SiNTESE DE POLIMEROS

1 - INTROdUCAO

Polimerizagdo é a reagdo ou o conjunto de reagdes nos quais moléculas simples
reagem entre si formando uma macromolécula de alta massa molar. Durante esse pro-
cesso, algumas variaveis sao mais ou menos importantes, dependendo de sua influéncia
na qualidade do polimero formado. Assim, temperatura de reagdo, pressio, tempo,
presenga e tipo de iniciador e agitagio sdo considerados varidveis primarias, e a presen-
¢a, o tipo de inibidor, de retardador, catalisador, controlador de massa molar, da quan-
tidade de reagentes e demais agentes especificos, sio considerados varidveis secundarias.

Durante a reagdo para obter compostos de baixa massa molar, mudangas nas
varidveis primarias nio afetam o tipo de produto final, apenas alteram o rendimento da
reagdo. Em contraste, mudangas nestas mesmas variaveis primarias durante a polimeri-
zagao nao so afetam o rendimento da reagio como também podem produzir altera-
¢des de massa molar média, distribuigio de massa molar e estrutura quimica.

2 — Classificacio dos processos de polimerizacio

Os processos de polimerizagdo podem ser classificados de acordo com:

a) Numero de mondmeros: durante a polimerizagio, um ou mais monémeros
podem ser polimerizados a0 mesmo tempo, produzindo a homopolimerizagiao (quan-
do apenas um monémero é envolvido), copolimerizagio (dois) e terpolimeriza¢io
(trés diferentes).

b) Tipo de reagdo quimica: dependendo do tipo de reagio quimica usada para
a produgio da nova ligagao, podemos ter: adigao eténica (para a produgio do polietileno),
esterificagdo (poliéster), amidagdo (poliamida), acetilagio (acetato de celulose) e outras.

c) Cinética de polimerizagio: conforme o tipo de cinética envolvida durante
as reagdes de polimerizagio, podemos ter: polimerizagdo em etapas (ou policondensagio),
polimerizagao em cadeia (ou poliadigdo) e polimerizagdo com abertura de anel.

d) Tipo de arranjo fisico: dependendo dos materiais utlizados durante a poli-
merizagio, além do mondmero, o processo pode ser homogéneo (em massa € em
solugdo) ou heterogéneo (suspensio e emulsio).
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7 — Polimerizacio em erapas

A polimetizagio em etapas consiste na condensagdo sucessiva de grupos funcio-
nais reativos existentes nos materiais iniciais, aumentando o tamanho das moléculas até
estas atingirem o tamanho de uma cadeia polimérica. A reagiao de um didcido com um
glicol (dialcool) gera como produto um éster e subproduto a agua.
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Esta reacdo de esterificacio, acontecendo sucessivamente milhares de vezes, leva
4 formacio de um poliéster.

a) Caracteristicas da polimerizagio em etapas

i) Em uma polimerizagdo em etapas, ha a condensagdo sucessiva de grupos
funcionais que eliminam as moléculas de baixa massa molar, como subprodutos

(H,0, HCL, NH,, etc).

ii) Os materiais iniciais vdo reagindo entre si simultaneamente com o passar do
tempo, sendo que ja no inicio da polimerizagdo, isto €, para graus de polimerizagdo até
dez, menos de 1% dos materiais iniciais ainda ndo reagiram. Isso acontece devido a
mobilidade dos materiais iniciais, muito menor que os grupos recém-formados e que,
portanto, podem apresentar-se mais prontamente aos possiveis sitios de reagio.

ili) A massa molar aumenta com o tempo de reagdo, pois pequenos grupos
reagem com outros grupos formando moléculas maiores que a seu tempo também
reagirdo para formar grandes estruturas, gerando a cadeia polimérica.

iv) Como os grupos funcionais sdo reativos entre si, ndo ha a necessidade da
adigfo de iniciadores para comegar a reagio.

b) Fatores que afetam a polimerizagido em etapas
i) Temperatura/tempo de reagdo

Como visto anteriormente, o aumento do tempo de reagdo permite obter
polimeros com massas molares maiores. O aumente-da temperatura inicialmente
ird produzir uma taxa de reagido maior devido ao fornecimento de mais energia ao
sistema e, portanto, para que um numero maior de reagdes venga a barreira impos-
ta pela energia de ativagdo da reagdo. Por outro lado, a longo prazo, o grau de
polimerizagio tenderd a ser menor, pois o processo ¢é exotérmico, deslocando o
equilibrio no sentido dos reagentes.
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ii) Catalisador
A presenca de um catalisadot normalmente reduz as barreiras de energia de

ativacio, facilitando 2 reagdo e, portanto, obtendo-se uma molécula de maior massa
molar do que a formada de uma reagao nio catalisada, nas mesmas condigdes.

