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RESUMO

O termo Polimero vem do grego, através da combinagdo do prefixo (Polus), que indica varios
e do sufixo (mero), que indica partes. Este tipo de material tem sido utilizado pelo homem
desde os primordios das civilizagcBes. Apesar da exploracdo deste campo de estudo ser
considerada recente, 0s polimeros apresentam grande potencialidade de aplica¢do. Portanto, o
objetivo deste trabalho foi realizar uma revisdo bibliogréfica a cerca de materiais poliméricos.
Inicialmente, houve o conhecimento sobre os polimeros naturais, como por exemplo, o latex,
que foi chamado de borracha pelos europeus por apagar as marcas de lapis. Depois, a partir de
1840, inicia-se a polimerizacdo de polimeros sintéticos, produzidos em inddstrias ou
laboratérios. Com o advento de técnicas de polimerizacdo, fez-se necessario 0s métodos de
caracterizacdo para que se conhecesse de forma especifica cada polimero e sua utilizacdo
fossem potencializados. Nota-se que as aplicacdes deste material estdo sendo exploradas para
diversas areas, porém é importante que os estudos em relacdo aos polimeros continuem para

que aconteca de forma efetiva a otimizacdo do produto final.

Palavras-Chave: polimeros, materiais poliméricos, nanotecnologia.



ABSTRACT

The term Polymer comes from the Greek, by combining the prefix (Polus), which indicates
several and the suffix (mero), which indicates parts. This type of material has been used by
man since the beginnings of civilizations. Although the exploration of this field of study is
considered recent, polymers present great potential of application. Therefore, the objective of
this work was to carry out a literature review on polymeric materials. Initially, there was
knowledge about natural polymers, such as latex, which was called rubber by Europeans for
erasing pencil marks. Then, starting in 1840, the polymerization of synthetic polymers,
produced in industries or laboratories, begins. With the advent of polymerization techniques,
the characterization methods were necessary to know each polymer specifically and its use
was potentiated. It is noted that the applications of this material are being exploited for several
areas, but it is important that the studies with respect to the polymers continue so that the

optimization of the final product can happen effectively.

Keywords: Polymers, history, applications.
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1 INTRODUCAO

O termo polimero foi utilizado pela primeira vez por um quimico alemao conhecido
por J. Berzelius em 1832. Este termo foi utilizado para representar as moléculas de buteno
como sendo constituidas de muitas (poli) unidades (meros) de etileno (HAGE JR., 1998).

Os polimeros podem ser divididos em dois grandes grupos: naturais e sintéticos. Um
polimero natural é aquele encontrado na natureza e geralmente tem formas mais complexas,
como por exemplo, os acidos nucleicos, proteinas, elastomeros, e demais exemplos. Segundo
WIEBECK e HARADA (2005), ha registros que mostram que aproximadamente 3.000 anos
ocorreu a utilizacdo de polimeros a partir da descoberta do verniz extraido da seiva da arvore
Rhus verniciflua pelos chineses (apud PITT et al., 2011).

Ja os polimeros sintéticos sdo produzidos industrialmente, ou em laboratdrios, através
de reacOes quimicas apropriadas e, geralmente, a partir de moléculas de baixo peso molecular
(LUCAS et al., 2001). Em 1937, J. P. Flory desenvolve fibras téxteis de Nylon 6,6 como a
fibra de seda sintética a partir de pesquisas realizadas por Wallace H. Carothers (HAGE JR.,
1998).

No processo de polimerizacdo, existem diferentes técnicas para a sua obtencédo, dentre
elas a técnica por adicdo e por condensacdo. Na polimerizacdo por adicdo é formada uma
cadeia de mondmeros bifuncionais, formando uma macromolécula (CALLISTER JR., 2006).
Ja os polimeros de condensacdo sdo aqueles em que o polimero contém grupos funcionais
como parte da cadeia polimérica, e ndo como grupo pendente (LUCAS et al, 2001).

Apesar da exploracdo deste campo de estudo ser considerada recente, os polimeros
apresentam grande potencialidade de aplicacdo nas mais diversas areas como: Medicina,
Agricultura, Engenharias, entre outros. Com isso o presente trabalho tem por objetivo realizar
uma revisdo bibliografica, apresentando dados historicos sobre polimeros, métodos de

obtencdo e caracterizagdo, bem como as aplicagdes mais recentes desses materiais.
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2 ABORDAGENS HISTORICAS

Materiais poliméricos tém sido utilizados pelo homem desde os primérdios das
civilizagdes. E da natureza humana a busca constante por alternativas que garantam a sua
sobrevivéncia, seu desenvolvimento e bem estar. Nessa perspectiva que inicialmente
polimeros naturais como celulose, amido, borracha natural e proteinas contribuiram para o
desenvolvimento da espécie. Com o passar dos anos, as propriedades distintas dos polimeros
foram despertando mais interesse e, entdo, conhecimentos na extracdo, processamento e

producéo desses materiais foram sendo desenvolvidos.

Segundo WIEBECK e HARADA (2005), registros demonstram que no seculo | a.C.
houve o uso de uma resina termoplastica, o0 &mbar, que € moldavel por compressao e provém
de arvores fossilizadas. Também ha registros que mostram que ha aproximadamente 3.000
anos ocorreu a utilizacdo de polimeros a partir da descoberta do verniz extraido da seiva da
arvore Rhus verniciflua pelos chineses (apud PITT et al., 2011).

No século XVI, com a vinda de Cristovdo Colombo para a América, houve o primeiro
contato com o extrato da arvore Havea brasiliensis. Este extrato, produto da coagulacdo e
secagem do latex, tinha caracteristicas de elasticidade e flexibilidade que ndo eram
conhecidos. Na Europa recebeu o nome de borracha por apresentar a capacidade de apagar
marcas de lapis. Em 1839, Charles Goodyear descobriu o processo de vulcanizacdo que
confere a borracha as caracteristicas de elasticidade, ndo pegajosidade e durabilidade
(CANEVAROLO JR., 2001).

