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Policondensacao (“step-growth”)

e Mondmerostem (pelo menos) 2 grupos funcionais reativos, p.ex.
-OH, -NH2, -COOH, -CO(l, etc.
Exemplos (tipo 1, tipo AB)

aminoacido —poliamida + H20
H2N-R-COOH + H2N-R-COOH — H[NH-R-CONH-R-CO]nOH+ H20

hidroxi-acido carboxilico —poliéster+ H20
HO-R-COOH + HO-R-COOH — HO[R-COO-R-CO]nOH + H20



Policondensacao (“step-growth”)

e Monomerostem (pelo menos) 2 grupos funcionais reativos, p.ex.
-OH, -NH2, -COOH, -CO(l, etc.

Exemplos (tipo 2, tipo AA+BB)
acido di-carboxilico + diamina —poliamida + H20
HOOC-R1-COOH + H2N-R2-NH2 = HO[OC-R1-CON-R2-NH]nH + H20

acido di-carboxilico + dialcool —poliester + H20
HOOC-R1-COOH + HO-R2-OH — HO[OC-R1-COO-R2--]nH + H20

di-isocianato + dialcool — poliuretano
OCN—R—NCO + —R'—
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Polycondensation ("step-growth") Pn+Pm—Pnp+tm ™t C

Type I (AB) nylon-6

HN(CH,)sC=0 — H,N(CH,)sCOOH —» HE#H(CI-IE);C{’}}DH
{(CHa)5C ;N(CH,

n

g-caprolactam

Type 11 (AA + BB) nylon-6,6
H;N({CH,)sINH, HOOC(CH,;)4COOH
hexamethylene diamine adipic acid

s H{NH(EHE}GNHCG({:HI}ECG}?H

Type I1I (AA + BB, AA+AA} PET
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Policondensacao tipo AB

ARB + ARB — AR2B + C
ARB + AR2B = AR3B + C
AR2B + AR2B = AR4B + C
ARB + AR3B — AR4B + C
ARB + AR4B — ARsB + C
AR2B + AR3B = ARsB + C

etc

ARnB + ARmB = ARn:mB + C
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Polycondensation (type AB)

Conversion (p) = fraction of end-groups that have reacted
Nao —Na _ . Na
HA-:- HR-:-

1_1:

N,o = initial number of mols of end-groups A
N, =number of mols of end-groups A

Number-average degree of polymerization (rn)
Number-average-chain length (rn)

_ total number of monomeric units Ny, Na, 1
Th = =

number of molecules Ny Ny (l1—-p) 1 —p



number-average chain-length

Polycondensation (type AB)
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Conversion of end-groups (p) must be > 0.99 for average chain length of 100



KINETICS OF POLYCONDENSATION REACTIONS
Polycondensation reaction can be treated as a reaction between

end-groups A and B.
For a batch reactor of constantvolume (assuming the hypothesis of

equal reactivity of the end-groups):

d[A]
—_— III!ll.rl I- 1 .!1 1 E
0 [cat] . [A].[B]
where [A] = concentration of A groups (mol/L)

k =rate constant
[cat] = concentration of catalyst (acid, base, metal oxide)

For polycondensation type 1 (AB)

[A] = [B] = M = concentration of all polymer molecules
(4], = [B]l, = M_ = initial concentration of monomer AB

aM Lk M? M Mo ! 1+ M Kkt
_— = = — = o = i
dt | U T+ Mkt 1 —p Te




Hypothesis: equal reactivity of end-groups

Does the reactivity of an end-group depend on the
length of the chain to which it is linked?

A\/\AkB
—

—experimental evidences from experiments
with homologous series
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Dependence of rate constants of functional

group reactions on molecular size

(P. J. Flory, Principles of Polymer Chemistry,

Ithaca, N.Y., Cornell University Press, 1953, p. 70-71)
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Cinética de reacoes
de séries homologas

) H1CHzIn COC,H,; + KOH
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poluenesulfonic acid
CO0H i
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Polycondensation
Molar mass distribution
(chain length distribution)

[Pi] = f(j)

d[Pq]
dt
d[P]
dt
d[P3]
dt
d[P4]
dt
d[Ps]
dt
d[Pe]
dt

= rp, = —2K'[P1][P1] — K'[P1][P2] — K'[P1][P3] — K'[P1][P4] — -
=1p, = —K'[P3][P1] — 2K'[P;][P3] — K'[P3][P3] — K'[P2][P4] — -
= rp, = —K'[P3][P{] — K'[P3][P2] — 2K'[P3][P3] — K'[P3][P4] — -

=1p, = —K'[P4][P1] — K'[P4][P3] — K'[P4][P3] — 2K'[P4][P4] — -

+ K'[P4][P4]

+ k'[P1][P]

kr
P1+P1_}P3+E

kr
P1+P3_}P3+E

ket
P1+P4_:‘P5+E

kr
PE+P3_}P5+E

+ K'[P4][P3] + K'[P3][P5]

= rp, = —K'[Ps][P1] — K'[P5][P2] — K'[P5][P3] — K'[P5][P4] — -+ K'[P1][P4] + K'[P2][P3]

rp, = —K'[PellP1] — K'[P¢l[P2] — K'[Pgl[P3] — K'[Pg][P4] — -+ + K'[P1][P5] + K'[P2][P4] + K'[P3][P3]



Qual a relacao entre
k (constante cinética da reacao entre um grupo A e um grupo B)
e
k’ (constante cinética da reacao entre duas moléculasP_eP_?

