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RAMON GUITIAN

EVOLUGAO DOS CONCEITOS DE POLIMERO E DE POLIMERIZAGAO

1. POLIMEROS DE BERZELIUS.

Antes de 1823, quando os quimicos analisavam um composto quimico novo, inorganico ou organico,
encontravam sempre uma composi¢ao centesimal diferente de todas as correspon- dentes aos compos-
tos até entdo conhecidos.

Sendo diferente a composicao centesimal, teria que haver alguma diferenca entre os tipos de atomos
que o formavam, as suas propor¢des em peso, ou ambas coisas.

Isto, que sempre tinha ocorrido, conduziu os quimicos a uma conclusdo, aparentemente, 6bvia: “A um
composto quimico diferente corresponde uma composi¢do centesimal diferente, e vice-versa”. Ou, em
outras palavras: “Um composto quimico estd suficientemente definido conhecendo sua composicao
centesimal”.

Mas em 1823, Liebig determinou a composi¢ao do fulminato de prata, encontrando para ele a formula
CNOAg. Esta formula era, exatamente, a que pouco antes Wohler tinha achado para o cianato de prata,
por ele preparado.

Pensaram, inicialmente, na possibilidade de um erro analitico, mas a repeti¢cao das andlises confirmou
a coincidéncia.

Estava-se, pela primeira vez, ante o inesperado caso de dois compostos quimicos diferentes, com
propriedades fisicas e quimicas diferentes, terem a mesma composic¢ao centesimal e, portanto, a mes-
ma formula minima, e, também, a mesma formula molecular (1).

(1) Entil lembrar os significados das expressdes seguintes, usando o dcido fumérico como
exemplo.

Formula centesimal = Composi¢ao centesimal C 41,39%, H 3,47%, O 55,14%
Formula minima = Férmula empirica CiH,0,

Formula molecular = Formula bruta C4H404

Foérmula estrutural HOOC-CH=CH-COOH



Formula espacial I

Em 1825, Faraday estudou o etileno e o butileno, encontrando para ambos igual composi¢ao centesimal
e igual formula minima, C{H,, mas diferentes formulas moleculares, respectivamente, C,H,4 e C4Hg.

Novamente, encontravam-se dois compostos quimicos diferentes com igual formula minima, mas,
esta vez, com diferentes formulas moleculares, uma dupla da outra.

Em 1828, Wdhler preparou uréia a partir de cianato de amonio e determinou para ambos compostos
idénticas formulas minima e molecular, CH4N,O. Era mais um novo caso.

A obtengdo da uréia de Wohler constituiu um marco importante, porém exorbitado, no desenvolvi-
mento da quimica organica. Era a primeira vez que um composto produzido pelos seres vivos era
preparado fora de um ser vivo, embora nao sem o concurso de um ser vivo, como, freqlientemente,
dizem os livros. Wohler, que o preparou, era, evidentemente, um ser vivo.

Em 1769, Scheele isolou, pela primeira vez, o acido tartdrico. Em 1828, Gay-Lussac estudou e deu o
nome de acido racémico a um acido separado por Kestner, em 1821, como produto secundario da
fabricacgao industrial do 4cido tartarico. Gay-Lussac determinou a formula molecular do 4cido racémico,
C4HgOg, que resultou ser, exatamente, igual a do 4cido tartarico. O 4cido racémico foi denominado
acido paratartarico por Berzelius em 1832.

A partir dai, ndo parou de aumentar a lista de compostos quimicos com igual composi¢ao centesimal,
ou seja, com igual formula minima, podendo ter iguais ou diferentes formulas moleculares.

Berzelius, o mais eminente quimico da época, estudou estes fatos novos, repetiu muitas das analises,
organizou as novas relagdes entre compostos quimicos, criando os termos isomero, metamero e polimero,
com os correspondentes significados, € completou estes trabalhos em 1833.

Isémeros, segundo Berzelius, (do grego isos = igual e meros = parte) sdo dois ou mais compostos
quimicos diferentes, com propriedades fisicas e ou quimicas diferentes, que possuem a mesma com-
posi¢do centesimal e, por conseguinte, a mesma formula minima.

Os isomeros podem ser metimeros ou polimeros.

Metameros (do grego meta = além, mudanga) sdo dois ou mais isdmeros, que, além da mesma férmula
minima, possuem a mesma formula molecular e, portanto, o mesmo peso molecular. Exemplos:

Cianato de prata e fulminato de prata CNOAg
Cianato de amonio e uréia CH4N,O
Acido tartarico e 4cido paratartarico C4HgOg

Tendo os metameros a mesma formula molecular, ou seja, estando formadas suas moléculas por igual
tipo e numero de atomos, pensou-se logo que, se sdo compostos diferentes, os atomos deveriam estar
ligados uns a outros de maneiras diferentes, dentro das moléculas. As moléculas ndo seriam simples



conjuntos de atomos, mas a forma de ordenar-se estes d&tomos teria importancia fundamental. Isto deu
inicio ao estudo da estrutura quimica das moléculas.

