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Mer = unidade

monOmero oligomero Polimero
massa molecular

10°a 10°

polimero = sequéncia de mondmeros ligados entre s1

Covalentemente






Ordens de grandeza das massas moleculares entre materiais
poliméricos e materiais de baixa massa molecular
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Molecular Weight

Molecular weight M simply:
(#C atoms x 12} + (# H atoms x 1)




Relacao entre as propriedades dos polimeros e My,

Examples:
mocfiiius,
strength,
_

Q-

Physical Property

Molecular size

. Small

' molecules: Ofligomers - Polyimers



Comportamento mecanico de diferentes polimeros

Tough fibar

Flastic with wield

Siress

Britlle plastic

Elastomer




Distribuicao de tamanhos de cadeia

percentuale di polimero
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Grandes Familias de Polimeros

Polimeros

Naturais Sintéticos

Proteinas Gomas  Elastémeros Fibras Plasticos

Polissacarideos



Breve Revisao Historica

Muito antes do termo polimero ter sido introduzido, o latex de borracha, a goma
arabica, a celulose, etc. eram j4 utilizados.

1833 - introducio do termo polimero; vulcanizagdao da borracha

1839 - poli(estireno)

1870 - celuloide

1927 - acetato de celulose e PVC

1930 - Carothers d4 inicio a preparacdo de poli(€steres) e poli(amidas); tem também inicio
a producao industrial de poli(acetato de vinilo), de polimeros acrilicos, poli(estireno)
poli(uretanos), melamina, resinas alquidicas e da borracha sintética poli(butadieno)

Apesar do sucesso comercial destes materiais, ainda nao se tinha uma ideia definida sobre a sua
estrutura

1953 - O modelo proposto por Staudinger que descrevia os polimeros como cadeias lineares

de moléculas ligadas covalentemente (1924) valeu-lhe finalmente o Prémio Nobel

1963 - Ziegler e Natta receberam o Prémio Nobel pelo desenvolvimento de catalisadores de
coordenacdo e respectiva aplicagdo que permitiram a producdo de polimeros estereoregulares

1974 - Flory recebeu o Prémio Nobel pelo desenvolvimento da teoria sobre o comportamento de
polimeros em solu¢ao, bem como o desenvolvimento de métodos matematicos capazes de descrever
e compreender o mecanismo de policondensagao.

1980 - Aparecimento dos cristais liquidos poliméricos

1990 - O interesse no uso destes materiais por parte das industrias farmacéutica e das industrias
ligadas a opto e microelectronica reforca o interesse nesta area cientifica.

2000 - Novos mecanismos de polimerizacado radical viva abriram um novo leque de aplicagdes.
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World Plastics Production Kummﬁ./(

broken down by types of plastic 2003 (tonnage in percent) e U Tana

Polyethylene
32.5 %

Others 2.0 %

PVC 16.0 % -- z ~ Engineering
. PC 1.5 %
: Blends 5.0%
PA 1.5% p

Source: PlastesEurope Deuischiand - working group Statistes and Market Research

PIasticsEurope
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Polyester
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Poly{oxycarbonyloxy-1,4-phenylene-
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Polycarbonate




Massas Moleculares Médias
e sua distribuicao



v

Etileno Polietileno
CH, = CH, —[CH,-CH,]. -

e

Este troco de cadeia
tem 200 unidades de
repeticao (mers) i.e.
Mw = 5,600

Amostra de PE Comercial

Mw= 1,000 000

Os polimeros sintéticos geralmente consistem numa mistura de varias
cadeias com tamanhos diferentes = Massas moleculares médias.
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Massas moleculares meédias

Massa molecular média aritmética = M,

vy = 2 NM LW
: 2\

Massa molecular média ponderal = M

W

> NM; _ M.
S ) o




Exemplo: Conjunto: 1 Elefante (10,000 Ib) + 4 mosquitos (1 1b cada)

