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What Charlie Brown!?

You don't remember

LAST CLASS... what we learmed lost 0O QUE E UM POLIMERQ?

. . 6 uma molécula organica de dimensdes
Polimero —_— Macromolécula = gigantescas e de elevada massa

molecular relativa.

Se a macromolécula for formada por unidades menores
repetidas, chamadas meros, ela constitui um

E = Muitos E = Unidades de repeti¢do

Go to www.menti.com and use the code 4693586

Mero Macromolécula
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O QUE E UM POLIMERO?
Definigdo

S&o macromoléculas constituidas por varias moléculas simples (meros)
que se unem por ligagdes covalentes formando uma cadeia polimérica.

E um material organico ou inorganico, natural ou sintético de alta massa
molar (peso molecular), cuja estrutura molecular consiste na repeticao
de pequenas unidades, chamadas de meros

O QUE E UM POLIMERO?

A £ uma molécula simples, que da origem ao polimero (precursor
Mon6mero do polimero)

Mero { g ) Unidades de repetigao

Tormaalfimems ST —50 ST ) Mesmas unidades de repetigio ao

longo da cadeia

Copolimero | ( ) Q) ) — D0 — ) cadeias compostas porduasou

mais unidades meros distintas

Cadeias compostas por duas
ou mais unidades meros
distintas
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COMO OS MERO SE LIGAM PARA FORMAR O
POLIMERO?

Mon6émero sy Polimerizagdo by Polimero
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| ReagBes quimicas usadas para produzir polimeros

POLIMERIZAGAO

Essas reagBes sdo capazes de unir sequencialmente moléculas
que sdo denominadas de monémeros a uma cadeia que cresce
até atingir valores de massa molar que podem varia de algo
em torno a 10.000 g/mol até 107 g/mol ou mais. Em geral os
polimeros comerciais variam de 50.000 a 250.000 g/mol.

»

Unidades monoméricas bifuncionais s3o fixadas, uma de cada vez, para forma
uma macromolécula linear. A cadeia resultante é muiltiplo exato do
mondmero reagente original. Iniciacd 7l inacdo.

Formagdo de macromoléculas mediante reagdes quimicas intermoleculares
etapa por etapa, normalmente envolvendo mais do que um tipo de
mondmero e formagdo de um subproduto (ex. H20, HCl, metanol). Nenhum

componente possui férmula quimica da unidade mero.

POLIMERIZACAO

| [
— R—C—C—C—C — 4C7(“A¢

N . N . ou
Aligago dupla (insaturada) no monémero é quebrada para
produzir locais ativos, que atraem unidades de repeticédo T
adicionais. — CH, — CH, %
A cadeia cresce por reagdes que sao localizadas em regides
ativas na final da cadeia

P —
10

Iniciador: exemplo — peréxido de benzoila Radical livre ~ , - - . .
H H H Sdo exemplos de polimeros de adigdo o polietileno, politetrafluoretileno, o
| | | < L -~ . . )
= 0 =2R A " cloreto de polivinila, o poliestireno, o poli(metacrilato de metila) e outros.
@’C‘*(H‘:‘@ 2@’? o =2R _ Mondmero de etileno P » OP , 0 poli( )
H H H 4
. ) i F oI F oI
Iniciagao — Rl [ [
Formagao de um centro ativo capaz de H H n| C=C|—> +C—Cy
propagacéo devido a reacio do iniciador com o
monémero
S by cr cr
3 R—C—C: + C=C —> R—C—C—C—C
Propagacao 7T P A
) > H H H H HHHH
Crescimento linear da cadeia a medida que
unidade do monamero se fixam | | | |
n| C=C | —> «C—CH;
FRE ey Ll !
Terminagao R=G—G—G—¢" + “C—G¢—G—G—R —> cl a
HHHH HHHH
Interrupgio do crescimento da cadeia
devido a destruicdo do centro ativo. Pode
ocorrer de 3 maneiras: combinagdo de woHa HHHH R W SRR B R K [
dois macro-radicais entre si; combinagio R—C—C—C—C—H + C=C—C—C—R of R—C—C—C—C—C—C—C—C—R —+C—Cy;
de um macro-radical com um centro WA H R "B e el ol & |
ativo; transferéncia de um H de uma R
cadeia para outra. Disproportionation Combination
s =

I ——
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POLIMERIZACAO

O crescimento da cadeia ocorre por reagdes entre grupos funcionais de cada

molécula. Ex: reagdes entre dois mondmeros A e B para formar uma molécula AB.
Pode ocorrer:

- Monémero reage com mondémero
- Monémero reage com polimero
> Polimero reage com polimero

TIME L, TIME £, TIME £t
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Mondémeros com

Mondmeros reagem para
grupos funcionais

formar moléculas maiores

POLIMERIZAGAO = Comparacso

Monémeros com grupos funcionais Monomeros reagem para formar

TIME
TIME L, TIME £, TIME  to
¢ Centroativo

2 oo — °
6 veo oo 0 weo e o — o oo
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POLIMERIZAGAO

Sao exemplos os poliésteres, as poliamidas, o
policarbonato, poliuretanos’, etc.

estrutura se aproxima muito mais dos polimeros por condensagao.