Em 1846 o quimico alemdo Christian Schonbien tratou o algoddo com acido nitrico,
dando origem a nitrocelulose. Entretanto, em 1862, Alexander Parker dominou esta técnica e

patenteou a nitrocelulose, dando o nome a cera de Parquetina (CANEVAROLO JR., 2001).
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O desenvolvimento de poli (cloreto de vinila) (PVC) teve inicio em 1835, quando
Justus von Liebig descobriu o mondmero cloreto de vinila (MVC), um gés a temperatura
ambiente com ponto de ebulicdo a -13,8 °C. Liebeg fez esta descoberta por meio da reacdo do
dicloroetileno com hidréxido de potassio em solugdo alcodlica. Em 1839 Victor Regnault,
aluno de Liebeg, publicou um artigo descrevendo a ocorréncia de um p6 branco apos a
exposicdo de ampolas seladas e contendo MVC a luz solar. Entretanto, o primeiro relato da
polimerizagdo autentica de um haleto de vinila foi feito por A. W. Hoffman em 1860, que
notou a mudanca do brometo de vinila para uma massa esbranquicada sem mudanca
composicional (RODOLFO JR. et al., 2006).

Em 1928, Wallace H. Carothers foi contratado pela Dupont, empresa quimica criada
por um aluno de Antoine-Laurent Lavoisier, para desenvolver pesquisas. Nos primeiros anos
da Dupont, Carothers estudava a sintese de poliesteres alifaticos e simultaneamente estudava
a sintese de poliamidas. Entdo, em 1935, anunciou o desenvolvimento da sintese de Nylon
6,6. Apos alguns anos, em 1937, Carothers comete suicidio e J. P. Flory continua as pesquisas
sobre 0 Nylon 6,6 levando ao desenvolvimento de fibras téxteis de Nylon 6,6, como a fibra de
seda sintética (HAGE JR., 1998).

Em 1937, Otto Bayer sintetizou as primeiras fibras de poliuretano na tentativa de
encontrar um material concorrente as patenteadas poliamidas de Carothers, porém este
material foi ignorado pelo fato de ndo ter propriedades comparadas a do Nylon. Em 1940 a
producdo de poliuretano teve um crescimento imenso com a Il Guerra Mundial onde espumas
de poliuretano eram utilizadas como revestimento térmico e acustico de submarinos e avides
alemdes (SZYCHER, 1999).

Em 1934, Karl Ziegler publica um artigo um artigo utilizando o iniciador litio butilico
para polimerizar butadieno, com isso tem-se um composto organometalico como iniciador

(HAGE JR., 1998). Pelo estudo de Ziegler foi possivel realizar polimeriza¢bes de alquenos,
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permitindo a producdo de polimeros como etileno e poliestireno, provocando uma revolugédo
nos materiais de embalagem, téxteis e materiais de constru¢do. Em 1950, Ziegler desenvolveu
um catalisador para polimerizacdo do eteno, baseado em um catalisador formado a partir de
TiCls e AlI(CoHs)s. Apos isso G. Natta utilizou esse tipo de catalisador para polimerizagdo do
propeno (SHRIVER et al., 2006). Hoje em dia, o catalisador Ziegler-Natta é muito utilizado
para polimerizacdo estereoespecifica, onde ocorre a formacdo de cadeias poliméricas com
grau de organizacédo elevado (MACHADO e PINTO, 2011).

No final da década de 90 houve uma grande revolucdo na sintese de polimeros com o
desenvolvimento de diversos tipos de Polimerizacdo Radical Controlada, vindo da
necessidade de gerar produtos com baixa dispersidade e com diferentes morfologias
(CHIEFARI et al., 1998). Com esta técnica é possivel produzir polimeros com topologias,
composicdo e massa molar de forma sistematizada. Permite também que sejam conhecidos 0s
principais fatores responsaveis pelo aumento da viscosidade e a relacdo estrutura-propriedade.

(FARIA, 2014).

3 POLIMEROS E SUAS CLASSIFICACOES

Polimeros sdo compostos que podem ser encontrados nas formas naturais ou sintético,
tendo massa molar em torno de 10% a 10°g.mol?, formados pela reacdo quimica de
mondmeros (AKCELRUD, 2007). Portanto, um polimero € uma macromolécula, com
estrutura composta pela repeticdo de n-ésimas unidades formadoras da cadeia. A essas
unidades de repeticdo, da-se 0 nome de monémeros. O termo Polimero vem do grego, atraves
da combinacéo do prefixo (Polus), que indica varios e do sufixo (mero), que indica partes. No

Na Figura 1 é representada de forma genérica a definicdo do termo Polimero.
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Figura 1: Representacéo basica da constituicdo de uma macromolécula polimérica.

© W
Mondmero Polimero
Alternativamente, essas macromoléculas podem ser expressas de forma resumida, conforme

segue:

Figura 2: Representacdo de um polimero, de forma resumida.

[nnl
rMTh

Fonte: Autor (2018).

Em que “M” representa o mero € “n” o seu numero de repetigdes ao longo da cadeia, o
qual tecnicamente é conhecido como grau de polimerizagdo. Um fato importante € que,
convencionalmente, mesmo na literatura da area em lingua portuguesa, o grau de
polimerizacdo é abreviado como DP, que deriva do inglés degree of Polymerization.

Além de possuirem elevadas massas molares, os polimeros apresentam massas e
tamanhos diferentes entre si. Ou seja, 0s materiais poliméricos ndo possuem uma unica massa
molar e, sim, uma distribuicdo de massas molares. A massa molar média pode ser
determinada experimentalmente levando-se em consideracdo a massa molar de cada molécula
e 0 numero delas, dando origem a diferentes medidas de massa molar média. As massas
molares médias mais comuns s&o:

Massa molar média numérica Mp:

_ XN;iM;

M’l’l - ZNi (1)

em que cada molécula é contada da mesma forma, independente da sua massa, e
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Massa molar média por peso Mw:

Y NMP
M, = =——+
Y N;M;

(2)

em que cada molécula contribui proporcionalmente ao quadrado de sua massa.
Onde:
Ni — representa o numero de moléculas i de massa molarM;;

A razdo Mw/M, é conhecida como dispersidade e ¢ um indicativo da distribuicdo de
massa molar do polimero. E importante grifar que a dispersidade é frequentemente reportada
na literatura como indice de polidispersidade (PDI), termo que estd em desuso em meio a
comunidade cientifica.

