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O que sao polimeros?
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é usado para a producdo de polimeros



“A era dos polimeros”

- A importancia dos materiais na vida dos homens € tanta que as ‘eras’
sao classificadas de acordo com os materiais caracteristicos da época

2010 CE] Pl (S ELT:) Polimeros: dias atuais

|dade do bronze (~3200 a.C.)

|dade do ferro (~1200 a.C.)




Macromoléculas X Polimeros
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celulose borracha natural




Historico

Século XIV: espanhodis e portugueses tiveram o primeiro
contato com a borracha natural (Hevea brasiliensis)

« ~ 1600: Missionarios observam indios fazendo sapatos
com borracha crua




Historico

* 1839: Charles Goodyear — vulcanizacao
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Historico

« 1856: Alexander Parkes
Celuldide (nitrocelulose + canfora)

« Substituir o marfim na confeccao de bolas de
bilhar e teclas de piano

« Altamente inflamavel e explosivo
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» Substituido a partir da década de 50 por acetato (QULLIPIDING;
de celulose e ——



Historico

« 1865: Epidemia devastou bichos-da-seda na
Franca

* 1891: Louis Chardonnet - rayon
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* 1909: Leo Baekeland — baquelite (fenol/formaldeido)
* 1917: Primeira borracha sintética (Alemanha, 12 Guerra Mundial)



Historico

 1920-1960: enorme avanco no que diz respeito ao entendimento da
estrutura de polimeros nativos e a sintese de polimeros “artificiais”

 1920: Hermann Staudinger sugere o termo “macromolécula”
para descrever moléculas de alta massa molecular formadas
por atomos unidos por ligacao covalente.

« 1926: A maioria dos quimicos organicos nao concordava —
“‘interagbes intermoleculares”

Dusseldorf, 1926: “We are shocked
like zoologists would be if they were
told that somewhere in Africa an

elephant was found who was 450 m
long and 90 m high”




Historico

« 1928: Wallace Carothers
Quimico organico americano
contratado pela DuPont

« 1931: Japao dominava o
mercado asiatico de fibras, o
que estimulou os EUA a newsu,,ou,,.m,,@
pesquisa e ao desenvolvimento

& all) statd; witho o Stocking
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* 1934: Carothers produz nylon = @iV % LONTT

pela primeira vez (descoberta
por acaso)
« 1937: Patente da DuPont sobre

0 nylon



Historico

« 1937: Nylon é apresentado na feira de Nova
York com o slogan “feito de carvao, ar e agua” |

* 1940: 64 milhGes de pares

« Utilidade adicional: confeccdo de para-|
quedas (Il Guerra Mundial)




Historico

@ The Nobel Prize in Chemistry 1953
Hermann Staudinger

The Nobel Prize in
Chemistry 1953

The Nobel Prize in Chemistry 1953
was awarded to Hermann Staudinge
"for his discoveries in the field of
macromolecular chemistry."

_________________________________________________________________________

Hermann ! , ~ .
Staudinger . As moleculas sao projetadas com
! Prizeshare: 1/ . especificagbes pré-determinadas

para produzir novos materiais

2 @ 2 @ adaptados as necessidades
Q00 | humanas



Monomeros, dimeros, oligomeros...

Algumas moleculas podem reagir entre si, gerando estruturas de maior
massa molecular...

heat (boil) @ E
Jho-
il

stand at room
temperature

Os reagentes sao
ciclopentadieno monomeros?
E os produtos

/ :
sao polimeros?
@ 0\9

ciclopentano
carbaldeido




O que faz com que uma molécula seja
um monomero?

