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MATERIAIS POLIMERICOS
Topicos da aula

v" Defini¢cdes

v Polimeros termoplasticos e termorrigidos

v' Massa molecular, polidisperséo e grau de polimerizacao
v' Estrutura dos polimeros

v" Cristalinidade

v" Transicdes Térmicas

v Processamento de polimeros
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OBJETIVOS
® Apresentar uma visao geral da formacao de cadeias
poliméricas suas dimensoes e formas;
® Mostrar a relacao entre estrutura e uso dos polimeros;
® Mostrar os fatores moleculares que influenciam as
propriedades de polimeros nos estados solido e fundido;
® Apresentar alguns dos processos de transformacao utilizados

nos materiais polimeéricos.
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DEFINICOES

Polimero: € uma molécula de massa molecular (MM) alta, ou
seja, € uma macromolécula. Ele é formado por pequenas
unidades que se repetem (M), ligadas entre si covalentemente =

Poli mero ~M-M-M-M-M-M-M~
_ eee®e® partes; ou
muitas .
unidades ~M),~ .. n=MM/M

Monomero: molécula de MM baixa, com funcionalidade igual a
dois, ou maior, permitindo conexdes em cadeia para formar um
polimero.

Funcionalidade: € o numero de ligacGes covalentes que um
monomero pode formar quando reage com outros monomeros.
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Oligomero: cadeia polimérica de MM baixa (entre = 103g/mol a
~ 104 g/mol).

Grau de polimerizacao (n): € o numero de meros (unidades de
repeticdo) em uma cadeia polimérica.

Homopolimero: cadeia polimérica formada por um unico tipo de
monomero (M).

Novelo estatistico: € a forma relaxada da fase amorfa das
cadeias poliméricas. Este modelo de conformacao € muito util na
explicacdo de varios fenOmenos, tais como a elasticidade da
borracha e a viscosidade de polimeros em solucéo.
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Copolimero: cadeia polimérica formada por 2, ou mais,
monomeros diferentes; terpolimero € aquele com 3 monomeros.

» Estatistico ou ao acaso:~M,—~Mg—-M,—M ,—Mg—M ,—Mg—Mz—M ,~

ABA; ABC,; etc.

» Enxertado ou “graftizado™:~M,—M,—M,—M,—M ,—M ,—M ,—M ,~
I I
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S TIPOS DE POLIMEROS

% CLASSIFICACAO FAMILIAS

L

g |(nao pode fundir) Poliolefinas,
;ﬁ Poliesteres,
e | Termoplastico |== Amorfo leci);rli]riilt:sr,mest’c
S (pode Tundi) |y semi-cristalino _’

< Naturais

2 Polissacarideos,
5 Proteinas,

3 = Polihidroxi

- Elastomero- alcanoatos, etc
S termoplastico

S (pode fundir)
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Commodities — s&o assim chamados devido a importancia

TERMOPLASTICOS

relativa deles segundo o seu consumo anual.

de Engenharia — assim classificados pelas suas propriedades

mecanicas superiores.

Commodities Sigla Polimero de Engenharia Sigla
Poli e_tlleno de baixa de baixa PEBD Poll(a_crllonltrlIa-co-estlreno-co- ABS
densidade butadieno)
Poli e_tlleno de baixa de alta PEAD | Policarbonato PC
densidade
Polipropileno PP Poliamida PA
Poli(cloreto de vinila) PVC Poli(metacrilato de metila) PMMA
Poliestireno PS Poliacetal POM
Poli(tereftalato de etileno) PET




TERMORIGIDOS

v Antes do endurecimento tal como os termoplasticos, eles sao
macromoléculas independentes.

v Depois do endurecimento, eles tem uma estrutura
tridimensional obtida pela reticulacao quimica, produzida
depois, ou durante, o processamento.

v" As ligacOes formadas entre as cadeias limitam sua mobilidade
e possibilidades de deslocamentos relativos.
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CLASSIFICACAO POLIMERICA QUANTO AO SEU USO

1. Elastbmeros

» Usos estaticos: juntas e mangueiras.