Polimeros (do grego polys = muitos). Segundo Berzelius (1833), um composto quimico B ¢ polimero
de outro composto A, quando B tem a mesma férmula minima que A (sdo isomeros) e tem a formula
molecular multipla da de A. O peso molecular de B ¢ também multiplo do de A, e na mesma propor-
cdo. Exemplos:

Butileno Benzeno Glicose C4Hg CqHg CgH 12,04 €€ e etileno acetileno formaldeido

Nesta definicdo de polimero, Berzelius ndo incluiu a idéia de que o polimero B devesse ser obtido a
partir do composto A, de peso molecular menor.

E este foi o primeiro conceito de polimero, que serd, freqlientemente, citado pelos idealizadores dos
novos conceitos de polimero, como: Staudinger, Carothers e Flory.

Nenhum destes trés neologismos criados por Berzelius (isdmero, metdmero e polimero) conservou o
significado original.

Hoje, isdmeros sdo compostos diferentes de igual formula molecular. Sao os metameros de Berzelius.

Metameros sdao hoje um determinado tipo de isdmeros estruturais. Sao os isomeros de com- pensagao.
Exemplo: acetato de vinila e acrilato de metila.

E o vocébulo polimero mudou de significado trés vezes, desde aquele tempo, conforme se verd a
continuagao.

2. HOMOPOLIMEROS DE ADICAO.

O estudo de compostos de peso molecular elevado, naturais (celulose, amido, proteinas, borracha) e,
principalmente, artificiais (poliestireno, polioximetileno, polioxietileno), levou a estabelecer um novo
conceito de polimero, por volta de 1925 e gragas, principalmente, as investigagdes e aos esfor¢os de
Staudinger, fundador da quimica cientifica das grandes moléculas. E o seguinte:

Polimero ¢ um composto quimico de peso molecular elevado, formado por muitas moléculas peque-
nas iguais, chamadas mondmeros (do grego monos = um), unidas umas a outras por ligacdes covalentes,
resultantes de muitas reagoes de adigdo consecutivas.

Como nas reacdes de adicdo, os reagentes se somam e nao ha perda de matéria, todos os atomos das
moléculas do mondmero estdo na molécula do polimero. Portanto, monémero e polimero tém a mes-
ma composicao centesimal e igual formula minima, e o peso molecular do polimero ¢ multiplo inteiro
do peso molecular do mondmero.

Este ¢ um polimero no sentido mais puro, restrito, exato e concordante com a etimologia.



Este novo conceito de polimero mantém a igualdade de composicao centesimal entre monomero e
polimero, de acordo com a defini¢ao de Berzelius, mas, ao contrario desta, exige que o polimero seja
obtido a partir do mondmero.

Por outra parte, no conceito de polimero de Berzelius, os dois compostos A e B sdo de pequeno peso
molecular. Mas, pelo novo conceito de polimero, o polimero B ¢ um composto de peso molecular
elevado, entidade quimica inconcebivel na época de Berzelius.

Segundo o nimero de moléculas de mondmero que se unem entre si, originam-se diferentes tipos de
compostos:

Mondémero M M, do grego monos =1
Dimero M-M M, do grego di =2
Trimero M-M-M M; do grego tri =3
Tetramero ~ M-M-M-M My do grego tetra =4
Pentdmero = M-M-M-M-M M; do grego penta =5
Oligbmero  M-M-M-M-M---- My, (m=poucos) do gregooligos = poucos
Polimero M-M-M-M-M-s: <= M, (n=muitos)  do grego polys = muitos

Os mondmeros, para poder dar reagdes de adicdo, devem ter ligagdes duplas, ligacdes triplas ou deter-
minados ciclos.

Exemplo 1.

Monomero: Etileno. Polimero: Polietileno = PE.

Este ¢ um dos casos mais simples. Uma ligacdo da ligagdo dupla do etileno quebra, e cada molécula de
etileno se une a outras duas, constituindo um elo na cadeia do polimero.

n CHy=CH, —— —CH,~CH,—CH,~CHy—CH,~CHy—+ —— —[CH,~CH,]—

Composicao centesimal de mondmero e polimero: C 85,63%, H 14,37%.
Férmula minima de monémero e polimero: C Hj.

Exemplo 2.
Mondmero: Cloreto de vinila. Polimero: Poli(cloreto de vinila) = PVC.

n CH,=CHCl —— —[CH,~CHCl],—

Composicao centesimal de mondmero e polimero: C 38,43%, H 4,84%, CI 56,73%.
Férmula minima de monémero e polimero: C,H;Cl;.

Exemplo 3.
Mondmero: Isopreno. Polimero: Poliisopreno = Elastomero IR = IR (Isoprene Rubber).

n CH2:C(CH3)—CH:CH2 B —[CHz—C(CHg,):CH—CHz]n—

Composicao centesimal de mondmero e polimero: C 88,17%, H 11,83%.
Férmula minima de monémero e polimero: CsHg.