————————
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molécula de baixo
peso molecular




Polimeros

Devem ser entendidos a nivel molecular!
Microestrutura — Propriedade — Aplicacao

polimerizacao
nM > —M—M—M—M—M—M—M—M—M—

monémero polimero

LR o

monémeros de etileno polietileno




Funcionalidade

Moléculas polifuncionais (f 2 3)
Rede tridimensional

% BEEE Ligacoes cruzadas onde houver molécula trifuncional E
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@ =Trifunctional monomer

Polimero reticulado ou entrecruzado



Reacoes de polimerizacao

POLIMEROS DE POLIMEROS DE
ADICAO CONDENSACAO

POLIMERIZACAO EM
CADEIA

POLIMERIZAGCAO
EM ETAPAS

CHAIN-GROWTH
POLYMERIZATION

STEP-GROWTH
POLYMERIZATION

%1896 - #1937



Reacoes de polimerizacao

Polimerizacdo em cadeia

n/\R —>m/
R

Em geral: polimeros de cadeia carbdnica (PE, PP, PVC, PMMA...)

H, H
n H,C=GH = ¢ _(':J[
Cl { Cl Jn




Reacoes de polimerizacao

Polimerizagcdo em etapas

n HO-R-OH + n HOOC -R' -~ COOH > TO RO R
-(2n-1)H20 O O
- =N
Polyester
B 'H H
| [y | R' B
n H,N-R - NH, + n HOOC -R' - COOH > TN-R-N—T R
- (2n-1) H,0 0o o
=T
Polyamide

Reacéao de dois grupos funcionais reativos com a eliminagdo de
moléculas de baixo peso molecular (H,O, NH5, HCI...)



Reacoes de polimerizacao




Reacoes de polimerizacao

N Polimerizagdo em cadeia _ _ ] _ o
= Diferencas consideraveis em relacéo a

cinética de polimerizacao!

E IMPOSSIVEL ATRIBUIR UM UNICO
VALOR DE MASSA MOLECULAR A
UM DADO POLIMERO!!!

reacdo de polimerizagcdo: o
comprimento da cadeia formada é
totalmente determinado por
eventos aleatorios
RESULTADO: mistura de cadeias
2 o 100K de diferentes tamanhos. SEMPRE!

Converséo

@ Polimerizagdo em etapas

Massa molecular das cadeias




Massa molecular média

reacdo de polimerizacdo: o comprimento da cadeia formada é totalmente
determinado por eventos aleatorios
RESULTADO: mistura de cadeias de diferentes tamanhos. SEMPRE!

p—y Y
o N
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H

Resisténcia a tragao da ruptura
(unidade arbitraria)
N [e)]

o

1 2
Massa molecular x 10-°

POLIMEROS NAO SAO
PRODUTOS HOMOGENEOS

AUSENCIA DE
UNIFORMIDADE
MOLECULAR

CADEIAS COM DIFERENTES
MASSAS MOLECULARES



Massa molecular média

Polimeros de maneira geral:
distribuicao ampla de massa molecular

Determinada por varios fatores: 0

=

R o

1. MonGmeros =

2. Reacao de polimerizacdo a

3. Concentracgao e tipo de catalisador g

4. Temperatura E
s

Z

MASSA MOLAR



Massa molecular média

Valores sdo determinados por metodos
experimentais e matematicos

Se: Valores maiores de n:
n+1
M = 2 NiM; n=0->M=Mn massas moleculares médias superiores
Y, N;MP* n=1->M=Mw (mais sensiveis a cadeias de maior massa
n=2->M=Mz molecular; mais dificil medir com precis&o)

fracdo

Massa molecular média numérica (Mn)
Massa molecular média ponderal (Mw)

massa molecular



Massa molecular média

L S'NM _ YNME N YA
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Quanto mais heterogéneas forem as cadeias, maior sera o valor de b

Polimeriza¢édo controlada: b = 1,02 a 1,10
Polimerizacdo em etapas: b ~ 2,0
Polimerizagdo em cadeia: B = 1,5 a 20
Grau de polimerizagao:
numero de monoémeros incorporados a cadeia de polimero