H H H H H H H H
| .11 | 1| | |
N H-N—-C—-C—-C—C—C-C-N—H <+ n HOOC—C
[P [
H HHHHH H

hexametilenodiamina

* Uma das falhas dessa classificagdo ocorre no caso dos poliuretanos em cuja sintese néo ocorre formagéo de moléculas menores, mas cuja

POLIMERIZACAO

ReagBes entre dois mondmeros A e B para formar uma molécula AB

H H HHHHHH

H H
| { DL TN (S I T |
n “*N—*C—(}~C~C——C*C*N-H 4+ n HoOC—C-—C-—
| | |

H HHH HH H H
hexametilenodiamina o

Grupo amida acido ad

/H H HH HHHHOHHHHDO)
ot e oo
—C—C—C—C—C—CIN-CH4C—C—C—C—C—

H H
1
C—C—COOH
1|
H H

| | | | I L /
H HHHHH H H H H 'n
Poliexametileno adipamida (Nylon 6,6) Poliexametileno adipamida (Nylon 6,6)
Poliamida
e
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POLIMERIZACAO

Reagdes entre dois mondmeros A e B para formar uma molécula AB

H H HHHHHH H H HH
| || 11| 11|
N H=-N—-C—-C—C—C—C~C~N—H <4 n HOOC—C—C—C—C—COOH
Il | |
H HHHHH H H|/H H
hexametilenodiamina 4cido adipico
Mo [H H HHHHH H H H H/ 0o}

' Y S
—_— -N—-C—-C—-C—-C—C—C—-N—-C-C
| | | | | |
\ HHHHHEH

Poliexametileno adipamida (Nylon 6,6)

Poliamida Numero de dtomos de C na diamina e
no acido, respectivamente

POLIMERIZACAO

74;,,;
Considere como mondmeros os seguintes compostos:

Cxercices (0] 0]

I I
n HyN(CH){NH, + n  CIC(CH,)sCCl

Hexametilenodiamina Dicloreto de &cido sebécico

E possivel formar um polimero? Se sim, qual?
A) Nio é possivel
B) Nylon 6,6
C) Nylon6,8
D) Nylon, 6,10

Existe a formag&o de um subproduto?
A) Nio

B) Sim, H20

C) Sim, HCl

D) Sim, NH4CI
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POLIMERIZACAO

Considere como mondmeros os seguintes compostos:

Cxercices 0

0
1] 1
n HyN(CH,)¢NH, + n  CIC(CH,)CCl

POLIMERIZAGAO

XX X) e cee oo I:—o .
Hexametilenodiamina Dicloreto de 4cido sebdcico ® mero(na eses o I . I I ® oo
cadeta) esee oedoe I:_:I
.
monomero L X N oo oo .oo—I e
-2n HC
ligagdes efetuadas/ possibilidade 4/16 =25% 8/16=50% 12/16=75%
total
I
N(CH,)sNC(CH,)sC Grau de polimerizacio médio =
I I nimero de moléculas iniciais/ 1 16/12=1,3 16/8=2 16/4=4
H H n nimero de moléculas finais
nylon-6,10
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MASSA MOLAR

Monémero = Calcule a massa molar do mondmero etileno (M)
[
c=C
[
Polimero Calcule a massa molar do polietileno (M)
M = nM,
o
Se n = 1000 A massa molar do fragmento

do fragmento do iniciar pode
ser desconsiderada
(usualmente < 100 g/mol)

M = 28.000 g/mol

Distribuicdo

Caso em que todas as
cadeias tem a mesma
massa molar, ou uma
distribuigdo muito
estreita (caso especial)

Amplo intervalo de
massa molar (ou grau de

MASSA MOLAR

Proporcio

Proporcao

Como se quantifica o
tamanho caracteristico
da cadeia?
Como definir a média
dessa distribuicdo?

polimerizagdo), caso
tipico T

Ol
=

Massa molar ou n
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MASSA MOLAR DO POLIMERO

A massa molar dos polimeros é em geral apresentada
como uma média, j& que em geral, uma amostra de um
dado polimeros é formada por uma distribuicdo de
cadeias com tamanhos variaveis que depende da forma
de obtengéo, processamento e processo de purificagao.