Estes materiais podem ser classificados das mais diversas formas, dentre elas: a forma
de ocorréncia, quanto ao modo de preparacdo, quanto ao comportamento mecanico, entre
outros (LUCAS et al., 2001). Neste sentido, ao classificar um polimero pela forma de
ocorréncia, dizemos que pode ser um polimero natural ou sintético. Um polimero natural é
aquele encontrado na natureza e geralmente tem formas mais complexas, como por exemplo,
os acidos nucleicos, proteinas, elastémeros, e demais exemplos. J& os polimeros sintéticos séo
produzidos industrialmente, ou em laboratorios, atraves de reacGes quimicas apropriadas e,
geralmente, a partir de moléculas de baixo peso molecular (LUCAS et al., 2001).

Podemos dizer ainda que os polimeros podem ser classificados em homopolimeros e
copolimeros. Os homopolimeros sdo formados por repeticbes em longas cadeias de um
mesmo mondmero. Os copolimeros sdo aqueles derivados de mais de uma espécie de
mondmero. Estes copolimeros ainda podem ser chamados de bipolimeros em casos de
copolimerizacdo de duas espécies monoméricas, terpolimeros os obtidos por trés espécies
monoméricas, etc. (IUPAC, 2008). Na Figura 3 sdo apresentadas algumas formas distintas de

polimeros, entre homopolimero e copolimeros.
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Figura 3: Representacdo de um homopolimero e de distintos copolimeros.

Homopolimero

Copolimero em bloco

N . ... nS008C0088008800
Copolimero alternado

28 $ 666666666 C6¢¢Cc s -

Copolimero randémico (aleatério)

208 ____ 666 86 800008 S8 __GC 6 -

Copolimero grafitizado ou enxertado

(O Mondémero A
@ Monomero B

Fonte: Autor (2018).

Como ¢é possivel notar na figura acima, os copolimeros podem se distinguir em funcéo
de sua distribuicdo de mondmeros ao longo da cadeia. Os copolimeros em bloco se
apresentam na forma de dois ou mais blocos constituidos de seus respectivos mondmeros.
Mais detalhes sobre esse tipo de copolimeros serdo apresentados a seguir, em uma Ssecao
especifica. Um copolimero com duas espécies de unidades de mondmeros em seqiéncia
alternada é conhecido como copolimero alternado. Por sua vez, um copolimero na qual a
probabilidade de achar uma determinada unidade de monémero em qualquer local da cadeia é
independente da natureza da unidade adjacente, trata-se de um copolimero aleatério. Os
copolimeros que apresentam blocos adjacentes ligados a cadeia principal, formando uma
cadeia lateral, sdo conhecidos como copolimero enxertado e podem ter composicdo e

topologia diferentes (LUCAS et al., 2001).
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3.1 COPOLIMEROS EM BLOCO

A partir da ideia de copolimero, tém-se os copolimeros em bloco onde ocorre a
formacdo de uma sequéncia de um mondmero, ligado a outra grade sequéncia de monémero

(CANEVAROLO JR., 2002). Na Figura 4 ha a representacdo de um copolimero em bloco.

Figura 4: Representacéo genérica de um copolimero em bloco.

Copolimero em bloco tipo A-B

Copolimero em bloco tipo A-B-A

Copolimero em bloco tipo A-B-C

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA et al. (2013).

Os copolimeros em bloco sdo macromoléculas formadas por dois polimeros distintos
unidos por uma ligacdo quimica primaria. Os segmentos sdo constitucionalmente diferentes,
ou seja, cada um dos blocos é formado por unidades constitucionais derivadas de monémeros
com caracteristicas diferentes, ou da mesma espécie, mas com composicdo ou distribuicdo de
sequéncias de unidades diferentes. Os copolimeros em bloco sdo classificados de acordo com
0 numero de blocos que apresentam e como 0S mesmos estdo organizados. Por exemplo,
copolimeros com dois blocos sdo chamados de diblocos, com trés, triblocos e com mais de
trés, multiblocos (IUPAC, 1996). Em geral, a importancia de copolimeros em bloco se
justifica em fungdo de sua ampla gama de propriedades, provenientes da unido quimica de

dois segmentos que, por definigdo, apresentam um determinado grau de incompatibilidade.
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Essas propriedades (exemplo: auto-organizagdo) sdo obtidas a partir da combinacdo de
diferentes polimeros em sequéncia alternada. A variacdo no nimero de blocos, no grau de
polimerizagdo, na natureza quimica e na arquitetura dos blocos, torna possivel a construcéo de
novos copolimeros com caracteristicas desejaveis a uma determinada aplicagdo (LUCAS et al,
2001).

Estes copolimeros tém como principal aplicacdo a obtencdo de -elastdmeros
termoplasticos. Eles podem ser utilizados para producdo de produtos médicos descartaveis,

embalagens de alimentos, mantas, correias, entre outros (AMURIN, 2010).

3.2 AUTO-ORGANIZACAO DE COPOLIMEROS EM BLOCO EM MEIO AQUOSO

Em um copolimero em bloco de arquitetura simples, como, por exemplo, um
copolimero dibloco A-B, a sequéncia de Na mondmeros sdo ligados covalentemente a uma
sequéncia de Ng monémeros. Devido a uma entropia de mistura caracteristicamente pequena e
uma entalpia de mistura positiva, a maioria dos pares AB sdo imisciveis e, por consequéncia,
termodinamicamente instaveis (GIACOMELLI, 2007). Isto é, a miscibilidade entre um

homopolimero A e outro B é termodinamicamente desfavoravel.