GP = M,, ou M,
massa molecular da unidade repetitiva




Massa molecular média

————————————————————————

I 2 N
L YNM _SNME M
‘M, o M, = SN > Dispersividade (D) = —X~

o Numero de moléculas Massa molecular (g.mol-1)

E 100 1000

I->I<J 200 10000

L 200 100000

v (100 x1.000 + 200 x 10.000 + 200 x100.000) _ 4, 190 9

; (100 +200 +200) — /Mol
(P) = 2,07
o 2 2 2
T (100 x1.0002 + 200 x10.000? + 200 x 100.000 )= 91.000 gMoI

" (100 x1.000 + 200 x 10.000 + 200 x 100.000)



Tamanho e forma das cadeias

nvolimeéricas

Algumas medidas do tamanho da cadeia de polimero s&o obtidas a partir da massa molecular.

Mas qual e, de fato, o comprimento da cadeia?
E que forma ela adota?

H
1 H H
4 CHN CH;  _ ¢ CHs \\CHg - @H
H H H H
CH; H- SH
\ ] |\

H” 2 ~H CH;
butano Y Y
conformacgéao conformacgéao
alternada eclipsada

mais estavel, com a
maior separagao entre
0s grupos —CH,

demanda energia para
rotacdo da ligagdo



Tamanho e forma das cadeias

| y |
nolimericas
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Tamanho e forma das cadeias

nvolimeéricas

Assim: cadeia composta de atomos de carbono tetraédricos
ligados uns aos outros, e a molécula pode ser representada como
uma cadeia em zig-zag

' > C~ . C_

Se: M = 1,4 x 10° g¢/mol = 10.000 atomos de carbono

assumindo angulo ideal de 109° e tamanho de ligagao de 0,154 nm:
cadeia teria 1260 nm de comprimento e 0,3 nm de diametro



Tamanho e forma das cadeias

nvolimeéricas

Mas: seria algo rigido como um arame?

I

Cada atomo de carbono possui 3 estados de menor energia,
portanto ha 319990 possibilidades apenas para essa cadeia



Tamanho e forma das cadeias

nolimericas
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Forcas moleculares primarias

Cadeia polimérica olefinica saturada

E * 1 (& Milhares de ligagOes covalentes simples
3 g
/ 4 Cada uma se posiciona com alto grau de
T R liberdade
1oes fogo28° = O

Alta mobilidade da cadeia polimérica

FLEXIBILIDADE

angulo e distancia de ligagao
respeitados




Forcas moleculares primarias

Os atomos de uma molécula estao conectados entre si por
ligacoes primarias fortes

.................................... ’ .......... ......................................... : |6nICa OU .
Covalente Metalica Coordenada _eletrovalente
Compartilhamento de dois eléetrons entre atomos .
Ligacao | Energia de ligagao Exemplo Ligagcao | Energia de ligagao Exemplo

C=N 213 kJ.mol-! Poliacrilonitrila Si-O 88 kJ.mol-! Silicones

C=C 194 kJ.mol-! C-O 84 kJ.mol- Polié(s)ter

C=0 171 kJ.mol-! Poliéster C-C 83 kdJ.mol-! Polietileno

C=N 147 kJ.mol S-H 81 kJ.mol""

C=C 147 kJ.mol-! Polidienos C-ClI 79 kd.mol-! PVC

C-F 120 kJ.mol-! Polifluorados C-N 70 kd.mol-! Poliamidas

C=S 114 kJ.mol- C-Si 69 kJ.mol-! Silicones

O-H 111 kd.mol- Polidis C-S 62 kJ.mol-! Vulcanizagao

C-H 99 kJ.mol-! Polietileno S-S 51 kdJ.mol-! Ponte de S

N-H 93 kdJ.mol-! Poliamidas 0-0 33 kdJ.mol-! Peréxidos




Forcas moleculares primarias

Novel9 .\ Zig-zag planar Helicoidal
(ou a|eator|a) T N N |
| Estado sélido: Estado sélido:
Cadeias lineares sem Grupos laterais
grupos laterais podem se (efeito estérico)

empacotar de uma distorcem o zig-zag

maneira regular

H H H H H H H
A A O
—C—C—C—C—C—C—C— -~
I R R
H H H H H H H

J J J




Forcas moleculares secundarias

Ligacoes intermoleculares séo forgcas entre segmentos de cadeias

poliméricas que aumentam com a presencga de grupos polares e
diminuem com o aumento da distancia entre moléculas.