4 Mosquitos

10,000 Ib Elephant ‘/’j-‘"fh weighing 1 [b)

(4x1)+(1x10,000) by - @x1)+(10,000x10,000) _ o0
M, = =2,000 (4+10,000) ’

' 5




Exemplo real:

Considere uma amostra de polimero que contém:
1g de cadeias com massa molecular 106

2g de cadeias com massa molecular 10°

3g de cadeias com massa molecular 10*

v - (1+2+3)

oo o

~ (1x10°)+ (2x10° )+ (3x10*)
M =
Y (1+2+3)

=1,86x10*

=410%x10°




Massa molecular média aritmeética, M

Grau médio de polimerizagao, x,

n° de unidades de repeticao na cadeia )_Cn — &
polimérica N
Massa molecular média, Mn M = X X M,

M, - massa molecular da unidade de repeticao
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Processabilidade

Termoplasticos -Tornam-se moles e fluidos por aquecimento,
podendo assim ser transformados em qualquer forma que depois
¢ estabilizada por arrefecimento.

Termoplasticos — PS, PP, PE, PET, PC

Arrefecimento para solidificar e aquecimento para fundir;
T >T. .. >Tg

processamento fusdo

Temoendureciveis ou termofixos — as suas cadeias encontram-
se ligadas covalentemente entre si através de pontos de
reticulacdo. Estes sdo formados durante a polimerizacao ou
durante o processamento.

Temoendureciveis ou Termosets — resinas epoxidas e fenodlicas
Reacg¢des quimicas que levam a solidificacdo — Nao fundem
T =Tg

processamento —



Estrutura molecular

W — linear
L irnear
ramificado
BEranched
- reticulado
Crossfinkec




Estrutura da Bakelite



Tipos de co-polimeros

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- )
Co-polimero
Alternating copolyvimer

alternado
-A-A-0-A-4-4_4-5_B-B-B-B-B-B-B-B- CO-p()]imer()
Block copolyvmer de bloco
-A-A-B-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-B-A- Co-polimero
Random copolymer ao acaso ou
aleatorios

A AP AP A Ao PP A A A AP Ao
o

Co-polimero
de enxerto

-g-9-d-d-g9-g9-d
-g4-9-4-4-g9-g9-

Graft copolvimer




Polimeros estereoregulares

Isotactic

Syndiotactic

Atactic




Reaccoes de polimerizacao



Tipos de Polimerizacao

Polimerizacao por etapas - o monémero é consumido logo nos momentos iniciais,
formando-se dimeros, trimereos etc. até que se obtém cadeias poliméricas.

0' ) ® ‘.0.. .'
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Polimerizacao em cadeia - ha formacio de longas cadeias logo nos instantes iniciais.
Ao longo do tempo o numero de cadeias vai aumentando, porém o0 mondmero nunca
chega a ser completamente consumido.
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Polimerizacao por etapas

Utilizando dois mondmeros homofuncionais
I 0
H,N-(-CH,-)-NH, + C(CH—=C

Cl Cl . ~
(Policondensacao)

| I
_EC_(CH2)4—C—I}\|II—(CH2)6_1E11;1 + HCI (ny10n)

Utilizando um monomero heterofuncional

I
HO—C—(CH z)n—l‘\I—H
H

ex. Amino-acidos Proteinas



Polimerizacao por etapas

Hy
HO-(CH);OH+ O0=C= N=C=0
l (Policoddensacao)
L 2 Lo O
wwwO(CH),Ot = 1|\I— —O(C};)ZO][-lﬁ— N—ﬁvwwwww
H H O 39 O

Preparacdao de um poliuretano



LF"E—.
0 @—LFAQ OH + nCOCH -
Chg

bisphenal-A Rhasgen
GH3 O
N ||
S 0-C— + 2n HCI
GHn 1 n
polycarbonate

HOLOde,

Poly{oxycarbon yln}::y- 1,4-phenylene-
Isopropylidine-1,4-phenylene)

