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P@!imer@% Sintéticos

Emerson Wan, Eduardo Galembeck e Fernando Galembeck

Os polimeros sintéticos sdo macromoléculas, produzidas pela juncédo de muitas moléculas pequenas
semelhantes. Podem apresentar diferentes tipos de organizagcao: em cadeias lineares ou ramificadas, e em
redes. Cada modo de organizacéo produz propriedades especiais, que permitem o uso dos polimeros em
objetos de uso pessoal, embalagens, vestimentas, materiais elétricos e optoeletronicos, casa e automoveis.

Introducao

s humanos convivem com

polimeros desde sempre,

uma vez que as proteinas, o
DNA e os polissacarideos que existem
em nosso organismo sdo polimeros
naturais. Apesar desta longa convivén-
cia, foi s6 no século XX que um
quimico, Staudinger, formulou a hipo-
tese macromolecular afirmando que
existem moléculas muito grandes, as
‘macromoléculas’. Essa hipoétese foi
verificada experimentalmente nos anos
20, quando Svedberg e os Bragg pro-
varam que a hemoglobina e a celulose
sao formadas por moléculas gigantes.
A aceitagao da existéncia de macro-
moléculas permitiu a descoberta de
muitas substancias macromoleculares
cujo resultado mais visivel séo os plas-
ticos, borrachas, tintas e vernizes que
fazem parte do nosso dia-a-dia, ou
seja, os polimeros sintéticos. Além de
descobertas intencionais, como a do
nylon, dos poliésteres e do polipropi-
leno isotatico, houve também desco-
bertas acidentais, como as do polieti-
leno e do politetrafluoroetileno. Hoje,
continuam sendo criadas novas € inte-
ressantes macromoléculas, para se
obter novas propriedades mecanicas,
Opticas e elétricas.
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A importancia destes materiais po-
de ser observada olhando ao nosso re-
dor e vendo a quantidade de objetos
feitos de plasticos que nés utilizamos,
sustentando uma intensa atividade in-
dustrial, e muitos empregos. Os poli-
meros sintéticos mudaram a face da
industria quimica: superando em valor
0s quimioterapicos, fertilizantes e co-
rantes, os polimeros passaram a ser a
principal fonte de receita dessa indus-
tria na segunda metade do século 20,
e criaram um forte vinculo entre a qui-
mica e a ciéncia e engenharia de mate-
riais. Este texto mostra como se cons-
tréi a estrutura de macromoléculas e
como esta determina suas proprieda-
des mais importantes.

Como se fazem macromoléculas: a
conectividade das substancias
quimicas

Moléculas pequenas como a de

acuUcar tém alguns &tomos ou dezenas
de atomos, mas as macromoléculas

sao formadas por milhares ou milhdes
de atomos, reunidos de maneira a for-
mar grandes cadeias, ou redes. Por
exemplo, se um acido carboxilico rea-
ge com um alcool, forma-se um éster
(Figura 1). Entretanto, se uma molécula
com duas carboxilas reagir com um
dialcool, forma-se uma macromolécula
formada pela juncao de muitas partes
semelhantes (que chamamos de
polimero): é um poliéster, como esta
representado na Figura 2. Este pode
ser ciclico ou linear, e neste caso temos
plasticos importantissimos como o
PET, ou poli(tereftalato de etileno), am-
plamente usado para fabricar garrafas
de bebidas e outros frascos, fibras
téxteis, filmes para transparéncias e
embalagens e pecas de engenharia.
Também podemos fazer reagir um
acido dicarboxilico com um trialcool
(por exemplo, a glicerina). Neste caso,
resulta uma rede tridimensional, em
que as cadeias de atomos estao
interconectadas entre si.