Exemplo 4.
Mondmero: Acetileno. Polimero: Poliacetileno.

nHCCH —— —CH=CH—CH=CH—CH=CH—+ —— —[CH=CH]—

Composicao centesimal de mondmero e polimero: C 92,26%, H 7,74%.
Férmula minima de monémero e polimero: C H;.

Exemplo S.
Monémero: Oxido de etileno. Polimero: Polioxietileno.

0
ncn, ——  [CHyCHyOly-

Composicao centesimal de mondmero e polimero: C 54,53%, H 9,15%, O 36,32%.
Formula minima de mon6émero e polimero: C,H40;.

Exemplo 6.
Mondmero: 6—Caprolactama = -Caprolactama.
Polimero: Poli(6—caprolactama) = Poli(-caprolactama) = Nylon-6 = Poliamida-6.

- /7

n U ——  —[NH~(CHy)5—CO]-

Composicao centesimal de mondmero e polimero: C 63,68%, H 9,80%, N 12,38%, O 14,14%.
Formula minima de monémero e polimero: C¢H;1N;O;.

Como em todos estes casos (Exemplos 1-6), as moléculas de mondmero se unem entre si para formar
o polimero por reagdes de adi¢do, este tipo de polimerizagdo se denomina polimerizacio por adicao
ou poliadicio. Alguns autores a chamam, simplesmente, polimerizacao.

Estes polimeros, como cada um estd formado por um unico tipo de mondémero, recebem o nome de
homopolimeros (do grego homos = igual, semelhante) ou, entdo, homopolimeros de adi¢ao.

3. COPOLIMEROS DE ADICAO.

O conceito de polimero foi modificado outra vez, ampliando-o para incluir os casos de poli- merizagdes
por adicdo, nas quais, em lugar de um s6 mondmero, reagem juntos dois ou mais mondmeros diferen-

tes.

Segundo este novo ponto de vista, polimero ¢ um composto quimico de peso molecular ele- vado,



formado por muitas moléculas pequenas, iguais (mondmeros) ou diferentes (comond meros; do latim
cum = unido, companhia), unidas umas a outras por ligagdes covalentes, resultantes de muitas reagdes
de adicao consecutivas.

Um polimero formado por dois ou mais mondmeros diferentes se denomina copolimero.

Um copolimero formado por trés mondmeros diferentes se denomina terpolimero (do latim fer = trés
vezes).

Exemplo 7.
Monomeros: Etileno e propileno.
Polimero: Poli(etileno-propileno).

mn CH2:CH2 +n CHZZCH(CH3) E— —[[CHz—CHz]m—CHz—CH(CH3)]n—

Neste caso, muito particular, como os dois mondmeros sao olefinas (alquenos) e todas as olefinas tém
a mesma composi¢ao centesimal (C 85,63%, H 14,37%) e a mesma formula minima (CH,), a compo-
si¢do centesimal e a féormula minima do copolimero sdo as mesmas dos comondmeros, independente-
mente, das propor¢des dos comondmeros no copolimero.

Exemplo 8.
Monomeros: Butadieno e estireno.
Polimero: Poli(butadieno-estireno) = Elastomero SBR = SBR (Styrene-Butadiene Rubber).

mn CH2:CH—CH:CH2 + n CHZZCH(C6H5) —
—[[CH,~CH=CH—-CH,|;;m—CH,—CH(CcH35)]n—
Composic¢des centesimais: Butadieno: C 88,82%, H 11,18%. Estireno: C 92,26%, H 7,74%.
Neste caso, como as composigdes centesimais dos comondmeros sdo diferentes, a do copo- limero sera
diferente e intermediaria em relagdo as dos comonomeros:
Butadieno  Copolimero Estireno
%C 88,82 < 92,26
%H 11,18 > 7,74

As percentagens de carbono e de hidrogénio do copolimero sdo fungdes das propor¢des dos
comondmeros no copolimero.

Exemplo 9.
Monomeros: Acetato de vinila e dimaleato de butila.
Polimero: Poli(acetato de vinila-dimaleato de butila).

mn CHy=CH(OCOCH3) + n CH(COOC4Hg)=CH(COOC4Hg) ——

—[[CHy~CH(OCOCH;)];—CH(COOC4Hg)-CH(COOC 4Hg)] -



Composi¢des centesimais:

Acet. de vinila Copolimero Dimal. de butila

%C 55,80 < 63,14
%H 7,03 < 8,83
%0 37,17 > 28,03

Nos homopolimeros de adi¢do, sdo iguais as composig¢des centesimais de mondmero e polimero, em
concordancia com a definicdo de Berzelius. Porém, nos copolimeros de adi¢do, poderdo ser iguais
(Exemplo 7) mas o normal ¢ que sejam diferentes (Exemplos 8-9).

Ainda, a idéia de um polimero formado por varios tipos de mondmeros diferentes ¢ estranha ao concei-
to de polimero de Berzelius.