» Usos dinamicos: equipamentos de esportes; pneus.

2. Adesivos

» Estrutural: resinas epoxies.

» Nao estrutural: fitas adesivas sensiveis a pressao; adesivos
termofusivel.

3. Revestimentos

» Tintas e vernizes
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4. Plasticos
» Semi cristalino: exterior de automovel; recipientes
alimentares; proteses

» Amorfo: filmes de embalagem; janelas transparentes

5. Fibras
» Natural/modificada: vestuario

» Sintéticas: tapetes; vestuario

6. Espumas

» Células abertas: moveis estofados

» Células fechadas: isoladores térmicos
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ASPECTOS RELEVANTES DAS APLICACOES POLIMERICAS
1. ElastoOmeros: origem da elasticidade; reticulacao; reforco.
2. Adesivos: energia superficial.
3. Revestimentos: viscosidade.

4. Plasticos: propriedades mecanicas, elétricas, oticas, de

barreira, etc.

5. Fibras: cristalizacao

PMT 3100 Fundamentos de Ciéncia e Engenharia dos Materiais EPUSP - 2014

12



CH,—CH>CH,—CH—CH,—CH—
k k k
Estrutura cabeca-cauda
—CH,—CH—CH—CH,—CH,—CH—CH—CH,—

] ]
X X X X

Estrutura cabeca-cabeca ou cauda-cauda
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ESTRUTURAS ISOMERICAS DOS MATERIAIS POLIMERICOS B

X Polimero
H PE
Cl PVC
CH, PP
CgHs PS
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A natureza do grupo substituinte (X) determina o comportamento
do polimero, principalmente com relacéo as ligacoes
secundarias ou rotacao em torno das ligacdes C-C adjacentes.
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ARQUITETURAS MOLECULARES POLIMERICAS

a) D) C) d)
w—u . F - JE

e) f) 0) al :

a) linear; b) ramificada; ¢) com ramificacao em estrela; d) escalar;
e) enxertado; f) semiescalar; g) com ligacoes cruzadas ou
reticulado.
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Conformacao — arranjo de uma
molécula que pode ser conseguida
pela rotacao em volta de ligacoes

Fatores que simples.
definem a estrutura < Configuracao — forma da disposicéo
polimérica dos atomos e ligagdes covalentes na

cadeia polimérica; se refere a
taticidade, arranjo estérico, cis e trans,

etc.
-

A configuracéao das cadeias € principalmente determinada
durante a polimerizacao.

As estruturas sindiotaticas e isotaticas sao regulares e
cristalizam; o polimero atatico néo pode fazé-lo normalmente.
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Na conformacéao zig zag planar os atomos adjacentes na
cadeia polimeérica estao posicionados em trans.

O cC

O H

> E a Unica conformac&o que pode ser calculada diretamente.

» Em todos 0s outros casos, as dimensodes da cadeia enovelada
ao acaso devem ser expressas em termos estatisticos.
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Taticidade: sao os diferentes arranjos espaciais possiveis.

SEEE g

|sotatico Sindiotatico
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Atatico
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MASSA MOLECULAR E SUA DISTRIBUICAO

Os polimeros sao misturas de muitas macromoléculas de
tamanhos diferentes, o que leva a descrever a sua MM como
uma media.

Existem diferentes modos de nominar a massa molecular

(MM) de um polimero.

Os 3 mais comuns sao:

M, — MM numérica média;

M, — MM viscosimétrico médio:
M, — MM ponderal médio;

M, — MM z-médio.



Curva tipica da distribuicdo de massa molecular polimérica.
il = 2.i N;M; _ 2.i My
! 2.i N; >.i(m;/M;)
_ [szfo”“r/“
Zi Nf. Mf.