Forgas de Van der Waals. Ligagdes de Hidrogenio
inducao
Interacao dipolo-dipolo , A ~ 9]
€ Q=@ @»
Interacao dipolo-dipolo induzido 6,,('3 _____ i t

Desbalanceamento de cargas induzido por [l

. 5- N---difgdoto dipolo
um dipolo permanente permanente induzido

Forcas de dispersao /\/\/ﬁ\/\/\
Flutuagcbes momentaneas da nuvem eletronica
poliacrilonitrila { V &0 y) 5% VJn

em moléculas apolares



Forcas moleculares secundarias

Ligacoes intermoleculares séo forgcas entre segmentos de cadeias
poliméricas que aumentam com a presencga de grupos polares e
diminuem com o aumento da distancia entre moléculas.
|| > Ligagdes de Hidrogénio

\/5+ [T]/\/\ A Expo[,am , das

H &+ ligagao Temperatura de fusao (T,,) do nylon 6,6
(5)5_ hidrogénio € 130 °C maior que a do polietileno de
|| alta densidade (apenas forgas
\/6+ N/\/\ secundarias de dispers&o)
|
H

o+



Forcas moleculares secundarias

POSSIBILITAM A FORMACAO DE REGIOES CRISTALINAS ENTRE
CADEIAS POLIMERICAS!!!

amorfo semi-cristalino



Observacao: Estrutura Cristalina

Disposi¢cdo espacial dos atomos em uma molécula; disposicdo
espacial relativa entre moléculas em uma amostra

[ — — — — — — — — — — — — — — — — —

ESTADO SOLIDO Estrutura Cristalina

Arranjo periodico de longa

sequéncia de atomos/ions
empacotamento

aleatorio

empacotamento
ordenado

alta energia de ligacao

Alto nivel de organizacao

[ — — — — — — — —

\\ -




Observacao: Estrutura Cristalina

Covalent bond Corbon atom Carbon
~ atoms

DIAMANTE
3114VdO

Covalent
: bond




Observacao: Estrutura Cristalina

CELULA UNITARIA:
menor “volume” que se repete e contém o padrao de um cristal

SO 51 < S £

Simple cubic Body-centered Face-centered Simple Body-centered
cubic cubic tetragonal tetragonal
Simple Body-centered Base-centered Face-centered Rhombohedral
orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
Hexagonal Simple Base-centered Triclinic

monoclinic monoclinic




Observacao: Estrutura Cristalina

* Nylon 66:

0 o Nylon 6,6

| YA VA L VAR VA

C\C/C\C/C\C/N\C/C\C/C\C/C\N
Ak A A

|
0 H n




Forcas moleculares secundarias
MODELO DA MICELA FRANJADA (Staudinger — 1920)

Alto grau de interagdes intermoleculares
REGIOES CRISTALINAS

InteragOes intermoleculares minimizadas
REGIOES NAO-CRISTALINAS
(amorfas)



Forcas moleculares secundarias
MODELO DA MICELA FRANJADA (Staudinger — 1920)

v' Material semi-cristalino:
regiao cristalina + regiao
amorfa;

v" Grau de cristalinidade = % de
cristalinidade;

v" Polimeros cristalinos: HDPE,
PP isotatico, Nylon 6,6, etc.

Cristalinidade: impacto
direto nas propriedades
térmicas dos polimeros