Polycarbonate




Polimerizacao por adicao (radicalar)

free radical

H H
Hx F vinyl polymerization |
C=C - —[—t;J—E—}—n
H H
styrene polystyrene

Preparacao de Poliestireno



A polimerizacao em cadeia € caracterizada por 3 passos:

Initiation | — | —_— 2

F M - g

Propagation [|—M* +nhll —— |—M" !

n+1 |
n+1

Termination 2 |—M*,, —= I—Mm—l

n+1

21— M +PH — 2 |—M — H + p*



Tipos de Iniciacdo: decomposicao térmica (peroxidos organicos
ou compostos azo)
CH 3 CH 3 CHj

CH,-C-N=N-C-CH ;, ——» , CH# L N1
CN CN CN

azobisisobutironitrilo (AIBN)

peréxido de benzofilo

reacgoes redox e radiacdo

—tempo de meia vida (t,, )- geralmente usam-se iniciadores t,, entre
1 e 100 horas.
—> atmosfera 1nerte
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Terminacao

Terminacao por combinacao
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Polimerizacao por Etapas versus Polimerizacao em Cadeia

Em Cadeia

- crescimento da cadeia so se da no
centro activo

- 0 monOmero € consumido
uniformemente durante a reacgao e
nunca se consome totalmente.

- 0 Mw varia pouco durante a
reaccdo (formam-se cadeias de
elevado Mw rapidamente)

-tempos de reac¢ao longos nao
afectam o Mw

- o tempo de vida da cadeia ( ~1s) €
<< tempo de polimerizagao

Por Etapas

- qualquer espécie molecular pode
reagir

- 0 monOmero € consumido
rapidamente no inicio da reaccao

- Mw varia linearmente com o
tempo

- necessidade de tempos de reacc¢ao
longos para se obter Mw elevados.

- o tempo de vida da cadeia = tempo
de polimerizacao



IMPACTO AMBIENTAL

Gestao de Polimeros no Mei1o Ambiente

Longevidade das aplicacoes

Reutilizacao

Reciclagem

Degradacao (Biodegradacgao)



Codigo de reciclagem para os plasticos
de embalagem mais comuns

N
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N
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Processamento de Polimeros

Matérias Primas

Materiais auxiliares »Produto

»
»

|

Desperdicios + energia

% Necessidade de:
Eliminar / reduzir os desperdicios, os poluentes e melhorar a eficiéncia



Processamento de polimeros

Figare 5.3, Schematic of Conventionul Single Scrow Eximder (6] A bonew. B Rarrel.
C: Hesrer Band, D: Thermocouple Well, E Feed Throa, F: Hopper. G: Main Thrast Beanng.
H: Giear Beduemp Bos, [ DO Maoier.

Esquema classico de uma extrusora

http://pslc.ws/mactest/level6.htm



Despolimerizacao

Fusao

Aparas

reutilizacao




Neste piso vocé pode passear em nossas diversas lojas para descobrir onde os
Polimeros sao encontrados no mundo real.

Se vocé deseja se aventurar um pouco mais, pode ir direto ao Segundo Piso. La vocé
pode ir directamente a fonte e saber todos os detalhes sobre tudo o que vocé puder
imaginar sobre polimeros.

Agora, para os aventureiros reais, nos temos o Terceiro Piso, onde vocé encontrara
todos os detalhes e segredos dos polimeros, os "comos" e os "porqués". Clique no
topico que parece interessante para vocé e, a partir dai, sinta-se livre para passear a
vontade.

Para que haja polimeros, alguém tem de fazer polimeros, e este piso mostrara a vocé
como isto é feito. Aqui vocé aprendera como tornar qualquer coisa polimérica.

Como nés estudamos polimeros? Como nés fazemos com que eles revelem seus
segredos? Este piso contara a vocé tudo sobre como nés estudamos um polimero
assim que ele se encontre feito.
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Grata pela vossa atencao.



