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RAMÓN GUITIÁN EXPLICA POLÍMEROS
OS POLIETILENOS
A palavra polietileno está, freqüentemente, acompanhada por expressões como: de baixa densidade, de alta densidade, de baixa pressão, de alta pressão, de baixo ponto de fusão, de alto ponto de fusão, linear, ramificado e outras.

Estas locuções se referem a características dos dois polietilenos (PE) mais antigos e importantes: o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno de alta densidade (PEAD).

Este artigo trata das analogias e diferenças entre um e outro, e de como aquelas expressões se ajustam a cada um.

O monômero para ambos polímeros é o mesmo: o etileno. O etileno (CH2=CH2), um dos monômeros de menor peso molecular (28,05), é uma molécula pequena, plana e simétrica. O fato de sua dupla ligação ser eletronicamente compensada a faz perfeitamente apolar. Por isto, o etileno é pouco reativo e resulta difícil a reação do etileno consigo mesmo. Sua baixa reatividade explica que as primeiras tentativas para polimerizar o etileno só deram polímeros de baixo peso molecular.

A descoberta da polimerização do etileno foi um caso de serendipidade (procurar uma coisa e encontrar outra).

Em 1933, R.O. Gibson e outros químicos da I.C.I. (Imperial Chemical Industries), na Inglaterra, desenvolviam um programa de pesquisa sobre os efeitos de altas pressões, nunca dantes utilizadas, sobre reações químicas. Uma das experiências consistia em submeter etileno e benzaldeído a 1.400 atmosferas e 170° C. Terminada a operação, acharam sobre as paredes do reator, um sólido branco e céreo, que foi identificado como um polietileno. Quando repetiram a experiência, usando só etileno, houve uma violenta explosão devido às condições extremas e a ser a reação fortemente exotérmica.

Em 1935, depois de projetar, construir e experimentar um equipamento mais seguro, realizaram uma nova experiência. Ao atingir 180° C, a pressão caiu, inesperadamente, devido a um vazamento, e, então, introduziram mais etileno no reator. Acabada a operação, encontraram no reator, oito gramas de um sólido branco pulverulento, que também foi identificado como polietileno. Analisando os resultados, concluíram que o etileno acrescentado fora do programa continha, por acaso, oxigênio na proporção certa para agir como iniciador da polimerização.

O fato de apresentar este PE o fenômeno de estiramento a frio, igual que os poliésteres e as poliamidas de W.H. Carothers, da Du Pont, nos Estados Unidos, fazia supor que tivesse um peso molecular elevado e uma cadeia linear ou pouco ramificada.

A primeira aplicação prática do PE foi a de recobrir cabos elétricos submarinos, por ser excelente isolante da eletricidade e ter semelhanças mecânicas com a guta-percha (polímero natural, isômero da borracha) então usada com esta finalidade.

Em 1939, foi instalada uma pequena fábrica de PE, que permitiu dispor de modestas quantidades do produto e adquirir mais experiência sobre ele.

Uma segunda aplicação do PE, que surgiu em conseqüência da guerra, foi seu uso como isolante de cabos elétricos flexíveis para alta freqüência usados no recém inventado radar, que deu superioridade aos aliados sobre os submarinos do eixo.
Usos posteriores do PE foram: garrafas, mangueiras, brinquedos, folhas e muitos outros.

Estudos realizados em 1940, por espectroscopia no infravermelho, revelaram que a cadeia deste PE era ramificada.

Exigindo a polimerização do etileno altas pressões e temperaturas, interessava encontrar um modo de obter PE em condições mais suaves.

Então, novamente, intermediou a serendipidade. O professor K. Ziegler e seus colaboradores tentavam, na Alemanha, polimerizar etileno a baixas pressões, catalisando com alquil-lítios e outros compostos organometálicos, mas os polímeros obtidos eram de baixo peso molecular e, portanto, sem utilidade. Em 1953, uma das experiências deu, imprevisivelmente, apenas um dímero do etileno e não um polímero. Estudando detalhadamente o resultado anômalo, concluíram que o recipiente utilizado tinha restos de níquel, que não haviam sido convenientemente removidos de uma experiência anterior.

A descoberta de que o níquel catalisava a dimerização do etileno, induziu a estudar a ação de compostos de níquel e de outros metais na reação de etileno, encontrando que outros metais também inibiam a polimerização.