No entanto, copolimeros em bloco apresentam uma alternativa para superar este
problema. Trata-se da ligacdo covalente entre os blocos, que suprime a separacao de fases. Ao
invés disso, eles podem sofrer separacdo de microfases no estado sélido, ou o processo de
automontagem em solucdo. Como resultado, cada bloco ird manter-se na sua propria fase,
levando a formacdo de dominios ordenados, como um resultado das forcas atrativas de curto
alcance e repulsivas de longo alcance, coexistentes (ABETZ e SIMON, 2005; BUCKNALL e
ANDERSON, 2003).

As interagdes secundarias fracas (ndo covalentes) das unidades de mondémeros ao

longo de uma cadeia polimérica tendem a unir-se cooperativamente amplificando os efeitos
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supramoleculares. Esta tendéncia é amplamente explorada no caso de copolimeros em bloco,
0s quais frequentemente formam estruturas com microfases separadas como micelas e
vesiculas, com dimensGes na escala de nanémetros. O comportamento de fases dos
copolimeros dibloco é resultado da imiscibilidade dos dois blocos. Em consequéncia disso,
uma variedade de nanoestruturas podem ser produzidas através da manipulacdo da relacdo
entre volumes dos dois blocos e do grau de imiscibilidade entre eles (BUCKNALL e
ANDERSON, 2003).

Processos de auto-organiza¢do em meio aquoso, sdo obtidos quando ao menos um dos
blocos do copolimero apresenta afinidade pelo solvente, isto &, deve ser hidrofilico. O outro
deve ser hidrofébico, ou seja, apresenta pouca ou nenhuma afinidade pela agua. Este tipo de
copolimeros, formados por um segmento hidrofébico e outro hidrofilico, sdo conhecidos na
literatura como anfifilicos.

As possibilidades existentes na solubilidade e auto-organizacdo, ou ndo, de dois
homopolimeros e copolimeros dibloco, formados pelos mesmos segmentos, com diferentes

composicdes, sdo mostradas na Figura 5.
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Figura 5: Hiplteses existentes para 0 comportamento de dois segmentos, hidrofébico e

hidrofilico, em meio aquoso.

Hidrofilico

Hidrofilico

Hidrofobico

Hidrofilico

Hidrofobico

Hidrofobico

Hidrofilico

Hidrofobico

Fonte: Autor (2018).

Nao anfifilico
Nao auto-organiza

~

\. J/
- N
Dissolve
Nao auto-organiza
\. J/
Nao dissolve
Nao auto-organiza
\. J/
- N
Anfifilico
Auto-organiza
\. J/

Na Figura 6 é representado um processo de auto-organizagcdo em meio aquoso, o qual

consiste

inicialmente na dissolucdo do copolimero em um solvente que

seja

termodinamicamente apropriado para ambos os blocos. Em seguida, a solu¢do do polimero é

adicionada ao ambiente aquoso. O processo de micelizacdo leva a formacdo de estruturas

ordenadas em que o contato entre o bloco insolivel e o solvente é minimizado. O bloco

soluvel é entdo orientado para a fase continua do solvente e torna-se a “corona” da micela

formada, enquanto que a parte insolivel sera protegida do solvente no “nucleo” da estrutura e,

portanto, protegida do ambiente externo (MAI e EISENBERG, 2012; FENG et al., 2017).
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Figura 6: processo genérico de auto-organizagdo de um copolimero anfifilico em meio
aquoso.

Hidrofébico Hidrofilico

Fonte: Autor (2018).

No processo representado na Figura 6, inicialmente o copolimero anfifilico encontra-
se em concentracdo baixa, de modo que as cadeias movem-se livremente em meio ao solvente
(A). Para parte da macromolécula, a agua € um bom solvente, porém para outra, ndo.
Portanto, enquanto o bloco hidrofilico esta soluvel no meio, forcas repulsivas atuam entre o
bloco hidrofébico e solvente. Conforme a concentracdo do polimero aumenta, aumenta a
concentracdo de espécies sollveis, assim como aumenta a concentracdo das espécies
hidrofobicas (B). Em um determinado momento do processo, quando se atinge uma
concentracdo especifica, as forcas repulsivas entre o bloco hidrofébico e a 4gua atingem uma
magnitude em que passa a ser termodinamicamente favoravel a formacdo de microdominios
compostos pelos blocos hidrofébicos, protegidos da agua (C). A partir desse momento a
solucdo sera composta por nanoagregados micelares, com os blocos hidrofébicos formando o
nacleo e os blocos hidrofilicos formando a corona das micelas. O exato momento — ou a exata
concentracdo — em que isso ocorre, é conhecido como concentracdo micelar critica

(COSGROVE, 2010).
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3.3 BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros sdo polimeros que podem ser produzidos a partir de matérias-primas
de fontes naturais e renovaveis como milho, cana-de-acucar, celulose, quitina, entre outras
(BRITO et al., 2011).

A celulose é o polissacarideo natural mais abundante da Terra, sendo o principal
componente estrutural das paredes celulares das plantas e algas. Este polissacarideo natural
tornou-se um dos biopolimeros mais utilizados devido as suas propriedades fisicas, estruturais
e sua biocompatibilidade (ISIK et al., 2014). Na Figura 7 é possivel observar a estrutura
molecular da celulose.

Figura 7: Estrutura molecular da celulose.

Fonte: BEZERRA (2016).

Outro biopolimero natural € o amido, um polissacarideo de reserva dos vegetais que
pode ser obtido de diversas fontes, como cereais, raizes e tubérculos. O amido é formado por
dois tipos de polimeros de glicose, a amilose e a amilopectina, com estruturas e
funcionalidades diferentes (MALI et al., 2010).

Segundo MALI et al. (2010) este biopolimero tem sido alvo de interesse no
desenvolvimento de filmes e revestimentos comestiveis. Dentro deste cenario, existem
grandes possibilidades de aplicacdo para as embalagens biodegradaveis de amido que se

baseiam na abundancia, baixo custo e propriedades de formacdo de filme deste biopolimero.
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Uma das mais estudadas € sua utilizagdo como embalagem de frutas e hortalicas

minimamente processadas.