Os polimeros dos exemplos 7-9 sdo copolimeros de adicio e sdo obtidos por copolimeri-zacio por
adic¢do ou copoliadicao.

4. POLIMEROS DE CONDENSACAO.

Por volta de 1930 e gragas, principalmente, aos numerosos ¢ minuciosos trabalhos de Carothers, o
conceito de polimero foi, novamente, modificado e ampliado, adquirindo a forma atual.

Segundo Carothers, polimero ¢ um composto quimico de peso molecular elevado, formado por muitas
moléculas pequenas, iguais ou de varios tipos diferentes, unidas umas a outras por ligagdes covalentes,
resultantes de muitas reagoes de adicao ou de condensacao (substitui¢ao) consecutivas.

Quando s6 ocorrem reagdes de adi¢do, ndo ha perda de matéria, ndo ha subprodutos e, por conseguinte,
o peso molecular de uma molécula de polimero € igual a soma dos pesos mole- culares de todas as
moléculas dos mondmeros que a formaram.

Mas, se ocorrem reagdes de condensacdo (substituicdo), ha perda de matéria, ha formacdo de
subprodutos, desprendem-se moléculas pequenas, tais como: agua, metanol, cloreto de hidrogénio,
etc. Dai que o peso molecular de uma molécula de polimero seja menor que a soma dos pesos moleculares
de todas as moléculas dos mondémeros que a formaram. A diferenga corresponde ao subproduto.

Por isto, a composicao centesimal de um polimero obtido por reagcdes de condensagdo ¢ sempre dife-
rente da composicao centesimal dos mondmeros, mesmo que se trate de um homopolimero.

Este conceito de polimero se afasta de vez da defini¢@o original de Berzelius.
Os mondmeros, para poder dar reacdes de condensagdo, devem ter determinados grupos funcionais ou
atomos, tais como: carboxila, hidroxila (alcodlica ou fendlica), éster, carbonila, amina, halogénio,

hidrogénio ativo, etc.

Exemplo 10.
Mondmero: Acido 11-aminoundecandico = Acido -aminoundecandico.



Polimero:  Poli(acido 11-aminoundecandico) = Poli(acido -aminoundecandico) = Nylon-11 =

Poliamida-11.
n HNH—(CH,);(—~COOH —— H-[NH—(CH,);,—CO],—OH + (n-1) H,O
Exemplo 11.

Monomero: -D-Glicopiranose.
Polimero: Poli(1,4--D-Glicopiranose) = Celulose.

+ (n-1) H,0

Exemplo 12.
Monédmeros: Acido adipico e glicol etilénico.
Polimero: Poli(adipato de etileno).

n HOCO*(CH2)4*COOH + nHO*(CHz)zf()H —

HO-[CO—(CH,)4~CO—O0—(CH,),-O],-H + (2n-1) H,0

Exemplo 13.
Mondmeros: p-terc-Butilfenol e formaldeido.
Polimero: Resina fenol-formaldeido tipo Novolaca.

\
\

/
/

(n+1) + nH,C=0 ——

Exemplo 14.
Monomeros: Bisfenol A e fosgénio.
Polimero: Poli(carbonato de 4,4'-difenil-isopropilideno) = PC.

n + nCLCO-Cl ——

+ nHzo



H{OOCO]LCI
n + (2n-1)HCI
Exemplo 15.

Monomeros: Sulfeto de sodio e p-diclorobenzeno.
Polimero: Poli(sulfeto de p-fenileno) = PPS (Poly(p-phenylene sulfide)).

n Na-S-Na + n @ — {@ % + (2n-1) NaCl

Nos exemplos 10-15, as moléculas dos mondmeros se unem entre si para formar os polimeros por
reacdes de condensacdo (substitui¢do), com desprendimento de moléculas pequenas (agua, cloreto de
hidrogénio, cloreto de sodio).

Este tipo de polimerizac¢do se denomina polimerizagdo por condensacio ou policondensacio.

Os exemplos 10-11 sdo de homopolimeros de condensacio e os exemplos 12-15 sdo de copolimeros
de condensacio.

Os polimeros de condensac¢do receberam esta denominacao de Carothers, a qual tinha sido dada, ante-
riormente, a outro tipo de polimeros por Staudinger.

Talvez, a palavra condensagao nao foi bem escolhida. E que, em quimica, condensagdo ¢ um vocabulo
ambiguo porque tanto pode ser uma reacao de adi¢do (condensacao alddlica, con- densacdo benzoinica)
quanto uma reacao de substituicdo (condensagao de Claisen, condensacao de Perkin).

Por isto, deve levar-se em conta que, no caso dos polimeros de condensagao, essa reacao de condensagao
¢ uma reagdo de substituicao. Dai que se forme um subproduto.

As que ndo dao lugar a divida sdo as denominagdes dos quatro tipos principais de reagdes da quimica
organica: adi¢do, eliminagdo, substitui¢do e isomerizacao.