E, mais uma vez, a serendipidade fez sua aparição. Para sua surpresa, certos cloretos metálicos (como tetracloreto de titânio, TiCl4) agindo conjuntamente com compostos organoalumínicos (como trietil-alumínio, Al(C2H5)3) geravam catalisadores muito ativos da polimerização do etileno, dando, a pressões normal ou baixas e a temperaturas inferiores a 100° C, um PE de alto peso molecular, de cadeia linear e de densidade e ponto de fusão maiores que os do PE da I.C.I.

O professor G. Natta, em 1954, na Itália, utilizou o catalisador de Ziegler na polimerização do propileno com pleno êxito e obteve um polipropileno (PP) linear, cristalino, cabeça-cauda, isotático e com excelentes propriedades físicas e mecânicas, iniciando, assim, uma nova era na aplicação industrial da estereoquímica dos polímeros.

Este novo tipo de polimerização (denominado polimerização por coordenação) também foi aplicado para obter uma borracha sintética exatamente igual à natural (cis-1,4-poliisopreno) e muitos outros polímeros estereorregulares.

Estes catalisadores se denominam hoje, catalisadores de Ziegler-Natta, e estes pesquisadores receberam o Prêmio Nobel de Química em 1963.

Quando surgiu o PE de Ziegler foi comparado, inevitavelmente, com o PE da I.C.I.

O PE da I.C.I. e o PE de Ziegler (inicialmente chamados PE de alta pressão e PE de baixa pressão, respectivamente) são um bom exemplo de como as condições da reação influem na estrutura molecular, e de como esta determina as propriedades físicas e químicas.

O PE obtido a altas pressões e temperaturas (PE de alta pressão) é preparado por polimerização por adição iniciada por radicais livres, usando, como iniciadores, oxigênio, peróxidos, hidroperóxidos ou compostos azo. As altas pressões e temperaturas provocam, além da reação normal de polimerização, reações secundárias de transferência de cadeia intramoleculares e intermoleculares. As transferências intramoleculares dão origem a ramificações curtas, de dois a cinco átomos de carbono, principalmente. As transferências intermoleculares dão origem a ramificações longas, de comprimento médio semelhante a o de meia molécula do polímero. Portanto, as violentas condições experimentais produzem um PE de cadeia ramificada.

O PE obtido a baixas pressões e temperaturas (PE de baixa pressão) é preparado por polimerização por adição iniciada por catalisadores de coordenação ou de Ziegler-Natta, por exemplo, TiCl4 + Al(C2H5)3. Como as condições de pressão e temperatura são muito suaves, graças aos prodigiosos catalisadores de coordenação, só ocorre, praticamente, a reação normal de polimerização. Portanto, na ausência quase total de reações de transferência, forma-se um PE de cadeia linear.

As cadeias do PE ramificado não se podem acercar umas a outras tanto quanto podem as do PE linear. Resultado: o PE ramificado tem baixa densidade e o PE linear tem alta densidade. Por isto, o PE de alta pressão passou a chamar-se PE de baixa densidade (PEBD) e o PE de baixa pressão passou a chamar-se PE de alta densidade (PEAD).

Ainda, as soluções (em igualdade de solventes e concentrações) dos dois PE (de igual peso molecular) têm viscosidades diferentes, assim como também, os dois PE (de igual peso molecular) fundidos e mantidos a igual temperatura. A viscosidade maior corresponde ao PE ramificado. A viscosidade mede a resistência interna a que um fluido flua, e as ramificações dificultam o fluxo.

A linearidade da cadeia e a maior densidade do PEAD fazem que a orientação, o alinhamento e o empacotamento das cadeias sejam melhores, as forças intermoleculares (nos PE, apenas as forças de van der Waals) possam agir mais intensamente, e, como conseqüência, a cristalinidade seja maior que no caso do PEBD.

Sendo maior a cristalinidade do PEAD, o ponto de fusão também é maior.

A maior parte do PEAD se usa em objetos moldados, como: utensílios domésticos, caixas de transporte, engradados, brinquedos, capacetes, garrafas, frascos, bisnagas, bombonas, baldes, etc. O restante se usa em objetos extrudados, como: folhas resistentes opalescentes (sacos, sacolas, embalagens), fios, cabos, malhas, redes, tubos rígidos, isolamento de fios e cabos elétricos, etc.