4 METODOS DE OBTENCAO DE POLIMEROS

Atualmente existem diversos métodos para a obtencdo de polimeros. Tais métodos
estdo divididos em dois grandes grupos, a polimerizagdo por adicdo e polimerizacdo por
condensagéo.

No processo de polimerizacdo por adicdo é formada uma cadeia de mondmeros
bifuncionais, formando uma macromoléecula. Neste processo ocorre a quebra da dupla ligacéo
carbono-carbono (C=C), formando um radical e tornando o &omo de carbono altamente
reativo, ocasionando a reacdo em cadeia até que se formem a estrutura do polimero. Nesta
polimerizacdo nao ocorre a perda de uma molécula pequena. Industrialmente é o método mais
utilizado na producéo de polietilenos e polipropileno (CALLISTER JR., 2006).

Ha também as polimerizacGes com catalisadores Ziegler-Natta que sdo catalisadores
baseados em metais de transicdo, capazes de polimerizar e copolimerizar a-olefinas e dienos.
Estes catalisadores apresentam como caracteristica a capacidade de formar polimeros
estereorregulares e com alto grau de isotaticidade (MACHADO e PINTO, 2011). Os
catalisadores Ziegler-Natta sdo os mais utilizados industrialmente para producdo de
poliolefinas (MUKHOPADHYAY et al., 2005).

Ja a polimerizacdo por condensacdo sdo aqueles em que o polimero contém grupos
funcionais como parte da cadeia polimérica, e ndo como grupo pendente. Outro fator que
caracteriza este método é que em sua sintese envolve a perda de moléculas pequenas, por
exemplo, a 4gua (LUCAS et al, 2001). A formacdo desses polimeros se da atraves de reacoes

quimicas intermoleculares, como podemos observar na Figura 8.
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Fonte: CALLISTER JR. (2006).

Na Figura 8 nota-se a interacdo molecular que ocorre entre o hidrogénio da hidroxila
do Etileno glicol com a hidroxila do acido adipico, resultando na formacgéo do poliéster mais a

agua.

4.1 POLIMERIZACAO RADICALAR LIVRE

A polimerizacéo radicalar livre do inglés Free Radical Polimerization (FRP) é um dos
processos mais utilizados comercialmente na producdo de polimeros, ja que é aplicavel a
maioria dos monémeros. Apresenta um mecanismo cinético que se fundamenta em trés
etapas: iniciacdo, propagacao e terminacdo (MORAES, 2017).

A FRP é uma reacdo em cadeia, onde estas sdo iniciadas pela adicdo de radicais,
procedente da decomposicdo de um iniciador, a0 monémero. No processo de propagacao
acrescentam-se as unidades monomeéricas ao radical (P'n) assim formado. A terminacdo de
cadeias acontece quando o0s radicais propagantes reagem por combinacdo ou
desproporcionamento (MOAD et al., 2005 apud Freitas, 2016). Na Figura 9 pode-se observar

de modo exemplificado estes trés processos.
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Figura 9: Representacdo genérica de uma polimerizagdo classica envolvendo os processos de
iniciacdo, propagacéo e terminacao.

iniciacio terminacio

P’

(W

Fonte: MOAD et al.(2005)

A FRP é eficiente para producdo em larga escala de homopolimeros de diferentes
massas molares. Porém, é bastante limitada com relacdo a producdo de copolimeros bem
definidos, principalmente em relacdo a copolimeros em bloco, ja que as cadeias terminadas
ndo incorporam mais mondmeros pelo mecanismo radicalar, logo ndo € possivel a adicdo de

outro mondmero — para formar o bloco- as cadeias terminadas (FLORENZANO, 2008).
4.2 POLIMERIZACAO RADICALAR CONTROLADA

A Polimerizacdo Radicalar Controlada, do inglés Controlled Radical Polymerization
(CRP), consiste da polimerizacgdo radicalar com baixas taxas de terminacédo, fazendo com que
0 crescimento de cadeias, mesmo que por via radicalar, seja uniforme. Com isso, praticamente
todas as cadeias crescem ao mesmo tempo, diminuindo a polidispersidade (FLORENZANO,
2008). Os polimeros formados na CRP mantém uma funcionalidade que os torna passiveis de
serem purificados e, posteriormente, numa nova polimerizacao, ligar-se a novos monémeros,
aumentando sua massa molar (HADJICHRISTIDIS et al., 2003).

Existem diversas técnicas para obter polimeros de forma controlada, uma delas é a
Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicdo-Fragmentacdo (RAFT) que tem como base
proceder a uma reacdo de polimerizacdo radicalar na presenca de agentes de transferéncia de
cadeia (CTA) que fazem com que cadeias poliméricas crescam de maneira similar a
polimerizagdo por adigdo (SOUZA et al., 2008). Na Figura 10 & mostrado um processo RAFT

genérico, na presenca de um agente CTA.
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Figura 10: Mecanismo geral da Transferéncia Reversivel de Cadeia
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Iniciador Radicalar

Fonte: AUTOR (2018).

O processo RAFT € uma excelente alternativa para polimerizacdo controlada de
mondmeros vinilicos do tipo acrilatos, metacrilatos e estirénicos. O controle do processo é
devido a presenca do agente CTA, que geralmente sdo compostos do tipo ditiocarbonatos ou
tritiocarbonatos. A manipulacdo nos grupos R e Z dos agentes CTAs permite um melhor
ajuste do processo, com relacio ao monémero que se pretende polimerizar
(BARNER-KOWOLLIK, 2008; MOAD, 2005).

Uma das vantagens da RAFT € que é o mecanismo de CRP com maior abrangéncia de
mondmeros que podem ser polimerizados e, quanto maior a facilidade de ocorrer a
polimerizacdo, maior € a compatibilidade do monémero ao mecanismo RAFT. Ja a sua
desvantagem é para que a RAFT ocorra é necessario um iniciador, podendo gerar grupos
finais indesejaveis e produzir novas cadeias, aumentando a taxa de terminacdo bi-molecular
(FRANCO, 2007).

