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Polimeros

o Século XIV - 1920: total desconhecimento sobre a estrutura macromolecular dos polimeros
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Polimeros
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Monomeros, dimeros, oligomeros...
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Os reagentes sao
ciclopentadieno monomeros?

E os produtos
iy NS

sao polimeros?
ciclopentano

carbaldeido




O que faz com que uma molécula seja um monomero?

Numero de pontos reativos de uma molécula (f) = funcionalidade

A + B => A-B
f=1

moDo+oDo = e D-[De + oo
eD-D-De + eDe = «D-D-D-D-D-D
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massa molecular
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ReacoOes de polimerizacao

1929: Wallace Hume Carothers
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ReacoOes de polimerizacao

Polimerizagcdo em cadeia
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Em geral: polimeros de cadeia carbdnica (PE, PP, PVC, PMMA...)
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ReacoOes de polimerizacao

Polimerizagdo em etapas

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



ReacoOes de polimerizacao




ReacoOes de polimerizacao

Polimerizagéo em cadeia

Diferencas consideraveis em relacao a
cinética de polimerizagao!

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

@ Polimerizacdo em etapas

Massa molecular das cadeias

Converséo



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!
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Forcas moleculares primarias

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

P : ’ .......... ......................................... . |6nICa OU :
Covalente Metalica Coordenada eletrovalente
Ligagcao | 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 kd.mol- Poliéster C-C 83 kJ.mol-’ Polietileno

C=N 147 kJ.mol- S-H 81 kJ.mol-’

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

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

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

O-H 111 kJ.mol-" Polidis C-S 62 kJ.mol-! Vulcanizacao

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

N-H 93 kJ.mol-! Poliamidas 0-0 33 kJ.mol" Peroxidos




Forcas moleculares secundarias

Ligacoes intermoleculares sao forgcas entre segmentos de cadeias poliméricas que
aumentam com a presenca de grupos polares e diminuem com o aumento da distancia
entre moleculas

Forgas de Van der Waals Ligagoes de Hidrogénio
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Forcas moleculares secundarias

Possibilitam a formacgao de regibées cristalinas entre cadeias poliméricas

Alto grau de interagoes intermoleculares
REGIOES CRISTALINAS

InteracOes intermoleculares minimizadas
REGIOES NAO-CRISTALINAS
(amorfas)
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