5. CLASSIFICACOES DOS POLIMEROS E DAS POLIMERIZACOES.

Polimerizacgéo ¢ a formagdo de polimeros. E o conjunto de rea¢des quimicas intermoleculares, segun-
do o qual, as moléculas dos mondmeros se unem umas a outras, por ligagdes covalentes, para formar
polimeros.

Uma caracteristica fundamental da polimerizagao, ressaltada por Carothers em 1936, ¢ “a peculiarida-
de de ser funcionalmente capaz de poder prosseguir indefinidamente levando a obtencao de polimeros
de peso molecular, teoricamente, infinito”.

Na realidade, a polimerizag¢do se interrompe por diversos motivos: esgotamento do mondmero,
estequiometria desbalanceada, reagdo de um polimero em crescimento com uma molécula



monofuncional ou com outro polimero em crescimento, viscosidade excessiva do meio, etc.

O termo polimerizacao foi utilizado, pela primeira vez, em 1866, por Berthelot, que o aplicou a obten-
¢do de um poliestireno gelatinoso.

Ha varios tipos de polimeros e de polimerizacdes. Ha varias classificagcdes de polimeros e de
polimerizagdes.

A primeira classificacido dos polimeros foi feita por Carothers, em 1929, baseando-se em dois crité-
rios interdependentes: a relagdo entre as composi¢des centesimais de polimero e mondmero, e a for-
macao ou ndo formag¢do de subprodutos. Carothers dividiu os polimeros em dois grupos: polimeros de
adicdo e polimeros de condensagao.

Os polimeros de adi¢cdo se obtém por polimerizacio por adicdo ou poliadi¢ao, e se carac-_terizam
pelo seguinte:

Os monomeros devem ter ligagdes duplas, ligagdes triplas ou determinados ciclos.

A polimerizacdo ocorre por reagdes de adigdo.

Todos os atomos do mondomero ou mondmeros estdo no polimero.

Nao hé formacao de subprodutos.

Nos homopolimeros, a composi¢do centesimal do polimero (da unidade periddica do po limero;
item 6) ¢ igual 2 do monomero Exemplos 1-6. Nos copolimeros, também ¢ igual no caso, pouco fre-
qiiente, de terem igual composi¢ao centesimal os comonomeros. Exemplo 7. Em caso contrario, que é
o normal, ¢ diferente da de cada um dos comonomeros. Exemplos 8-9.

DA W N -

Os polimeros de condensacio se obtém por polimerizacio por condensacio ou policon- densacio, e
se caracterizam pelo seguinte:

1  Os mondmeros devem ter dois ou mais grupos funcionais ou a&tomos ativos, tais como: carboxila,
hidroxila (alcodlica ou fenolica), éster, carbonila, amina, halogénio, hidrogénio ativo, etc.

2 A polimerizagdo ocorre por reagdes de condensacao (substitui¢do).

3 Nao todos os d&tomos do mondmero ou mondomeros estdo no polimero; alguns se perdem.

4 Os atomos que se perdem formam um produto secundario, que ¢ uma molécula pequena, tal como:
agua, metanol, etanol, fenol, cloreto de hidrogénio, cloreto de sddio, sulfeto de hidrogénio, etc.

5 As composigdes centesimais de polimero e mondmeros sdo sempre diferentes, mesmo sendo
homopolimero. Exemplos 10-15.

A segunda classificacio dos polimeros foi feita baseando-se na estrutura quimica da cadeia principal,
deduzida observando as caracteristicas dos polimeros da classificagdo de Carothers.

1 A cadeia principal dos polimeros de adi¢do esta formada, quase sempre, s6 por d&tomos de carbo-
no. Exemplos 1-4 e 7-9. Mas, algumas vezes, contém também outros atomos (O,N), constituindo ou
participando de grupos funcionais, como: éter, acetal, amida. Exemplos 5-6.

2 A cadeia principal dos polimeros de condensa¢io contém, além de 4tomos de carbono, outros
atomos (O,N,S), constituindo ou participando de grupos funcionais, como: éster, carbonato, éter, acetal,
amida, uretano, sulfeto, sulfona, etc. Exemplos 10-12 e 14-15. Mas, algumas vezes, estd formada s6
por atomos de carbono. Exemplo 13.



Uma classificagdo das polimerizacdes foi feita por Flory, em 1953, baseando-se nos meca- nismos das
reagdes de polimerizacao, que sdo muito diferentes e importantes. Flory dividiu as polimerizagdes em
dois grupos: polimerizagdo em cadeia e polimerizacao em etapas.

A polimerizaciao em cadeia se caracteriza pelo seguinte:

1  Ha trés reagdes diferentes e sucessivas: iniciagdo, propagacgao e terminagao.

2 Requer um iniciador para formar um centro ativo (radical livre ou ion), que iniciard e propagara a
polimerizacao, rapidamente.