Dentro da CRP ainda tem-se a técnica de Polimerizacdo Radicalar por Transferéncia
de Atomo (ATRP). Na ATRP compostos de coordenacdo de metais de transi¢do sdo usados
como agentes controladores. Estes agentes reagem com haletos organicos - que sdo
mondmero-iniciador-, gerando uma espécie radicalar. Entretanto, o equilibrio estd sempre
deslocado no sentido inverso, de tal forma que existe a todo o momento uma baixa
concentracdo de radicais na solucdo, evitando o processo de terminacdo (FLORENZANO,

2008). Na Figura 11 tem-se o processo de ATRP.
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Figura 11: Equacdo genérica da técnica ATRP.
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Fonte: FLORENZANO (2008)

Na Figura 11 nota-se que o R-X representa o iniciador, que geralmente é um haleto
que deriva do mondmero. O R-X reage com o Mt" (metal de transicdo) formando uma espécie
radicalar (R¢) e o polimero (R-Mn-X).

A ATRP mostra-se eficiente no controle da polimerizacéo radicalar de quase todos 0s
tipos de monémeros e ainda permite a sintese de mondmeros do tipo dibloco, triblocos, em
escova, estrelas, entre outros (MATYJASZEWSKI e XIA, 2001). Como principais
desvantagens da ATRP destacam-se a contaminacdo do meio reacional com metais de
transicdo, como por exemplo, o cobre e o ferro, gerando a necessidade de purificacdo
adicional. Este tipo de polimerizacdo também é sensivel ao oxigénio, logo tem que ser

realizada em ambiente organico (MATYJASZEWSKI e DAVIS, 2002).
4.3 POLIMERIZACAO POR ABERTURA DE ANEL

A polimerizacdo por abertura de anel, do inglés Ring Opening Polymerization (ROP),
como o préprio nome diz, parte- se de um monémero na forma de anel e com a abertura deste
anel tem-se a geracdo de uma bifuncionalidade que, se reagir consigo mesma muitas vezes,
formara uma cadeia polimérica, ndo havendo formacdo de subprodutos durante a reacdo
(CANEVAROLO JR., 2001).

Na Figura 12 é mostrada a estrutura da e-Caprolactona (CL), um éster ciclico que é um

mondmero classico dos processos ROP.
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Figura 12: Estrutura quimica do monémero &-Caprolactona.

Fonte: FREITAS (2016).

Os processos ROP ocorrem por varios mecanismos distintos, sendo que os dois de
maior relevancia sdo o mecanismo de coordenacéo-insercdo e o de monémero ativado. No
mecanismo de coordenacao-insercdo acredita-se que a propagacdo se processa atraves da
coordenacdo do monémero ao catalisador e da insercdo do mondmero a uma ligacdo metal-
oxigénio do catalisador. O processo exige a presenca de uma espécie nucleofilica —
geralmente um alcool — que fara o ataque a carbonila do anel, dando inicio a polimerizacao,
conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13: Processo de Polimerizacdo por Abertura de Anel da e-Caprolactona pelo
mecanismo de coordenacao-insercao, utilizando octanoato de estanho como catalisador.
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Fonte: FREITAS (2016).

O mecanismo de mondmero ativado consiste da ativacdo das moléculas do monémero
por um catalisador, seguido pelo ataque do monémero ativado por uma espécie nucleofilica,

geralmente um alcool, conforme mostrado na Figura 14.



394
395

396
397

398

399

400

401

402

403

404

405

406

407

408

409

410

411

412

413

414

33

Figura 14: Iniciacdo da Polimerizagédo por Abertura de Anel da e-Caprolactona pelo
mecanismo de mondmero ativado.
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5 METODOS DE ANALISE E CARACTERIZACAO

Para garantir polimeros com caracteristicas estruturais previamente definidas ndo é
somente importante conhecer dos métodos de polimerizacdo, mas também dos métodos de
caracterizacdo que existem neste ramo da ciéncia, pois as propriedades dos polimeros ndo
dependem apenas dos monémeros que formam suas cadeias, mas também de sua massa

molar, grau de ramificacdo, entre outros (FLORENZANO, 2008).

Dentre os métodos de analise e caracterizacdo encontra-se a Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) que se baseia na propriedade de alguns ndcleos apresentarem momentos
magnéticos (spin) ndo nulos. Os niicleos mais estudados na RMN sdo Hidrogénio (*H), Boro
(1B), Carbono (*3C), Nitrogénio (**N). (SANTANA e CABREIRA, 2009).

A espectroscopia de RMN de alta resolucédo € a mais versatil, confiavel e geralmente a
mais aplicavel para o estudo da microestrutura dos polimeros. Com esta técnica é possivel
determinar a taticidade em homopolimeros, a determinacdo das sequéncias em copolimeros,
assim como a determinacdo de mecanismos de reacdo (SANTANA e CABREIRA, 2009).

Outra técnica utilizada para caracterizacdo de polimeros é a microscopia eletrdnica de
transmissdo e a de varredura. A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) utiliza um feixe

de elétrons sob alta tensdo emitida por uma coluna de elétrons e lentes eletromagnéticas sdo
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utilizadas para fiscalizar o feixe de elétrons na amostra (CORDEIRO e LEITE, 2015). O MET
é muito utilizado para andlise de materiais bioldgicos, ja que permite a definicdo de imagens
intracelulares, podendo observar a morfologia celular, aspectos das organelas, organizagao
molecular de virus, entre outros. A dificuldade encontrada nesta técnica é que o instrumento é
complexo e é necessario que as espécies investigadas devam ser extremamente finas e € dificil
obter informacéo sobre estruturas em trés dimensdes (GALLETI, 2003).