L, =
M 2
H@ i, = 2.i NiM; _ 2im; M,
2.i N; M; 2.im;
Mz _ Zf_Nf.Mf_3 _ 2.iMm; Mf.2
YN M7 Ximy M

Onde, N; € o numero de moléculas com MM =M, em; € a
massa das espécies com MM = M;; e a quantidade “a” varia de
0,5a0,8.
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v Uma medida conveniente da largura da distribuicdo da MM, é
o indice de polidispersao (IPD) = M /M,
v Correlacao entre as MM médias e propriedades fisicas:

M, — pode afetar as propriedades de fragilidade, fluxo e
compressao dos polimeros.

M, — relacionado com as propriedades de for¢a e resisténcia ao
Impacto.

M, — relacionado ao alongamento e flexibilidade (elastomeros).

M., — relacionado ao inchamento do fundido (extrusao).
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Exemplo de contagem de tamanhos de cadeias poliméricas na
obtencio da M,, .

Seja a seguinte amostra polimérica:

N° de cadeias MI(\g//cr::gsla MM (g/mol)
2 1.000.000 2.000.000
700.000 3.500.000
10 400.000 4.000.000
100.000 400.000
2 50.000 100.000
2. =23 2. =10.000.000
10000000

§|

= >3 = 434782,6 =~ 435.000g /mol
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EFEITO DA MASSA MOLECULAR NA PROPRIEDADES

Este efeito € bem representado pelos homologos do alcano de
formula geral H—(CH,),—H.

22

E;ddeei;:(g)a Estado fisico e propriedade Aplicacao
1-4 Gas Gas de cozinha
5-11 Liquido Gasolina
12-16 Liguido de viscosidade meéedia | Querosene
17-25 Liguido de viscosidade alta Oleos e graxas
26-50 Solido cristalino Ceras parafinicas das velas
51-1000 Solido semi-cristalino Revestimentos e adesivos
1001-5000 Solido plastico tenaz Polietileno de recipientes
3 a6 x10° Fibras Tecidos
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ESTADO AMORFO E CRISTALINO

—

Formasdo J ¥ Amorfo
estado solido
polimérico

_ v Cristalino

—

Vidro < Liquido: Termodinamica e mecanistica
TransicOoes—

Cristal<> Liquido: Termodinamica, cinética e
estrutural

('
>
Aspectos a serem Ordem versus Desordem

considerados nas andlises 3 > Sélido versus Liquido
das fases poliméricas

<~ » Termodinamico versus Cinético



v Os polimeros amorfos com grupos volumosos irregulares sao
raramente cristalizaveis. A menos gque técnicas especiais
sejam usadas, os polimeros raramente séo 100% cristalinos.

v" A combinacao de estruturas amorfas e cristalinas varia com a
estrutura do polimero e as condi¢cOes precisas que foram
Impostas sobre o material.

v As razbes principais do porgque 0s polimeros amorfos passam
do estado solido vitreo para um estado plastico mais flexivel
sao a presenca de energia suficiente e o volume nao
ocupado.
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v'O estado cristalino em polimeros é definido como um
empacotamento das moléculas onde ha um arranjo
tridimensional ordenado.

v Estruturas cristalinas podem ser especificadas em termos de
células unitarias, o que frequentemente € muito complexo.

v"Quando ha uma disposicdo desordenada das moléculas
(como nos liquidos) temos um estado amorfo.

v'A flexibilidade dos polimeros amorfos é muito reduzida
guando eles sao resfriados abaixo de uma temperatura de
transicao caracteristica chamada de temperatura de transicao
vitrea (T).

26
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TEMPERATURA DE TRANSIGAO VITREA (T )

v' E definida de varios modos.

v Em um sentido amplo é o inicio de movimentos em pequena
escala na cadeia polimerica.

v E influenciada pela estrutura quimica, em particular pela
presenca de grupos laterais volumosos.

v'E uma regido de mudanca de propriedade rapida.

v’ E critica para o processamento, estoque (envelhecimento) e
uso dos materiais polimericos.

v A massa molecular também influencia a T,

27



MOVIMENTOS MOLECULARES EM UMA CADEIA POLIMERICA

a.Estiramento

b.Flexao

c. Rotacao

d.Movimento coordenado
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2
Arranjo molecular de cadeias de polietileno (PE) em uma célula

unitaria ortorrobmbica.

