TOPICOS ESPECIAIS EM MATERIAIS
POLIMERICOS - QUIai0

Prof. Claudio
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Introdugéo

A massa molar meédia numeérica de qualquer polimero linear tendo
grupos terminais susceptiveis de detecgdo por meios fisicos ou
quimicos pode ser teoricamente determinada se o método de medigdo
tenha sensibilidade suficiente.

brupos terminais estdo presentes em concentragies muito baixas.

Considerando as técnicas disponiveis atualmente, o limite superior de
medidas de massa molar para efeitos praticos é cerca de 00.000.

Alguns desses métodos séo:

) Titulagan: utilizando indicadores ou técnicas potenciométricas;

2) Anglise elementar: de elementos especificos dos grupos
terminais;

d) Medidas de atividades de grupos terminais marcados com
elementos radioativos.

4) Espectrocopia de ultravioleta: para grupos terminais que tenham
um cromaforo caracterizavel.

As técnicas espectroscdpicas de infravermelho e ressonéncia
magnética nuclear (RMN) tém uso mais limitado .

Ao se utilizar a anélise de grupos terminais & importante lembrar que:

[) 0 método néo se aplica a polimeros ramificados, a ndo ser que o
nimero de ramificagies seja conhecido com certeza; sendo
portanto praticamente limitado a polimeros lineares.

2) Em um polimero linear o nimero de grupos terminais é o dobro
do nimero de moléculas de polimeros.

d) Se o polimero possuir grupos diferentes em cada extremidade da
cadeia e somente um grupo terminal caracterizavel estiver sendo
medido, nesse caso o ndmero de grupos terminais & igual ao
nimero de moléculas de polimeros.

4) A determinagdo de massas molares pela analise de grupos
terminais s & significativa quando os mecanismos de iniciagio e
terminagdo sdo bem entendidos.




Anélise de Grupos Terminais por Titulagéio

Em polimeros obtidos por técnicas de policondensagdo. tais como
poligteres, poliésteres e poliamidas, a titulagéo direta é efetiva pois os
grupos hidroxila. carboxila e amina séo reativos.

Exemplos:

(n+2) HOCH,CH,OH — HO-CH,CH,-[0-CH,CH,],-OCH,CH,O0H + nH,0
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» Para determinar a massa molar média numeérica de um poliéster

pode-se titular os grupos carboxila e hidroxila terminais por métodos
padries.

= No caso do grupo carboxila, uma amostra de massa conhecida dos

polimero é dissolvida em um solvente adequado, tal como acetona, e
titulada com uma solugdo padrdo de base utilizando fenolftaleina
como indicador.

= Para o grupo hidroxila, a amostra é acetilada com excesso de anidrido

acético e o 4cido acético liberado, juntamente com os grupos
carboxila terminais, séo titulados da mesma maneira.

= A partir das duas titulagies, obtém-se a quantidade de matéria de

grupos carboxila e hidroxila na amostra.

= A massa molar média numérica sera dado por:

7 - 2x1000x massa da amostra
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* [ nimero 2 do numerador indica que ambos os grupos terminais
estédo sendo contados por molécula.

» No processamento de poliésteres, o zmero de deido, definido como a
massa de base (em mg) necesséria para neutralizar 1.0 g de poliester,
¢ frequentemente utilizado para monitorar o progresso de reagéo.

COOH+KOH — ~nn—COOK + HoO
o)
Y
CH?’_C\/ (IID I
~rrrrn—QH + O —= ~—0—C—CHz + CHy—C—OH

Ha varios fatores que podem complicar a analise de grupos terminais
como insolubilidade, alta viscosidade da solugéo e impedimento estérico.

(uando essas dificuldades podem ser vencidas, a técnica & a preferida
para polimeros com massas molares na faixa entre 0.000 e 10.000.




Exercicios

1) Uma amostra de 0,5000 g de um poliéster insaturado reagiu com
excesso de anidrido acético. A titulagdo da mistura reacional com
solugdo de KOH 0,0102 mol.L-' consumiu 8,17 mL até o ponto de
equivaléncia. Qual o valor de M, para esse poliéster? O método
seria adequado para determinar a M, de qualquer poliéster?
Explique.

2) Qual o grau de polimerizacdo de um poliéster preparado com
acido 4-hidroxibenzoico, se o nimero de acido, determinado com
solugdo padrao de KOH, é 11,27

3) Os grupos hidroxilas terminais de uma amostra (2,00 g) de um
poli(dxido de etileno) linear foram acetilados com excesso de
anidrido acético (2,50 x 103 mol) em piridina. Em seguida foi
adicionado agua para converter o excesso de anidrido acético em
acido que, juntamente com aquele produzido na reagédo de
acetilagao foi neutralizado com 23,30 mL de uma solugédo padréo
0,100 mol.L-" de NaOH. Calcule M, para a amostra de PEO,
sabendo-se que cada molécula tem dois grupos terminais.