Na microscopia eletrdnica de varredura (MEV) utiliza-se de um feixe de elétrons de
pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra. A MEV também € utilizada para area
biologica, dando detalhes de objetos pequenos, tridimensionais, como graos de pdlen, esporos
de fungos, superficies de folhas e pequenos fosseis (DEDAVID et al., 2007). O problema
encontrado no MEV € que a técnica fornece pouca ou nenhuma informacao sobre a estrutura
interna (GALLETI, 2003).

A técnica de Analise Termogravimetrica (TGA) pode ser descrita como a técnica
termoanalitica que observa a perda e/ou ganho de massa da amostra em fungdo do tempo ou
temperatura (DENARI e CAVALHEIRO, 2012). A TGA pode ser utilizada para estudos
comparativos da estabilidade térmica dos polimeros, determinacdo da umidade e de outros
volateis de um material, avaliar o efeito do retardante de chamas em polimeros, cuja
finalidade é minimizar os riscos de incéndio ou propagacdo de chama (SANTANA e
CABREIRA, 2009).

Ainda pode-se citar a técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) na qual
as variacOes de entalpia da amostra sdo monitoradas em relacdo a um material de referéncia
inerte enquanto ambas sdo submetidas a uma programacdo controlada de temperatura
(DENARI e CAVALHEIRO, 2012). Para ANDRADE et al. (2008) a técnica DSC foi

importante para demonstrar que ao adicionar mercaptana (CAPCURE) ao adesivo epOxi
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reduz-se o tempo de cura. 1sso é importante, pois ap6s o tempo de cura o adesivo epoxi torna-
se resistente a 4gua, acido e consegue unir variados materiais entre si.

Outra técnica muito importante para analise e caracterizacdo de polimeros é a
Cromatografia de Permeagdo em Gel, do inglés Gel Permeation Chromatography (GPC).
Esta € uma técnica de cromatografia liquida onde é possivel determinar diferentes massas
molares e a distribuicdo do peso molecular de polimeros (MOORE, 1964).

A esséncia da técnica de GPC é baseada nos diferentes tempos de eluicdo apresentados
por polimeros com diferentes massas molares. O processo de separa¢dao ocorre em uma coluna
empacotada com gel poroso. Devido ao material poroso que compde a fase estacionaria da
coluna, macromoléculas com menor volume hidrodindmico apresentam maior tempo de
retencdo (MAX PLANCK INSTITUTE FOR POLYMER RESEARCH, 2018). Por outro
lado, conforme ilustrado na Figura 15, quanto maior a macromolécula, menor o tempo de
retencao.

Figura 15: Mecanismo de separacdo da Cromatografia de Permeacdo em Gel.

Fonte: MAX PLANCK INSTITUTE FOR POLYMER RESEARCH (2018).

Na Figura 16 é mostrado a sequéncia do processo envolvido na técnica de GPC. Pode

se observar um cromatograma para duas amostras de polimeros de diferentes dispersidade.
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Figura 16: Técnica de Cromatografia de Permeacdo em Gel.

———r————r——r—
16 17 18 19 20 21 22 23
Tempo de Eluicdo/min.

Fonte: AUTOR (2018).

Na Figura 16 sdo mostrados dois cromatogramas de GPC para dois polimeros com
distintas massas molares. Como se observa, aquele com maior volume hidrodinamico (curva
vermelha) apresenta um menor tempo de eluicdo, ao contrario daquele da curva azul, que por
ter um menor volume hidrodinamico, leva mais tempo para percorrer toda a coluna e,

consequentemente, apresenta um maior tempo de eluicéo.
6 NANOMATERIAIS POLIMERICOS

Os polimeros sdo materiais utilizados hd muitos anos, entretanto o potencial deste
material tem sido explorado a pouco. Dentro deste campo ha 0s nanomateriais, que se
destacam por estarem na faixa dos nandmetros. E de fato importante o conhecimento destes
materiais, pois as propriedades sdo fortemente dependentes do tamanho das particulas. Logo,

ao obter nanomateriais € possivel obter novas propriedades que 0s tornem interessantes para



475

476

477

478

479

480

481

482

483

484

485

486

487

488

489

490

491

492

493

494

495

496

497

37

as mais variadas areas (ZARBIN, 2007). A seguir, citaremos algumas aplicacfes de

nanomateriais poliméricos.

6.1 NANOMEDICINA

A utilizacdo de polimeros para a area da saide vem trazendo resultados significativos.
A quitosana, por exemplo, é derivada de um processo de desacetilacdo da quitina e que pode
ser encontrada nas carapacas de crustaceos (MIKHAILOV e LEBEDEVA, 2007). Segundo
COSTA JR. e MANSUR (2008) também é considerada biodegradavel e biocompativel, além
de ser bacteriostéatica e fungistatica (apud JUVENCIO, 2017). SOUZA (2016) evidenciou que
a quitosana foi eficiente no auxilio a cicatrizacdo de feridas na pele de ratas diabéticas,
estimulando a proliferacdo de células. I1sso é de suma importancia, pois GREENHALGH
(2003) diz que pacientes diabéticos que nao aderem ao tratamento ou controle da doenca tém
maiores dificuldades na cicatrizacdo, podendo haver maiores inflamagdes e até mesmo ao
risco de morte.

Com grande importancia para a vida, a agua recebe diversos tratamentos para que
cheguem a casa ideal para consumo. Atualmente o tratamento é realizado por diversos
produtos quimicos, como os sais de aluminio para coagulacdo- floculacdo. Entretanto, ha
evidéncias que o aluminio esta associado a doencas neurodegenerativas, como a Doenca de
Alzheimer (KAWAHARA e KATO-NEGISHI, 2011). Assim, PINGUELO et al. (2017)
utilizou de Moringa oleifera, um polimero natural, como coagulante primario, junto do
polimero natural do quiabo (Abelmoschus esculentus) como auxiliar de floculacdo. A unido
destes dois polimeros apresentaram bons resultados em relacdo a cor e turbidez da agua,
podendo ser uma boa alternativa para o tratamento de agua e diminuindo 0s riscos que

existem ao utilizar os sais de aluminio.
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O poli (&cido latico-co-4cido glicolico) (PLGA) tem motivado estudos para uso como
material para aplicacGes biomédicas por ser: biocompativel, taxa de biodegradacdo adaptada
(dependendo do peso molecular), aprovado para uso clinico em humanos pela Food and Drug
Administration (FDA) dos EUA, potencial para modificar propriedades de superficie para
melhorar a interagdo com materiais bioldgicos, entre outros (GENTILE et al., 2014).
PIZARRO et al. (2018) estudou o desenvolvimento e otimizagdo de nanoparticulas de PLGA
carregadas com fluormetolona para o tratamento de condicfes inflamatdrias do olho. Na
Figura 17 nota-se como foi realizado este processo.