3 Ocorre por reagdo entre um centro ativo (iniciador ou polimero em crescimento) € 0 monomero.
Uma molécula de mondémero de cada vez.

4 Ao reagir cada molécula de mondmero, desaparece um centro ativo e se gera outro centro ativo
(reacao em cadeia).

5 Cada molécula de polimero cresce muito rapidamente até atingir o peso molecular maximo, ime-
diatamente depois de ter-se iniciado.

6 O crescimento do polimero cessa quando se destrui o centro ativo, por alguma reagdo de termina-
¢ao.

7 Durante a polimerizagdo, praticamente, s6 hd mondmero sem reagir € moléculas de polimero de
peso molecular maximo. Nao ha oligdbmeros nem polimeros pequenos.

8 Longos tempos de reagdo ddo maior rendimento mas ndo maior peso molecular.

9 Em geral, os polimeros de adi¢do se obtém por polimerizacdo em cadeia.

A polimeriza¢io em etapas se caracteriza pelo seguinte:

1 H& um unico tipo de reacdo para iniciar, propagar e terminar a polimerizagdo; por exemplo:
esterificagdo, transesterificacdo, amidagao, etc.

2 A reacdo ocorre entre os grupos funcionais dos mondmeros, catalisando ou ndo. Formam-se, as-
sim, dimeros, trimeros, tetrameros, oligdmeros e polimeros.

3 Duas moléculas quaisquer (mondmeros, oligdmeros ou polimeros), de qualquer tamanho, iguais
ou diferentes, podem reagir entre si.

4  (Cada reagdo entre os grupos funcionais de duas moléculas quaisquer ¢ uma rea¢ao completa e
independente de qualquer outra; ¢ uma etapa (rea¢io em etapas).

5 Cada molécula de polimero cresce lentamente durante toda a polimerizagao.

6 A polimerizagdo acaba, geralmente, por diminui¢cdo da concentracdao dos grupos fun- cionais, por
excesso de viscosidade ou porque, voluntariamente, quer-se terminar.

7  Durante a polimerizacao, ha oligdmeros de diferentes tamanhos e polimeros de baixo peso molecular.
Os polimeros de peso molecular maximo formam-se s6 no fim da poli- merizagao.

8 Longos tempos de reagdao dao maior rendimento e maior peso molecular.

9 Em geral, os polimeros de condensacdo se obtém por polimerizagdo em etapas.

Do que foi dito, ndo se deve deduzir que a polimerizacao em cadeia ¢ mais rapida que a polimerizacao
em etapas. O que ¢ muito mais rdpida ¢ a formacao individual de cada molécula de polimero. Mas, as
velocidades de desaparecimento do mondmero e da polimerizagdo global sdo semelhantes.

As classificagdes de Carothers e de Flory ndo sdo antagonicas, pelo contrario, complementam-se entre
si. Sdo maneiras diferentes de examinar o mesmo fenomeno. Partindo de elas, pode fazer-se uma nova



classificaciao dos polimeros, dividindo-os nos quatro grupos seguintes:
1. Os polimeros de adiciio obtidos por polimeriza¢cdo em cadeia tém as caracteristicas seguintes:

1 As dos polimeros de adigdo da classificacao de Carothers.

2 As dos polimeros de adi¢ao da segunda classificacdo dos polimeros.

3 As correspondentes a polimerizagdo em cadeia da classificacio de Flory.
Exemplos 1-9.

2. Os polimeros de condensacio obtidos por polimerizacio em etapas tém as caracteristicas seguin-
tes:

1 As dos polimeros de condensagao da classificagao de Carothers.

2 As dos polimeros de condensagdo da segunda classificacao dos polimeros.
3 As correspondentes a polimerizagdo em etapas da classificagdo de Flory.
Exemplos 10-15.

3. Os polimeros de adicao obtidos por polimerizacio em etapas.

Quase todos os polimeros podem classificar-se, facilmente, em algum dos dois grupos ante- riores.
Mas, existem uns poucos polimeros importantes que ndo encaixam bem em nenhum deles.

Sdo polimeros que se formam por adicdo de um mondmero a uma ligagao dupla ou a um ciclo de outro
mondmero diferente, sem elimina¢do de um subproduto (como nas poliadi¢gdes), mas a polimeriza¢ao
ndo ocorre por uma reacao em cadeia (como nas poliadi¢gdes) e sim por uma reacdo em etapas (como
nas policondensacgdes).

Estes polimeros, intermediarios entre os dos grupos 1 e 2, tém as caracteristicas seguintes:

1 Sao copolimeros. Um mondmero contém grupos funcionais com hidrogénios ativos. Outro
monomero contém ligagdes duplas ou ciclos. Pode haver mais de dois mondmeros diferentes.

2 A polimerizag¢do ocorre por reagdes de adicdo em etapas. O primeiro mondmero se adiciona ao
segundo monomero.

3 Cadareagdo de adi¢do de um mondmero a outro mondmero ¢ uma reagao completa e independen-
te de qualquer outra; ¢ uma etapa (reagdo em etapas).