CH,COOH + C,HsOH ——» CH4CO0C,Hs + H,0

acido etanol

acético

acetato de
etila

agua

Figura 1: Reacéo de um é&cido carboxilico com um alcool formando um éster.
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nHOOC—@—COOH + nHO-CH,-CH,-OH

acido tereftélico

|

etilenoglicol

HOOC—O— COOCHQCHZO{OC —@—COOCHQCHQO} OC—@—COOCHQCHQOH
n-2

poli(tereftalato de etileno), linear

+ (2n-2) H,O
agua

nHOOC—O— COOH + nHO-CHz-(‘)H—CHZ»OH

acido tereftélico

HOOC—@—COOCHzQHCHgo [ HOOC—O—
o)
o)
C —@—COOCHZCHCHZOH

poliester, ramificado

+ (3n-3)/4 H,0
agua

glicerina

OH

C—O—COOCHQCHCHZOH
0

0
COOCH,CHCH,0 | OC—O—COOCHQQHCH2O

(n-3)/2 OH

Figura 2: Reagao de uma molécula com duas carboxilas com um diélcool, formando uma
macromolécula pela juncao de muitas partes semelhantes, um poliéster (polimero).

Nos dizemos que o acido dicarbo-
xilico e o diélcool tém conectividade 2,
isto é, cada molécula liga-se a duas
outras. A glicerina tem conectividade
3, e assim por diante. Aglcares tém
muitas hidroxilas, portanto tém conec-
tividade muito alta.

Além de poliésteres, existem muitas
familias de polimeros: poliolefinas,
poliamidas, poliuretanas, policarbo-
natos, polisulfonas, polifendlicos, polid-
xidos etc. Sempre que houver a possi-
bilidade de se juntar moléculas com
conectividade dois ou maior, havera a
formacao de uma macromolécula. Os
quimicos usam essa légica para inven-
tar novas macromoléculas, embora
muitas tenham sido descobertas por
acaso.

Polimeros de compostos insaturados

Os polimeros fabricados em maior
quantidade sao o resultado da trans-
formagao de moléculas insaturadas
em cadeias, lineares ou reticuladas.
Estas moléculas possuem ligagdes du-
plas, e por isso podem ser transforma-
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das em macromoléculas como no
caso do etileno, representado na Figu-
ra 3. Sob a agao de um iniciador ou
catalisador, a dupla ligagao do etileno
é aberta e os seus elétrons formam
duas ligacdes simples com outras
moléculas, conectando-se a elas.
Estas reacdes produzem cadeias li-
neares ou ramificadas, que podem

ainda ser transformadas em redes por
outras reagoes. Dessa forma, o etileno,
que é um gas formado por moléculas
pequenas e muito simples, pode ser
transformado em um grande ndmero
de polimeros com propriedades muito
diferentes entre si: desde ceras moles
até solidos muito rigidos, apropriados
para fazer implantes ortopédicos em
joelhos. Toda esta transformacéao ocor-
re porque as pequenas moléculas, que
se atraem apenas por forcas de van
der Waals, sao transformadas em gran-
des moléculas, nas quais os atomos
estao unidos por ligacdes covalentes
e com uma infinidade de possibi-
lidades de variagao, seja do numero
de &tomos ligados, seja da quantidade
e comprimento das ramificagoes, seja
ainda da quantidade de ligacoes
covalentes entre as cadeias.

As propriedades de polimeros
lineares

Estas substancias sao formadas
por filas ou cadeias de atomos. Outros
atomos estédo ligados lateralmente,
podendo formar ramificagdes como
em um galho de &rvore. Com polime-
ros lineares fazemos filmes e sacos
plasticos para embalagens, e as pegas
de plastico rigido que encontramos em
muitos utensilios. Podemos descobrir
sua principal propriedade usando um
modelo simples, ou seja: fios de linha.
Para isso, consiga alguns metros de
linha de costura fina, corte 100 peda-
¢cos de 1 cm, e 20 pedacos de 30 cm.
Misture os primeiros, e tente puxar um
fio: ao fazer isto, vocé consegue se-

2R + nCH, = CH,

inciador
+ etileno

RCH, - CH, - [CH, - CH,]x - CH = CH, + RCH, - CHj - [CH, - CHy]

polietileno

CH, - CHs
(n-x-4)