1 b Q
Hr_ .?qo AN
5 T P
3 = o"—o _\'_
/ / /
o_“o —.\—- ._‘.
'-I. ",’ .-‘.
. —,‘\. . —.\—- o _l‘l 2
= ¥ )= \A_ S
O 'l{' _.-. "
'\; | "i"" 0.255mm
B4 ) ¥ =C g
bpoe- - B9 oo i
D=l 4L = ~_
) \
O

‘ O 5
0.741 mm [ 0.494 mm

Vista em perspectiva

azb=#c

Ortorrdmbico de
base centrada

RS

Vista ao longo do
eixo da cadeia

Oc oH
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MODELOS PARA AS ORGANIZACOES DAS CADEIAS POLIMERICAS

( €— Regido amorfa

Lacos
\ interlamelares
«— Lamela
Modelo da micela franjada Modelo interlamelar amorfo

Cristalito = 100 A
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Modelo da lamela dobrada

Superficie da

dobradura Extremidade da
l cadeia

Vista lateral do \ )
plano de dobra
Extremidade da
cadeia solta

Dobradura regular da cadeia

Mono cristal

e e A

Empilhamento ideal
dos cristais lamelares
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Etapas de formacao de esferulitos
por empilhamento de lamelas

Cristalito de cadeia
dobrada lamelar

Lacos
interlamelares

Regido amorfa

Direcao de crescimento
do esferulito

Nucleo do esferulito
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Estrutura de esferulitos
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PHB/PLA-co-PEG

PVA/PLA-co-PEG

33



/Tamanho
Distribuicao
Tipo

\Grau de perfeicao

Os esferulitos variariam em: <

/
CondicdOes de formacao:
Temperatura de cristalizacao

Taxa de resfriamento
As caracteristicas

_ Pressao
dos esferulitos < Aditi
dependem: ! 'YOS _
PoOs-cristalizacao:
Deformacao

Recozimento (Temperatura e tempo)
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FUSAO DOS CRISTAIS POLIMERICOS

A fusao dos cristais de um polimero tem caracteristicas muito
mais distintas e complexas daquelas de cristais de compostos
de massa molar menor.

v Nao é possivel definir uma simples temperatura para a
amostra do polimero; geralmente, a fusao ocorre numa faixa
larga de temperatura.

v" O comportamento da fusdo depende da historia da amostra
e em particular da temperatura de cristalizacao.

v A fusdo também depende da taxa com que a amostra foi
aquecida.

35
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Temperatura de fuséo

Massa molecular

Temperatura de fusao (T,,) versus massa molecular da série
homologa de alcanos. O valor que tende a uma assintética de
~ 145° C é aquele que os PEAD apresentam.
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llustracao esquematica de possiveis mudancas no volume
especifico (Vg,) de um polimero com a temperatura.

Liquido super
q P o

resfriado
/\\//\'

\ﬁaTO cristalizacéo

7
990
(o]

Ve

P

cristal

- -l - - - ===

|
|
¥
Tg
Temperatura

—

PMT 3100 Fundamentos de Ciéncia e Engenharia dos Materiais EPUSP - 2014
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O que é o super resfriamento?

Moléculas pequenas

A A Polimeros
V
=P Resfriam. Vsp Resfri
T | esfriam.
F/ :/Z
Aquecim./,uK A—.> | |
I > qguecim. |
/ \ - | | S
em
T. T P T, T, Temp

O super resfriamento € um processo em que ha a supressao da
cristalizacao devido a competicao entre o tempo de resfriamento
e aquele de cristalizacao do polimero.
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Injecao

Extrusao t Rotomoldagem

N\ 7’

PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

Compress&o/ [

N Termoformagem
Transferéncia

Laminacao/
Calandragem
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Processamento de polimeros

v Processo pelo qual as matérias-primas sao convertidas em
produtos com a forma e as propriedades desejadas.