4 Nos polimeros, estdo todos os a&tomos dos mondmeros, portanto, ndo se forma nenhum produto
secundario.

5 A composi¢ao centesimal do polimero ¢ igual a composi¢do centesimal da soma dos dois
monomeros.

6 A cadeia principal do polimero esta formada por d&tomos de carbono e por outros dtomos (O,N).

Exemplo 16.
Monomeros: Dialcool e diisocianato.
Polimero: Poliuretano.

(n+1) HO-R-OH + n O=C=N-R’-N=C=0 —



H-[0-R-O—CO-NH-R’-NH-CO],,-O-R-OH

Exemplo 17.
Mondmeros: Diamina secundaria e diisocianato.
Polimero: Poliuréia.

(n+1) HHN-R-NHH + n O=C=N-R’-N=C=0 ——
H-[HN-R-NH—CO-NH-R’~NH-CO],~HN-R-NHH

Exemplo 18.
Mondmeros: Diamina secundaria e resina diepoxidica.
Polimero: Resina diepoxidica curada (fragmento linear idealizado).

O O
/ N\ -/ N\
(n+1) HHN-R-NHH + n H,C—CH-CH-R-CHp- — , —

H-[HN-R-NH—CH,~CHOH-CH,~R’~CH,~CHOH-CH,],,-HN-R-NHH

4. Os polimeros que se podem obter por polimeriza¢ao em cadeia e, também, por poli- merizacao
em etapas.

Sao polimeros que podem ser incluidos no grupo 1, e, também, no grupo 2, dependendo dos monomeros
utilizados.

Exemplo 19.

O nylon-6 pode ser um polimero de adicdo obtido por polimerizacdo em cadeia a partir da 6-
caprolactama (exemplo 6), e pode ser, também, um polimero de condensagao obtido por polimerizagao
em etapas a partir do acido 6-aminocapréico (NH,—(CH,)s—COOH), com desprendimento de agua
(como no exemplo 10).

Exemplo 20.

O polioxietileno pode ser um polimero de adi¢ao obtido por polimerizagdo em cadeia a partir de 6xido
de etileno (exemplo 5), e pode ser, também, um polimero de condensagdo obtido por polimerizagao
em etapas a partir do glicol etilénico (HO—(CH,),—OH), com formagao de agua.

6. UNIDADES ESTRUTURAIS E UNIDADES PERIODICAS.

Unidade estrutural de um mondémero ¢ a por¢ao do mondmero que entra a fazer parte da cadeia do
polimero.

Nos monomeros que dao poliadigdes, a unidade estrutural ¢ o proéprio mondmero inteiro ou, por me-
lhor dizer, uma forma resonante do mondmero, porque a unica diferenca entre a unidade estrutural e o
monomero ¢ a posi¢cdo de dois elétrons procedentes da excisdao de uma ligacao covalente. Exemplos:



Monomero Formula estrutural Unidade estrutural

Etileno CH,=CH, ‘CH,—CHy:
Butadieno CH,=CH-CH=CH, ‘CH,~CH=CH-CH,*
Acetato de vinila CH,=CHOCOCHj3 ‘CH,—C(H)(OCOCHj3)-

Metacrilato de metila CH,=C(CH3) COOCH;3  -CH,—C(CHj3)(COOCHj3)-

Oxido de etileno ch/*\CHz ‘CH,—CH,—-O-

Nos monomeros que dao policondensagdes, a unidade estrutural ¢ 0 mondmero menos os dtomos que
perde, na reacdo de condensacao, para formar o produto secundario. Exemplos:

Monomero Formula estrutural Unidade estrutural ~ Atomos perdidos
Glicol etilénico H:0(CH,),0:H ‘O(CH»),0- 2 H-

Acido adipico HO:CO(CH,)4CO:0OH  -CO(CH,)4CO- 2 HO:
Hexametilenodiamina ~ H:NH(CH,)¢HN:H ‘NH(CH;)gHN- 2 H-

Acido 6-aminocapréico H:NH(CH,)sCO:OH ‘NH(CH,)5CO- H- HO-
Fosgénio CL:CO:Cl -CO- 2 CI

Unidade periodica de um polimero, também denominada unidade repetida ou unidade que se repe-
te, ¢ a unidade estrutural de um mondmero ou as unidades estruturais de varios monomeros, que se
repetem, periodicamente, ao longo da cadeia do polimero.

Nos homopolimeros, sejam de adi¢do ou de condensacdo, as unidades estrutural do monomero e peri-
6dica do polimero sdo idénticas, ou seja, a unidade periddica € a propria unidade estrutural. Exemplos
1-6, 10-11 e 19-20.

Nos copolimeros de adi¢do (raros) e nos de condensagdo (numerosos) formados por dois mondmeros
diferentes que se situam, alternadamente, na cadeia do polimero, h4 duas unidades estruturais diferen-

tes (uma de cada mondmero), que, juntas, constituem a unidade periddica do polimero.