iii) Adi¢do nio equimolar dos materiais iniciais

Trabalhando-se em uma relagio equimolar, isto é, com o mesmo nimero de
moléculas de cada grupo funcional, 2 possibilidade de uma ponta de cadeia com um
grupo funcional encontrar outra ponta de cadeia com o outro grupo funcional pode ser
aproximada para 50%. Quando a relagido ndo € equimolar, ou seja, hd excesso de um
dos componentes, esta chance diminui, pols haverd uma concentragio maior de pontas
de cadela com um dado grupo do que com outro. Isso dificulta a polimetizagio, redu-
zindo sua velocidade de reagao, diminuindo o grau de polimetizacao e, portanto geran-
do polimeros com baixa massa molar.

Durante a polimerizagio industtial do nailon 6,6, nio hd o petigo da nio
equimolaridade, pois inicialmente h4 a rea¢do, em meio aquoso do hexametileno diarina
(H) com o acido adipico (A) com a formagao do hexametileno adipamida, ou sal de
nailon (H-A). O sal de nailon, que tem um grupo funcional amina ¢ um grupo funcio-
nal 4cido carboxilico por molécula, é insolivel em Agua, precipitando da solugio. Ele
entdo € removido, seco e levado ao reator de polimerizagio para a formagio do nailon
0,6. A reagdo de polimerizagdo acontece a altas temperaturas (~ 240°C) e baixas pres-
sbes, para removet 2 agua formada durante a amidagio.

nH +nA —— nH-A + nHO
n H-A —>  [H-A] + nHO
sal de nallon —— nailon 6,6 + 4gua

iv) Funcionalidade do terceiro material inicial

Para que haja polimerizagio, é necessario que a funcionalidade dos materiais ini-
ciais seja pelo menos dois (f 2 2). A adigao de um terceiro material inicial, reativo com
um dos outros dois, com funcionalidade um (f = 1), durante a polimerizagio, reduz o
massz2 molar final, pois apds sua reagdo nido ha a possibilidade de continuidade de
reagdo e crescimento naquela ponta da cadeia. Se 2 adigdo for suficientemente grande,
podera ocorrer o término da polimerizacao, pois todas as pontas que reagiram com
este terceiro material estario inativas. Pot outro lado, a adigio de um terceiro material
inicial com funcionalidade trés (f = 3) propiciara o surgimento de ligacoes cruzadas
com a formagio de um termorrigido. Como exemplo de aplicagio pratica desta dltima
técnica tem-se a polimerizacio do poliéster insaturado. A formulagio bisica usa como
componentes iniciais trés moles de glicol e dois moles de um diacido (ortoftalico, isoftalico,
etc.). Como terceiro material inicial usa-se um mol de anidrido maleico. O anidrido
maleico tem funcionalidade quatro, sendo que duas delas (advindas do grupo anidrido)
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sdo usadas dutrante a reacio de policondensagio e as outras duas (devido a dupla liga-
¢do) serd usada a posterior, durante a cura da resina e formagdo das ligagdes cruzadas
com o mondmero de estireno. Consultar a Tabela A4 para obter as férmulas quimicas
destes materiais iniciais de formagdo do poliéster insaturado.

v) Maneiras de se terminar uma polimerizagdo em etapas

Adi¢io ndo estequiométrica (ndo equimolar) dos reagentes. Quanto maior a dife-
renca da concentragio molar entre os dois materiais iniciais, maior sera a probabilidade
de se encontrar o mesmo grupo funcional (relativo a0 componente em maior concen-
tragio) nas pontas das cadeias em crescimento, dificultando a reagio de polimetizagio
e, como conseqiiéncia, redugio na massa molar final.

Adigao de um reagente monofuncional durante ou préximo ao final da reagio.
A ponta da cadeia em que ele reagir ndo serd mais reativa. Se for adicionada quantidade
suficiente para que todas as pontas reajam com este componente, nio haverd mais
funcionalidade para permitir o crescimento da cadeia.

Redugio da temperatura com a conseqilente reducdo na velocidade de reagio,
para valores tdo baixos que podem ser considerados na pratica como zero, isto €,
interrupgao da reagdo de polimerizagdo. Com um posterior crescimento da temperatu-
ra, a reacao voltaria a acontecer aumentando a massa molar.