Sao empregadas principalmente duas médias: (a) a massa molar numérica
média (Mn) e a massa molar ponderal média (Mw). A raz&o entre elas
que é denominada polidispersividade (PD= Mw/Mn).

MASSA MOLAR MEDIA NUMERICA

2 # OF MDLECULES " 1
SS OF mw= Mi uh a4
ST

ToTAL # OF MDLECULES

NIy 4+ N2 Mo+ o+ Ng Vg

N4 N+ oy 4 Ng

My Me

Onde Ni é 0 nimero de moléculas da
espécie i de massa molar Mi.
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MASSA MOLAR MEDIA PONDERAL

MASSA MOLAR MEDIA PONDERAL

n \ / 1 \
b o o[ wmarse Ny o o SHiwean 5 ]
Mau:%uucL 1 Al OF mw=mi )V ; N\Ds:\L'h_ti aaH ~ K OF mw=m: /% “Ji
G w = TOTAL WEIGHT (3 Mo M 2 TOTAL WEIGHT
OF MOLECULES OF MOLECULES
L WM Wa Mg+ WMy (mol] | Ny T[f] WiMi+ WMy + 00+ We Mg
A Wi Wa o+ v W M, N, e N‘wmg Wi Wa o+ v Wy
Twi Wi
NOTICE THAT /
A massa (gramas) do
i-nésimo componente M S_(NJM;}N\) a8
é dada por wi = NiMi w = Lt =
wi=N1M1 ZLMLM')
w2=N2M2
25 26
MASSA MOLAR MEDIA % MASSA MOLAR MEDIA
NUMERICA (M,) E PONDERAL (M) ag: NUMERICA (M,) E PONDERAL (M)
Cxercices

Determinar Mn, Mw para uma amostra de polimero.

Considere uma amostra de um polimero composto pelas seguintes moléculas:
100.000, 200.000, 500.000 e 1.000.000 g mol-1 na proporgdo 1:5:3:1.

Cxercices

Determinar Mn, Mw para uma amostra de polimero.

Considere uma amostra de um polimero composto pelas seguintes moléculas:
100.000, 200.000, 500.000 e 1.000.000 g mol-1 na proporgdo 1:5:3:1.

LM 1x10%) + (5x2x10%) + (3x5%10%) + (1x10°
| M= Z(QN;JM‘\ =( - 1+l+§+1 - )=3'6X1osgmorl

e Zlim)
Twi | lax (10%)3)] +[(5 % (2 x 109)3)] + [(3x (5 x 109))] +[(1 x (10°)4)]
wi = NiMi i (1%x105)+ (5%2x105) + (3x5x105) + (1x 106)

=545 x 10° gmol ™

2

(o]




11/26/20

CURVA DE DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR

it SR L L
Baixa massa Alta massa molar
Number-average, M,
My > M, Weight-average, My,

M,, é mais sensivel as
moléculas de maior
massa molar

Amount of polymer —

Molecular weight —=

MASSA MOLAR MEDIA

NUMERICA (My) E PONDERAL (My)
Se tivermos frag6es de massa molar distintas de
um determinado polimero, como por exemplo:

Onde, Mi é a massa molar média da faixa de tamanhos i,
e x; é a fragdo do numero total de cadeias com esse
tamanho e w; é fracdo em peso das moléculas nesse
intervalo de tamanho.

29
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MASSA MOLAR MEDIA NUMERICA (My) E.PONDERAL (M)

03 03

0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 s

Molecular weight (107 gimo) Molecular weight (103 gimof)
@ ®

Ficuri: 4.3 Hypothetical polymer molecule size distributions on the basis of (a)
number and (5) weight fractions of molecules.

Range (g/mol)

5,000-10,000 005
o1 10,000- 15,000 0.16
15,000-20,000 022

20,000-25,000 027

25,000-30,000 020

% s 10 15 20 25 30 35 40 30,000-35,000 0.08
Moteculr weigh (103 gimop 35,000-40,000 37,500 0.02

M,

Table 4.4b  Data Used for Weight-Average Molecular
Weight Computations in Example Problem 4.1

Table 4.4a Data Used for Number-Average Molecular
oz Weight Computations in Example Problem 4.1
N Molecular Weight ] .