Seja k a constante cinéticadareacao entreumgrupo A e um grupoB
(ndoimportando em que cadeia os grupos A e B estao ligados)

k

N

Como deve ser a constante k’ da reagcao entre 2 moléculas de polimero
de tamanhos diferentes (p.ex.P, e P;) ?

Como deve ser a constante k’ da reagao entre 2 moléculas de polimero
de mesmo tamanho (p.ex. P, e P;) ?

B kl

\/\A = B\/\A




Como deve ser a constante k’ da reagao entre 2 moléculas de polimero
de tamanhos diferentes (p.ex.P, e P;) ?

Como deve ser a constante k’ da reagao entre 2 moléculas de polimero
de mesmo tamanho (p.ex.P; e P;) ?

A-{P,)-B A-{Ps)-B
><‘ ><: kK'=k sen=m
k' =2k sen=m

A-{Ps)-B A-{Ps)-B

PP29?297999999?939?999?39939?39?939739?39339739939999999?99?

Argumentos:

e Semantico

* Pictodrico

e Matematico
* Probabilistico



K=k sen=m
k' =2k sen+=m

Argumento Semantico:

descrever com palavras as “duas” possibilidades

A-(P,)-B A-(Ps)-B
A-{Ps)-B A-(Ps)-B
Ado P1 reagindo com B do P5 Ado P5 reagindo com o Bdo P5
= =

Ado P5 reagindo com B do P1 Ado P5 reagindo com o Bdo P5

. 2 possibilidades diferentes . 2 possibilidadesiguais, portanto
ha apenas 1 possibilidade
k' =2k k” =k




K=k sen=m
k' =2k sen+m

Argumento Pictorico:

desenhar as “duas” pﬂssibilidadesl

2 maneiras diferentes 2 maneiras iguais (indistinguiveis)




K=k sen=m
k' =2k sen+=m

fazer o balango de todas as espécies P; somadas juntas (M = X2, [P;])

Argumento Matematico:

e comparar com o balanco de C

pela estequiometria da reacdo da policondensacao P, + P, —P,..+C
M + [C] = constante_ = dM/dt + d[C]/dt =10

(verificar, exercicio)



Argumento Probabilistico
Jogue 2 dados simultaneamente

-Qual a chancedesairopar4ed4?
Resposta: 1 resultado no universo de
36 resultados possiveis (prob = 1/36)

-Quala chancedesairoparle5?
Resposta: 2 chances no universo de
36 resultados possiveis (prob = 2/36)




Etapas (elementares) do mecanismo de policondensacao

k
P1+Pi_}PE+E

2k
P1+Pz_}P3+E

2k
P1+P3 _:"Pq,‘l'ﬂ

k
PE+PE_}P4+E

2k
P1+P4 _:"P5+E-I

2k
PE+P3 _:"P5+E

kif n=m
2kif nzm

P11+Pm “":Ilu+1:r:1_|_":'-:I




Balancos para cada espécie Pj

d[P4]

T —2k[P4][P1] — 2k[P][P2] — 2k[P4][P3] — 2K[P1][P4] — -~
d[P4]

9 - —2k[P3][P4] — 2k[P3][P2] — 2k[P3][P3] — 2k[P;][P4] — - + k[P11[P4]|
d[P3]

P —2k[P3][P4] — 2k[P3][P2] — 2k[P3][P3] — 2k[P3][P4] — --- + 2K[P4][P2]
d[P4]

T —2k[P4][P1] — 2k[P4][P2] — 2k[P4][P3] — 2K[P4][P4] — -+ + 2Kk[P4][P3] + k[P2][P,]
d[Ps]

i —2k[Ps5][P1] — 2k[Ps5][P2] — 2k[Ps][P3] — 2Kk[P5][P4] — --- + 2Kk[P][P4] + 2k[P2][P3]
d[Pg]

I —2k[Pgl[P1] — 2k[Pgl[P2] — 2k[Pgl[P3] — 2k[Pgl[P4] — ++ + 2Kk[P][Ps] + 2k[P3][P4] + K[P3][P3]

d|P;]
J —
el —W]Z Z P[P,
i-1
d[P;]

=T, = _gk[Pj—]J'lri'+ kZ[Pi] [Pj—i]



Resolvendo analiticamente os balancos para cada espécie P;

dii] - _Zk[Pl] (1+Mﬂﬁ:t) [Pl] - M” (1+ﬂ;ﬁ:t)z
diﬂ = —2k[P;] (1+MZ;.:¢) +k[Py][Py] —— [P:]=M, (1+;fﬂkt)z (11{;:;)
dig] = —2k[P;] (1+i:k¢) + 2k[Py][P2] — [P3]=M, (1+J‘I:DF|:!.')2 (11{;?;)2

Tt

)+ kS [Py — [P = M, () (=)

alF — —2Kk[P, ](

dt 1+Mykt 1+Mokt) \1+Mjkt
1 M, kt
T—p HMKE= 1P = e TP T T Mk .
[Pj] = M,(1-p)*p!
- [Pf] . [Pf] . 1
AR R
MWD - distribuicao tipo Flory iP)] |
w.i' Zml [P]_}(l_p:}zpj_l
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