A maior parte do PEBD se usa em: folhas flexíveis (agricultura, construção, sacos industriais), folhas de alta transparência, folhas termocontráteis, revestimento de papelão, etc. O restante se usa em: frascos, ampolas de soro, tubos e mangueiras flexíveis, isolamento de fios e cabos elétricos, etc.

O PEAD e o PEBD têm muitas aplicações comuns, mas, em geral, o PEAD é mais duro e resistente e o PEBD é mais flexível e transparente. Exemplo da relação dureza e flexibilidade: com PEAD se fabricam tampas com rosca (rígidas) e com PEBD, tampas sem rosca (flexíveis).

Na tabela seguinte, estão algumas características dos dois tipos de PE.

	
	POLIETILENOS

	
	PEBD
	PEAD

	Polimerização
	Radicais livres
	
	Coordenação
	

	Pressão
	Alta
	1.000-3.000 atm.
	Baixa
	1-30 atm.

	Temperatura
	Alta
	100-300° C
	Baixa
	50-100° C

	Cadeia
	Ramificada
	
	Linear
	

	Densidade
	Baixa
	0,91-0,94
	Alta
	0,94-0,97

	Cristalinidade
	Baixa
	50-70 %
	Alta
	até 95 %

	Ponto de fusão
	Baixo
	110-125° C
	Alto
	130-135° C


Além do PEBD e do PEAD, há outros polietilenos comerciais, entre os quais: PE de média densidade (PEMD), PEAD de alto peso molecular (PEAD-APM), PEAD de ultraalto peso molecular (PEAD-UAPM) e, principalmente, PEBD linear (PELBD).

	EXERCÍCIO


Por que o polietileno linear de baixa densidade (PELBD) tem baixa densidade sendo linear?

	RESPOSTA DO EXERCÍCIO


Pelo visto no artigo OS POLIETILENOS, comparando o polietileno de alta densidade (PEAD) com o polietileno de baixa densidade (PEBD), resultam ser conceitos interligados alta densidade e cadeia linear, assim como, baixa densidade e cadeia ramificada.

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) parece trazer em seu nome dois conceitos antagônicos: linearidade, ou seja, ausência de ramificações, e baixa densidade, ou seja, presença de ramificações.

O PELBD é, na realidade, um copolímero de etileno e pequenas quantidades de buteno-1 (ou hexeno-1 ou octeno-1).

No caso do buteno-1, dos quatro átomos de carbono da molécula de buteno, dois formam parte da cadeia principal do copolímero e os outros dois formam cadeias laterais curtas (etilas), que impedem que as moléculas do copolímero fiquem muito próximas umas de outras, resultando, por este motivo, um polietileno de baixa densidade. A densidade do PELBD é 0,92-0,94.

Então, por que o copolímero é linear tendo grupos etilas laterais?

É que os conceitos de cadeia linear ou ramificada são diferentes em química orgânica e em química de polímeros. Em química orgânica, os átomos de carbono ligados a uma cadeia, não formando parte dela, são ramificações, e a molécula é considerada ramificada. Porém, em química de polímeros, as ramificações estão formadas por monômeros ligados à cadeia principal sem fazer parte dela (as ramificações são monômeros, oligômeros ou polímeros); neste caso, os polímeros são considerados ramificados.

Mas, quando uma parte de uma molécula de um monômero entra na cadeia principal e o resto da molécula não entra, esta outra parte constitui um grupo lateral e não uma ramificação, e o polímero correspondente é linear. Propileno, buteno-1, estireno, etc., deixam fora da cadeia ao polimerizar, os grupos metila, etila, fenila, etc., respectivamente. Estes grupos, como pertencem aos próprios monômeros da cadeia principal, não são ramificações, são grupos laterais, e os polímeros são lineares.

Etileno, butadieno (reagindo em 1-4) e acetileno são, talvez, os únicos exemplos de hidrocarbonetos que polimerizam sem deixar grupos laterais.

O PELBD é semelhante ao PEBD em estrutura, propriedades e usos. Sua importância está em que tem as boas propriedades (até melhoradas) do PEBD mas é fabricado pelo método mais controlável e econômico do PEAD (polimerização com catalisadores de coordenação a baixa pressão). Portanto, o PELBD vem a ser um PE de baixa densidade e de baixa pressão.

As vantagens estruturais do PELBD sobre o PEBD consistem em não ter cadeias ramificadas longas e em poder ser reguladas facilmente, em tamanho e em número, as cadeias laterais curtas.
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