimerização. Está relacionada com o conceito de 
taticidade que será visto mais a frente. A configuração está relacionada com a 
forma como as ligaçõs químicas foram estabelecidas durante a polimerização. 









r 



Taticidade de Polímeros 
 Cada carbono em uma cadeia vinílica é um centro de 

assimetria e existem duas possibilidades de posicionar os 
substituintes com respeito a cadeia. Na maioria das 
polimerizações não há controle estérico e a cadeia é dita 
atática. Nesse caso, a orientação do grupo lateral (-CH3) é 
randômica ao longo da cadeia. 

  



A polimerização é chamada de 

estereoespecífica quando se tem o controle 

da forma como a dupla ligação do monômero 

de entrada se abre e os polímeros resultantes 

são chamados de estereoespecíficos. 



 Se todos os carbonos assimétricos ao longo da cadeia tem a 
mesma estrutura estérica, o polímero é chamado isotático. Nesse 
caso os grupos laterais tem a mesma orientação 

 
 
 
  
 Se existe uma alternância regular em cada segundo carbono, o 

polímero é chamado sindiotático. Nesse caso o grupo lateral tem 
orientação alternada ao longo da cadeia. 

 



Temperatura de Transição Vítrea 



Classificação dos Polímeros 
 
Fibras, elastômeros e plásticos 
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