Exemplo 21.
Monomeros: Formulas estruturais: Estireno CH,=CH(CgHs5) Anidrido maléico

FUlN

‘-HC——CH-

Unidades estruturais: -CH,—CH(C¢Hs)- 070" S0

Polimero: Poli(estireno-anidrido maléico).



,CH(C¢Hs)HC—
0”0”0
Unidade periodica:

= ." ,CH(C¢Hs)HC—

A

0”0 0
n CHzZCH(C6H5) + n —_—
Exemplo 22.
Mono6meros: Formulas estruturais: Unidades estruturais:  Hexametilenodiamina H:NH(CH,)sHN:H
‘NH(CH;)gHN- Acido adipico HO:CO(CH,),C0O:0OH -CO(CH,),CO-

Polimero: Poli(hexametilenoadipamida) = Nylon-6,6 = Poliamida-6,6
Unidade periodica: ‘NH(CH,)¢HN:CO(CH;)4CO-

n H:NH(CH,)cHN:H + n HO:CO(CH;,)4,CO:OH ——
H-[NH(CH;,)cHN:CO(CH,)4CO],—OH + (2n-1) H,O

Nos copolimeros de adicdo formados por dois monomeros diferentes nao alternados, as uni- dades
estruturais dos mondmeros sao sempre claramente identificaveis, mas a unidade periddica do polimero
se torna aproximada, média, estatistica. Exemplos 7-9.

Nos copolimeros, tanto de adicdo como de condensagao, quando o nimero de comondmeros € superior
a dois, também sao evidentes as unidades estruturais dos mondmeros, mas a unidade periddica do
polimero ¢ estatistica e dificil de delimitar.

Nos polimeros de adi¢ao obtidos por polimerizagdao em etapas, ha uma diferenga importante em rela-
¢do as unidades estruturais dos mondémeros. E que dois 4tomos de hidrogénio sio transferidos de um
monomero para o outro. Portanto, a unidade estrutural do primeiro mondmero tem dois atomos de
hidrogénio menos que mondmero, € a do segundo, tem dois mais. Com isto, os atomos da unidade
periddica do polimero sdo, exatamente, a soma dos &tomos dos dois mondmeros (como nas poliadi¢des).
Exemplos 16-18.

Alguns autores denominam unidade estrutural do polimero a unidade periddica. Assim, a expressao
“unidade estrutural” pode referir-se ao monomero ou ao polimero, infelizmente.

Os polimeros lineares (todos os considerados neste artigo; exemplos 1-22) sdo representados levando
em conta as unidades estruturais e as periodicas. Para que a representagao seja correta, devem fixar-se,
exatamente, os limites de ditas unidades, ou seja, onde comecam e onde terminam. Os colchetes que
demarcam as unidades periodicas dos polimeros devem estar colocados, exatamente, nos limites des-
tas unidades. Infelizmente, muitos livros sérios e outras publicagdes sobre polimeros descuidam este
importante ponto.

Quando se representam os polimeros de adi¢do, ¢ usual escrever apenas a unidade periddica, entre

€69

colchetes, e um “n” como subindice referente ao grau de polimerizagdo, sem indicar os grupos extre-



mos da cadeia. Isto porque tais grupos poucas vezes se conhecem e nao se podem deduzir a partir dos
monodmeros. O grupo extremo inicial do polimero depende do iniciador utilizado, e o extremo final, do
tipo de reagdo de terminacdo. Exemplos 1-9 e 21.

Quando se representam os polimeros de condensagdo, ¢ correto usar 0 mesmo sistema dos polimeros
de adicao. Porém, ¢ mais conveniente, talvez, indicar também os grupos extremos porque, neste caso,
sd0 bem conhecidos, dado que sdo os grupos funcionais dos mondémeros. Exemplos 10-15 e 22.

Para os polimeros de adi¢ao obtidos por polimerizacdo em etapas, vale o dito para os polimeros de
condensagdo. Exemplos 16-18.

7. NOTA.

Autores citados neste artigo:

Berthelot, Marcellin. 1827-1907. Quimico franceés.

Berzelius, Jons Jakob. 1779-1848. Quimico sueco.

Carothers, Wallace Hume. 1896-1937. Quimico norte-americano.

Faraday, Michael. 1791-1867. Fisico e quimico inglés.

Flory, Paul John. 1910-1986. Quimico norte-americano. Prémio Nobel de Quimica, 1974.
Gay-Lussac, Joseph Louis. 1778-1850. Fisico e quimico francés.

Kestner, Charles. Industrial de Alsécia, Franga (na época).

Liebig, Justus von. 1803-1873. Quimico alemao.

Scheele, Karl Wilhelm. 1742-1786. Quimico sueco-alemao.

Staudinger, Hermann. 1881-1965. Quimico alemao. Prémio Nobel de Quimica, 1953.

Wohler, Friedrich. 1800-1882. Quimico alemao.
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