Figura 3: Sob a acdo de um iniciador ou catalisador, a dupla ligagao do etileno ¢ aberta e
0s seus elétrons formam duas ligagcdes simples com outras moléculas, conectando-se a

elas, formando entdo o polietileno.
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parar o fio que estéa sendo puxado, sem
muita dificuldade. Agora, misture bem
os fios de 30 cm, e tente puxar algum
deles: vocé vai ter muita dificuldade em
separa-lo dos outros, porque ele estara
entrelagado. Cadeias de macromo-
léculas também se entrelagam forte-
mente; por isso um sélido polimérico
tem uma grande resisténcia mecanica,
ao contrério dos sélidos formados por
moléculas pequenas. Isso é o que nos
permite fabricar moveis, materiais de
construgao, pecas de automovel e uma
infinidade de outros materiais com
polimeros, mas nao com moléculas
curtas.

Propriedades de redes
tridimensionais

Podemos conseguir propriedades
mecanicas muito interessantes se for-
marmos uma rede tridimensional, ao
invés de apenas entrelagar as cadeias.
Por exemplo, coloque-se (mentalmen-
te) no lugar da borracha de um pneu,
ou na sola do seu ténis, e pense em to-
das as pancadas, puxoes, atrito e agres-
sdes mecanicas que eles sofrem. Ape-
sar disso, resistem por muitos quilome-
tros, e por muitos anos. 1sso resulta da
sua estrutura em rede tridimensional. A
borracha de um pneu é formada por ca-
deias carbdnicas de poli-isopreno e
polibutadieno, todas conectadas entre
si por ligagdes covalentes - portanto, é
uma molécula tdo grande que vocé
pode enxergar a olho nu. Quando as ma-
cromoléculas estéo formando uma rede,
dizemos que elas estao reticuladas,
como visto na Figura 4.

Outro exemplo é o das resinas fe-
ndlicas como a baquelite, que resistem
muito bem a altas temperaturas e por
iss0 s&o usadas em cabos de panelas,
ou dos adesivos de epoxi. Nesses
casos a rede tridimensional é rigida e
continua rigida, mesmo em tempera-
turas elevadas - porque ha um ndmero
muito elevado de ligagdes covalentes
entre as cadeias.

Cadeias rigidas e cadeias flexiveis: a
transicao vitrea

As cadeias lineares ou reticuladas
podem ser flexiveis, moles ou rigidas e
duras. Um emaranhado ou uma rede de
cadeias flexiveis podem ser deformados
elasticamente, como vocé faz com um
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“elastico” do tipo usado para prender o
cabelo. Quando puxamos as pontas do
material, ele se deforma porque as
moléculas flexiveis se alinham. Verifique
isto no seu modelo de fios de linha
emaranhadas: se vocé puxar um ema-
ranhado lentamente, vai observar que
alguns (ou muitos) fios vao se alinhar,
como esta esquematizado na Figura 5.
Entretanto, se os fios forem rigidos,
como em um arame de ago emara-
nhado, o alinhamento sera pequeno, ou
inexistente. Algumas caracteristicas das
macromoléculas dependem muito da
facilidade de se alinhar as cadeias.
Quais cadeias sao faceis de alinhar? Sao
aquelas que podem ser dobradas,
desdobradas e torcidas com facilidade,
como as cadeias que formam o polie-
tileno e as siliconas. Por outro lado, as
presencas de grupos laterais volumosos
e de duplas ligacdes nas cadeias
diminuem a sua flexibilidade: no polies-
tireno, os volumosos grupos fenilas
esbarram uns nos outros, dificultando a
movimentagao das cadeias € isto torna
0 plastico rigido.