Figura 17: Resumo do processo e resultados obtidos.

‘m nnnnn thelone
Acetone

PLGA

Greater permeation In cormea

PLES selution Solvent evaporation
[
- ;:-) Ocular anti-inflammatory effect greater
than the commarcial formulation

Fonte: PIZARRO et al. (2018).

Na Figura 17 mostra que o PLGA e o fluormetolona foram dissolvidos em acetona e

agitados durante 10 minutos. Logo depois a acetona foi evaporada sob presséo reduzida.

6.2 NANOTECNOLOGIA DE ALIMENTOS

Dentre as areas da industria de alimentos as maiores beneficiadas com a
nanotecnologia sdo o desenvolvimento de novos materiais funcionais, processamento em
micro e nanoescala, desenvolvimento de novos produtos e nanossensores para seguranca

alimentar (WEISS et al., 2006). Apesar da aplicagdo da nanotecnologia em alimentos ser nova
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em relacdo, por exemplo, a area biomédica e as industrias de tecnologia de informacéo,
existem diversas oportunidades para a elaboragdo de produtos com caracteristicas funcionais e
nutracéuticas, desenvolvimento de processos e as embalagens inteligentes (ASSIS et al.,
2012).

Neste segmento, controlar de forma efetiva a temperatura - que depende das condi¢des
de distribuicdo e estocagem- contribui para conhecer a vida de prateleira dos produtos,
corrigindo o periodo de validade, aumentando o controle de qualidade e reduzindo os
desperdicios (SHIMONI et al., 2001). MACIEL et al. (2012) incorporou clorofila, um corante
natural termossensivel, a matriz de filmes de quitosana para embalagem, objetivando obter
sistemas inteligentes de indicacdo de variacdo de temperatura. Eles concluiram que o sistema
altera de verde para amarelo na faixa de 50 °C a 75 °C. Ainda tem-se a vantagem deste
sistema ser biodegradavel, de simples producdo e ser constituido de materiais naturais e
seguro para uso em contato com alimento.

Segundo 0 GUIA ALIMENTAR PARA A POPULACAO BRASILEIRA (2008) a
embalagem tem a funcdo de proteger e trazer dados dos alimentos como validade,
composicdo, lote, identificacdo da origem, entre outros. Além de estes fatores serem
importantes, atualmente a populacdo tem se preocupado com o impacto ambiental que
determinado tipo de embalagem pode acarretar como, por exemplo, as embalagens a base de
petréleo (RHIM et al., 2013). Por isso, SARWAR et al. (2018) desenvolveram filmes de
nanocompdsitos biodegradaveis e antimicrobianos. Os filmes eram constituidos de poli
(acetato de vinila) (PVA), nanocelulose e nanoparticulas de prata recobertas com amido (Ag
NPs). Como resultado os autores descreveram que o filme exibiu forte atividade
antibacteriana contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Além disso, os autores

testaram a taxa de transmissdo de vapor da agua (WVTR) e obtiveram resultados positivos,



540

o941

542

543

544

545

546

47

548

549

550

551

552

553

554

555

556

557

558

559

560

561

40

tornando o filme favordvel como embalagem de frutas e legumes frescos com alta taxa de
respiracdo (SARWAR et al., 2018).

Dentro da nanotecnologia de alimentos existe a técnica de microencapsulagdo que é o
processo de empacotamento de materiais sélidos, liquidos ou gasosos em cépsulas
extremamente pequenas, as quais podem liberar o contedo de forma controlada e sob
condi¢des especificas (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2017). Por essa técnica foi possivel
obter microparticulas de Proteina Isolada de Soja (SPI) capazes de encapsular 6leo de copaiba
(FAYAD et al., 2013), que é usado como anti-inflamatério e antisseptico e demonstrou
atividade contra o parasita Leishmania amazonensis (GOMES et al., 2007). O fato de micro
encapsular este 0leo inseticida o torna mais efetivo por ser liberado no organismo de forma

controlada.

7 CONCLUSAO

O presente trabalho teve por objetivo realizar uma revisdo bibliografica acerca de
polimeros, que pudesse compreender desde uma abordagem historica até suas aplicacdes
atuais.

Assim sendo, podemos observar o grande potencial que os polimeros tém no
desenvolvimento das areas da medicina e alimentos, por exemplo. Nota- se que ja é possivel
organizar de forma controlada moléculas de polimeros. A partir disso, é possivel moldar os
materiais conforme o interesse.

A aplicacdo de materiais poliméricos na medicina, por exemplo, apresentam avancos
notaveis. Em métodos de cicatrizacdo; carreamento e liberagdo controlada de drogas no

organismo; na fabricacdo de cosméticos, entre outros.
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A éarea de alimentos se apresenta como um grande campo de aplicacdo das
nanotecnologias, principalmente no que tange a é&rea de seguranca alimentar e
desenvolvimento de novos produtos.

Apesar de novos estudos surgirem com frequéncia, a area de polimeros ndo foi
explorada em sua totalidade. Isso se deve ao fato de que tais estudos iniciaram recentemente,
principalmente no Brasil. Contudo, observa- se uma grande tendéncia no crescimento do

namero de trabalhos relacionados a estes materiais dentro de diversos campos da ciéncia.
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