02 Molecular Weight Mean M;
Range (g/mol) (g/mol) w;
5,000-10,000 7,500 0.02
10,000-15,000 12,500 0.10
01 15,000-20,000 17.500 0.18
20,000-25,000 0.29
25,000-30,000 0.26
30,000-35,000 0.13
° 35,000-40,000 0.02

0 5 10 15 20 25 30 35 40
My
Molecular weight (10

31
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Table 4.4a Data Used for Number-Average Molecular
Weight Computations in Example Problem 4.1
Molecular Weight Mean M,

Range (g/mol) (g/mol) x xM;
5,000-10,000 7,500 0.05 375

10,000-15,000 12,500 0.16 2000

15,000-20,000 17,500 022 3850

20,000-25,000 22,500 027 6075

25,000-30,000 27,500 020 5500

% 5 10 15 20 25 30 35 40 30,000-35,000 32,500 0.08 2600
Voisusar wegr (10 oy 35,000-40,000 37,500 0.02 750

M, = 21.150

Table 4.4b  Data Used for Weight-Average Molecular
Weight Computations in Example Problem 4.1

Molecular Weight Mean M;
Range (g/mol) (g/mol) w; w; M;
5,000-10,000 7.500 0.02 150
10,000-15,000 12,500 0.10 1250
15,000-20,000 0.18 3150
20,000-25,000 0.29 6525
25,000-30,000 0.26 7150
30,000-35,000 0.13 4225
o — — 35,000-40,000

0.02 750

POLIDISPERSIVIDADE (PD)

PD = Mw/Mn — D& uma indica¢do do quanto
é larga ou estreita a distribuicdo da massa
molar.

Estreita

Propor¢ao
Proporcio

Massa molar Massa molar

GRAU DE POLIMERIZACAO

DP = niumero de unidades repetitivas por cadeia

R R R
H G EHE¢IE¢ 0 ¢—¢—¢—¢ -0 DRy=8
HHHHHHHHHEHHEH
M, M.
DP, :Zx[n[ = P DP, :ZWf”f = P

onde m =massa molar média da unidade repetitiva

— (copolimero)
m=Xf.m,
Massa molar da unidade
Fragdo de cadeias k

repetitiva i

METODOS PARA A DETERMINAGCAO DA MASSA MOLAR

® Massa molar média numérica, Mn,
Andlise de grupos terminais, propriedades coligativas.
® Massa molar média ponderal, Mw,
Espalhamento de luz
® Massa molar média viscosimétrica,
Viscosimetria capilar
]

Distribui¢cdo de massa molar e polidispersividade
Cromatografia liquida de alta eficiéncia, GPC (Gel permeation
chromatography), HPSEC (size exclusion chromatpgraphy) .

35
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GPC (GEL PERMEATION CHROMATOGRAPHY)

Near-monodisperse calibration standard (e.g. PS]
Polymer solution pumped

Packed column at a constant flow rate \
of beads
[ ) Polydisperse
- - Molecues
AN pisir Sample
. el poms
' o, B
. v o P
~ Low MW

Gel beads have pores in
them o defined size range
which allows smaller
molecules © entx b

s molocs ges Elution volume
an the pore diameers. (or time)
5 um microporous
polystyrene (PS) beads

Detector (e.g. UV, IR
refractive index, etc.)

GPC (GEL PERMEATION CHROMATOGRAPHY)

Excluséo Total

Permeagéo Total

Log M,,

Volume de retengéo[mi]

37
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INFLUENCIA DA MASSA MOLAR NAS

PROPRIEDADES

Impact
Strength

Viscoscity

HIGH ULTRA-HIGH

MOLECULAR WEIGHT

Ex: a rigidez aumenta com a massa molar, chegando a um valor assintético aps um certo valor de massa molar.
Viscosidade do fundido ou da solugéo sofre aumento expressivo com o aumento da massa molar devido a
emaranhamentos da cadeia

A
INFLUENCIA DA MASSA MOLAR NAS
PROPRIEDADES
205 OExp.Values  AFlory-Fox O Bicerano
385
< ‘ 100-110°C P s
g 375 »
2
E 365 K °
5 el
Z s &
4 A
%
3
E o By
&
335 °
A Polystyrene
325
1.00€+03 1.00E+04 1006405 1.00€+06
Fonte: Polymer Properties Database ~Numbe Average Molecular Weight, M, (g/mol)

39

40

10



11/26/20

CRONOGRAMA

HOJE — Disponivel aula Demonstrativa — Identificagdo de polimeros
DIA 30/10 é ponto facultativo...

Feriado/sexta-feira

Eu toda vez que sinto a garganta
cocando

11