Macromoléculas sdo sempre rigi-
das em baixas temperaturas, e flexiveis
em altas temperaturas. Em baixas tem-
peraturas, a energia cinética dos ato-
mos € menor, eles se movem menos e
ha pouco espago entre eles. Quando
a temperatura aumenta o sélido se
dilata, porque os atomos vibram mais,
se movem mais e aumenta 0 espaco
livre entre eles, permitindo-lhes fazer
outros movimentos além das vibra-
¢bes. Assim, um solido formado por
macromoléculas rigidas é um vidro de
polimero, como o acrilico usado para
fazer réguas, painéis e enfeites. Um
sélido formado por macromoléculas
flexiveis € viscoelastico, ou uma bor-
racha: é viscoso, porque escoa como
um fluido, mas elastico porque tende
a recuperar sua forma original.

Cada substancia for-
mada por macromolécu-
las tem uma temperatura b
de transicao vitrea, na
qual passa de rigida para
flexivel, e vice-versa. Vocé
pode verificar isso experi-
mentalmente, com um pe-
dacinho de goma de mas-
car. Algumas gomas sao
feitas de PVA, o poli(ace-
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Figura 4: Cadeias poliméricas ligadas en-
tre si formam uma rede. Por isso, nesse
caso chamamos o polimero de ‘reticulado’.
Nessa figura, os circulos representam
ligacdes covalentes entre as cadeias.

tato de vinila), que tem a temperatura
de transicdo superior a temperatura
ambiente, mas inferior a do corpo hu-
mano. Portanto, o PVA é duro na
temperatura ambiente, mas amolece
na boca, que é mais quente. Tirando
daboca, ele endurece, e se for coloca-
do na geladeira fica muito duro. Por
estarazao, a maneira mais simples de
desgrudar chicletes de uma roupa é
colocar a roupa na geladeira (ou es-
fregar gelo sobre a goma), até que ela
endureca e possa ser puxada, saindo
entao sem dificuldade.

a

=

Figura5: a. Macromoléculas lineares se entrelagam, como
fios; b. Macromoléculas entrelacadas sao alinhadas
quando o polimero é estirado.
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Transformando substancias em objetos

Substéancias organicas poliméricas
sao transformadas em objetos (tubos,
filmes, fios, tecidos, revestimentos, pe-
¢as moldadas) com muito maior facili-
dade que os sdlidos inorganicos ibnicos
ou 0s metais. Ha varios processos de
fabricacéo de objetos feitos de plésticos
ou de borracha: extruséo, injecao,
moldagem por compressao, rotomol-
dagem, sopro e formagéao a vacuo, den-
tre outros. A maquina de processar
polimeros mais comum é a extrusora de
rosca, que tem uma certa semelhanca
conceitual com a maquina de moer
carne que existe em acougues e resi-
déncias. No essencial, trata-se de um
tubo rigido em cujo interior gira uma
rosca. O polimero é introduzido em uma
extremidade do tubo; quando a rosca
gira, ela impele o polimero submeten-
do-o0 aum forte atrito, que provoca o seu
aquecimento (pelo efeito Joule) e a sua
transformagao em uma massa viscosa,
que pode entao ser transformada em
tubos, tarugos e perfis, ou injetada em
moldes.

A rotomoldagem é usada para fazer
pecas de grandes dimensfes, como
cascos de barcos e bombonas para
liquidos. Esta operagéo se parece com
a que é usada para fazer ovos de
Pascoa de chocolate: o plastico é colo-
cado em um molde que pode ser aber-
to e separado em duas partes, e que é
aquecido e feito girar. A massa aque-
cida adquire a forma do molde, que é
entao resfriado e aberto para retirar o
plastico endurecido na forma do molde.
Maquinas de sopro séo usadas para se
fabricar sacos, filmes e garrafas, e usam
0 mesmo principio de funcionamento
gue nés usamos para soprar bolas de
chicletes ou de dgua com sabéo.

A principal vantagem dos processos
de transformacao de
plasticos é que eles
sempre consomem
pouca energia se com-
parados aos proces-
sos usados na fabri-
cacao de artefatos de
vidro, cimento, metais
ou ceramicas. Exata-
mente por isso as in-
dustrias de transformagao de plasticos
causam pouca poluicdo térmica, contri-
buindo pouco para o efeito estufa, e so-
frem poucas restricoes ambientais
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Os polimero sintéticos
estio hoje presentes na
nossa vida diaria porque

nos permitem resolver um
grande numero de
problemas, ja que até o
dinheiro passou a ser feito
de plastico

guanto aos locais de instalagao.
E dai?

