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LAST CLASS...
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O QUE É UM POLÍMERO?

Polímero Macromolécula
é uma molécula orgânica de dimensões 
gigantescas e de elevada massa 
molecular relativa.

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

Poli mero = Muitos = Unidades de repetição
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O QUE É UM POLÍMERO?

Definição 

É um material orgânico ou inorgânico, natural ou sintético de alta massa 
molar (peso molecular), cuja estrutura molecular consiste na repetição 
de pequenas unidades, chamadas de meros

São macromoléculas constituídas por várias moléculas simples (meros) 
que se unem por ligações covalentes formando uma cadeia polimérica.
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Monômero É uma molécula simples, que dá origem ao polímero (precursor 
do polímero)

Homopolímero

Copolímero Cadeias compostas por duas ou 
mais unidades meros distintas

Mesmas unidades de repetição ao 
longo da cadeia

Mero Unidades de repetição

O QUE É UM POLÍMERO?
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COPOLÍMERO Cadeias compostas por duas 
ou mais unidades meros 

distintas

Alternado

Blocos

Aleatório

Enxertado ou grafitizado
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COMO OS MERO SE LIGAM PARA FORMAR O 
POLÍMERO?

Polímero PolimerizaçãoMonômero

©2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc.  Thomson Learning™ is a trademark used herein under license.8
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POLIMERIZAÇÃO Reações químicas usadas para produzir polímeros

Essas reações são capazes de unir sequencialmente moléculas 
que são denominadas de monômeros à 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 
polímeros comerciais variam de 50.000 a 250.000 g/mol.

Em cadeia (por adição)

Em etapas (por condensação)

Unidades monoméricas bifuncionais são fixadas, uma de cada vez, para forma 
uma macromolécula linear. A cadeia resultante é múltiplo exato do 
monômero reagente original. Iniciação, propagação e terminação.  

Formação de macromoléculas mediante reações químicas intermoleculares 
etapa por etapa, normalmente envolvendo mais do que um tipo de 
monômero e formação de um subproduto (ex. H2O, HCl, metanol). Nenhum 
componente possuí fórmula química da unidade mero. 
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ou

POLIMERIZAÇÃO Em cadeia (por adição)

A ligação dupla (insaturada) no monômero é quebrada para 
produzir locais ativos, que atraem unidades de repetição 
adicionais.
A cadeia cresce por reações que são localizadas em regiões 
ativas na final da cadeia
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Iniciador: exemplo – peróxido de benzoíla

C
H

H
O O C

H

H

C
H

H
O2 R= 2

Iniciação        

Propagação          

Terminação          

Monômero de etileno

Radical livre

POLIMERIZAÇÃO Em cadeia (por adição)

Formação de um centro ativo capaz de 
propagação devido a reação do iniciador com o 
monômero

Crescimento linear da cadeia à medida que 
unidade do monômero se fixam

Interrupção do crescimento da cadeia 
devido a destruição do centro ativo. Pode 
ocorrer de 3 maneiras: combinação de 
dois macro-radicais entre si; combinação 
de um macro-radical com um centro 
ativo; transferência de um H de uma 
cadeia para outra.
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POLIMERIZAÇÃO Em cadeia (por adição)

São exemplos de polímeros de adição o polietileno, politetrafluoretileno, o
cloreto de polivinila, o poliestireno, o poli(metacrilato de metila) e outros.
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POLIMERIZAÇÃO Em etapas (por condensação)

O crescimento da cadeia ocorre por reações entre grupos funcionais de cada 
molécula. Ex: reações entre dois monômeros A e B para formar uma molécula AB. 
Pode ocorrer:
à Monômero reage com monômero 
à Monômero reage com polímero
à Polímero reage com polímero 

Monômeros com 
grupos funcionais

Monômeros reagem para 
formar moléculas maiores
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POLIMERIZAÇÃO

Em etapas (por condensação)

Monômeros com grupos funcionais Monômeros reagem para formar 
moléculas maiores

Em cadeia (por adição)

Centro ativo

Comparação
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POLIMERIZAÇÃO Em etapas (por condensação)

ácido adípicohexametilenodiamina

Poliexametileno adipamida (Nylon 6,6)

ácido adípico

São exemplos os poliésteres, as poliamidas, o 
policarbonato,  poliuretanos*, etc.

* Uma das falhas dessa classificação ocorre no caso dos poliuretanos em cuja síntese não ocorre formação de moléculas menores, mas cuja 
estrutura se aproxima muito mais dos polímeros por condensação. 
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POLIMERIZAÇÃO Em etapas (por condensação)

Reações entre dois monômeros A e B para formar uma molécula AB

ácido adípicohexametilenodiamina

Poliexametileno adipamida (Nylon 6,6)

Grupo amida
ácido adípico

Poliamida

16
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POLIMERIZAÇÃO Em etapas (por condensação)

Reações entre dois monômeros A e B para formar uma molécula AB

ácido adípicohexametilenodiamina

Poliexametileno adipamida (Nylon 6,6)

ácido adípico

Número de átomos de C na diamina e 
no ácido, respectivamente

Poliamida
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POLIMERIZAÇÃO Em etapas (por condensação)

Considere como monômeros os seguintes compostos:

É possível formar um polímero? Se sim, qual?
A) Não é possível
B) Nylon 6,6
C) Nylon 6,8
D) Nylon, 6,10

Existe a formação de um subproduto?
A) Não
B) Sim, H2O
C) Sim, HCl
D) Sim, NH4Cl

Dicloreto de ácido sebácicoHexametilenodiamina
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POLIMERIZAÇÃO Em etapas (por condensação)

Considere como monômeros os seguintes compostos:

Dicloreto de ácido sebácicoHexametilenodiamina
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mero (na 
cadeia)

monômero

Taxa de conversão =
ligações efetuadas/ possibilidade 
total

1 16/12 = 1,3                  16/8=2 16/4=4
Grau de polimerização médio =
número de moléculas iniciais/ 
número de moléculas finais

0 4/16 = 25% 8/16=50% 12/16=75%

POLIMERIZAÇÃO Em etapas (por condensação)

20
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MASSA MOLAR
Calcule a massa molar do monômero etileno (M0)Monômero 

Polímero 

𝑀 = 𝑛𝑀!

Calcule a massa molar do polietileno (M)

Grau de polimerização

Se n = 1000

𝑀 = 28.000 𝑔/𝑚𝑜𝑙

A massa molar do fragmento 
do fragmento do iniciar pode 

ser desconsiderada 
(usualmente < 100 g/mol)
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MASSA MOLARDistribuição

Monodisperso

Polidisperso

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

Amplo intervalo de 
massa molar (ou grau de 
polimerização), caso 
típico

Massa molar ou n

Pr
op

or
çã

o

Massa molar ou n

Pr
op

or
çã

o

Como se quantifica o 
tamanho característico 

da cadeia? 
Como definir a média 

dessa distribuição?
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MASSA MOLAR DO POLÍMERO
A massa molar dos polímeros é em geral apresentada
como uma média, já que em geral, uma amostra de um
dado polímeros é formada por uma distribuição de
cadeias com tamanhos variáveis que depende da forma
de obtenção, processamento e processo de purificação.

São empregadas principalmente duas médias: (a) a massa molar numérica
média (Mn) e a massa molar ponderal média (Mw). A razão entre elas
que é denominada polidispersividade (PD= Mw/Mn).
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MASSA MOLAR MÉDIA NUMÉRICA

Onde Ni é o número de moléculas da 
espécie i de massa molar Mi.

24
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MASSA MOLAR MÉDIA PONDERAL
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MASSA MOLAR MÉDIA PONDERAL

A massa (gramas) do 
i-nésimo componente 
é dada por wi = NiMi

w1=N1M1

w2=N2M2

[mol]

[g/mol]
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MASSA MOLAR MÉDIA 
NUMÉRICA (MN) E PONDERAL (MW)

Determinar Mn, Mw para uma amostra de polímero.

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.

wi = NiMi

27

28

MASSA MOLAR MÉDIA 
NUMÉRICA (MN) E PONDERAL (MW)

Determinar Mn, Mw para uma amostra de polímero.

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.

wi = NiMi

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

1 + 5+ 3 + 1
	= 3,6 × 105	𝑔𝑚𝑜𝑙−1 

𝑀𝑤 =	
[(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	𝑔𝑚𝑜𝑙−1 

28



11/26/20

8

29

Mw é mais sensível às 
moléculas de maior 
massa molar

Baixa massa Alta massa molar

CURVA DE DISTRIBUIÇÃO DE MASSA MOLAR

Mw > Mn 

29

30

Se tivermos frações de massa molar distintas de 
um determinado polímero, como por exemplo:

iiw

iin

MwM

MxM

S=

S=  

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.

MASSA MOLAR MÉDIA 
NUMÉRICA (MN) E PONDERAL (MW)

30

31

MASSA MOLAR MÉDIA NUMÉRICA (MN) E PONDERAL (MW)

Mw > Mn 

iiw

iin

MwM

MxM

S=

S=  
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iiw

iin

MwM

MxM

S=

S=  
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iiw

iin

MwM

MxM

S=

S=  

33

PD = Mw/Mn – Dá uma indicação do quanto 
é larga ou estreita a distribuição da massa 
molar.

34

Massa molar
Pr

op
or

çã
o

Massa molar

Pr
op

or
çã

o

Larga
Estreita

POLIDISPERSIVIDADE (PD)

34

DP = número de unidades repetitivas por cadeia

35

ii

w
iiw

n
iin

mfm

m

m
Mnw

m
MnxDP

S=

=

==== åå

                         

a repetitiv unidadeda ia molar méd massa   onde

DP                

C C C C C C C CH
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H
C C C C
H

H

H

H

H

H

H

H
H( ) DPi = 6

Massa molar da unidade 
repetitiva iFração de cadeias

GRAU DE POLIMERIZAÇÃO

(copolímero)
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• 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 (Gel permeation
chromatography), HPSEC (size exclusion chromatpgraphy) .

MÉTODOS PARA A DETERMINAÇÃO DA MASSA MOLAR

36
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GPC (GEL PERMEATION CHROMATOGRAPHY)

37

GPC (GEL PERMEATION CHROMATOGRAPHY)
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Ex: a rigidez aumenta com a massa molar, chegando a um valor assintótico após um certo valor de massa molar.
Viscosidade do fundido ou da solução sofre aumento expressivo com o aumento da massa molar devido a 
emaranhamentos da cadeia 

INFLUÊNCIA DA MASSA MOLAR NAS 
PROPRIEDADES

39
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100 -110 oC

INFLUÊNCIA DA MASSA MOLAR NAS 
PROPRIEDADES

Fonte: Polymer Properties Database

40



11/26/20

11

CRONOGRAMA
HOJE – Disponível aula Demonstrativa – Identificação de polímeros
DIA 30/10 é ponto facultativo...
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