Os polimeros sintéticos estdo hoje
presentes na nossa vida diaria porque
nos permitem resolver um grande
nlmero de problemas, quer na indls-
tria, na agricultura e nos servigos, ja que
até o dinheiro passou a ser feito de
plastico. Estes materiais
sao fabricados por uma
grande e vigorosa indUs-
tria petroquimica, que
representa cerca de me-
tade da indUstria quimica
em todo o mundo. Sua
fabricacao e transforma-
¢ao garantem o empre-
go e sustento de milhoes
de pessoas, inclusive
muitos brasileiros.

Nesta area o ritmo de inovagéo con-
tinua muito intenso e as novidades sur-
gem continuamente, gragas ao esforgo
continuado de cientistas, engenheiros,
tecnélogos e empreendedores. Uma
grande novidade dos anos 80 foi a
descoberta de polimeros condutores de
eletricidade, que foi premiada em 2000
com o Prémio Nobel de Quimica. O im-
pacto desses polimeros condutores na
construcao de dispositivos elétricos pro-
mete ser tao grande que alguns espe-
cialistas ja afirmam que o Vale do Silicio,
na Califérnia, podera vir a ser chamado
no futuro de Vale do PPV (poli-pa-
rafenilenovinileno, que podera substituir
o silicio em muitas de suas aplicacoes).

O ciclo de vida dos materiais
poliméricos

Plasticos e borrachas também cau-
sam problemas ambientais, como todos
0s outros produtos da atividade hu-
mana. Por isto, devemos sempre atentar
ao seu ciclo de vida, isto &, o conjunto
das etapas que fazem
a sua histéria, desde
que a sua matéria-pri-
ma (o petroleo) é ex-
traida da Terra, transfor-
mada e reciclada, até o
seu descarte ou des-
truicao por queima ou
degradagao no am-
biente, transformando-
se de novo em substancias simples
como o gas carbbnico, agua, carvao etc.

O uso e descarte irresponsaveis de
plasticos e borrachas acabaram crian-
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O uso e o descarte
irresponsaveis de plasticos
e borrachas acabaram
criando problemas
ambientais sérios. Estes
problemas sdo devidos a
durabilidade dos
polimeros sintéticos no
ambiente e ndo a sua
toxidez

do problemas ambientais sérios. Estes
problemas sdo devidos a durabilidade
dos polimeros sintéticos no ambiente, e
nao a sua toxidez, e por isso vemos
garrafas plasticas, pneus, restos de fral-
das descartaveis e embalagens enfean-
do rios, lagoas e praias. Esta poluicao
feita pelos plasticos ndo é um defeito
dos pléasticos em si,
mas uma manifes-
tacdo de mé-educa-
¢ao de individuos, de
burrice coletiva e de
falta de responsa-
bilidade por parte de
empresas e de re-
presentantes do po-
der publico. Ma-edu-
cagao, porque o cul-
pado final é sempre
uma pessoa que
usou o plastico e nao se deu ao trabalho
de descarta-lo de maneira correta. Bur-
rice, porque o pléstico ou o pneu velho
sempre tém valor e utilidade; ao invés de
sermos prejudicados pelo seu descarte
iresponsavel, todos nds deveriamos usar
a criatividade para recicla-los, fazendo
que deixem de ser problemas para pas-
sarem a ser solugdes para outros proble-
mas. Finalmente, o poder publico (gover-
nos) deve legislar e fiscalizar paraimpedir
a contaminacado por plasticos, e as
empresas devem renunciar a lucros obti-
dos as custas de danos ambientais de-
correntes do uso de plasticos, pois os
prejuizos sociais ndo justificam os lucros
gerados.
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http://www.sandretto.it/museo/
portoghese/
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http://www.abiquim.org.br/plastivida

Edicao especial — Maio 2001