v'Resinas termoplasticas sao geralmente fornecidas como
granulos, po, ou flocos, de diversos tamanhos e podem conter
os aditivos desejados. Elas sao aquecidas bem acima da T, ou
T, até atingir a viscosidade adequada ao processo que lhe
dara a forma. No resfriamento a estrutura é “bloqueada” ao
nivel micro e macro.

v" As matérias prima dos termorrigidos sdo geralmente fornecidas
como oligdbmeros ou pre-polimeros fusivel e/ou fluido ou
polimeros nao reticulados os quais sao subseguentemente
reticulado formando o artigo termorrigido.
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TECNICAS DE CONFORMACAO

1) Completo preenchimento das cavidades de um molde:
v"Moldagem por Injecéo: termoplasticos, elastbmeros,

v" Moldagem por transferéncia e por compressao:
termorrigidos.

2) Producéao continua de um produto com uma secao
transversal constante:

v Extrusao: elastdmeros, plasticos;
v Extrusao de Filmes/Tubular,
v’ Laminacao/Calandragem,

v Revestimento/Esmaltatriz.



3) Conformacéo de um polimero deformavel contra uma
superficie de um molde:

v Termoformagem a vacuo,
v Moldagem por sopro: termoplasticos.

4) Formacao gradual da camada de polimero contra a
superficie de um molde:

v" Rotomoldagem: termoplasticos.
5) Outras técnicas:

v Colagem, Soldagem (termoplasticos), Moldagem Manual
(compaositos).

PMT 3100 Fundamentos de Ciéncia e Engenharia dos Materiais EPUSP - 2014
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EXTRUSAO
» O processo de extrusao é muito importante para a producao
de produtos com comprimentos continuos.

» Pode-se dizer que € o “coracao” do processamento de
plasticos em muitas industrias.

> A extrusao é realizada em uma ou mais roscas rotacionais
dentro de um cilindro. B

PMT 3100 Fundamentos de Ciéncia e Engenharia dos Materiais EPUSP - 2014
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CLASSIFICACAO DAS EXTRUSORAS

EXTRUSORA

Rosca dupla

Sem entrelacamento
(non-intermeshing)

Coaxiais Contra-rotacional

44

Rosca simples

Com entrelagamento
(intermeshing)

Contra-rotacional

Co-rotacional

Rosca paralela

Rosca conica

Alta velocidade

Baixa velocidade




MOLDAGEM POR INJECAO

> E um processo descontinuo na fabricacdo de pecas, ou
artefatos, termoplasticos moldados; a cada ciclo de injecéo, o
molde é aberto para a remocao da peca moldada.

» 0O material termoplastico granulado ¢é aquecido e
homogeneizado a temperaturas acima de sua fusao, ou
amolecimento, e transportado sob pressao para
preenchimento das cavidades do molde.

PMT 3100 Fundamentos de Ciéncia e Engenharia dos Materiais EPUSP - 2014
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Representacdo esquematica do processo de injecao

Colunas de amarragao

Funil de alimentagao

: Canais de refrigeragao
e.de guia ___ Resisténcias a agua
7|de aquecimento\ (7 #= Motor hidraulico
//‘p;"/’) Y y// /f/ - 6:,6‘ I /:/
7 /// W Z
e =0
AV ¥/
// S 7 1//‘ 7 u"_{‘
Moldes Valvula de Chaves de fm T-‘
Dut(_)s do_ﬂundo retengao de curso Dutos do fluido
hidraulico (ajustaveis) hidraulico
Reservatorio
de o6leo Controle de
temperatura
Controle de
tempo
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PROCESSAMENTO DE POLIMEROS TERMORRIGIDOS

O processamento dos polimeros termorrigidos é geralmente
feito em duas etapas:

» Preparacao da composicao reativa contendo polimero de MM
baixa (liquido) (algumas vezes chamado pré-polimero).

» Processamento e cura (reticulacao, vulcanizacao) do “pré-
polimero” para obter uma peca dura e rigida, geralmente em
um molde que tem a forma da peca acabada.

v A etapa de “cura” pode ser realizada através de
aguecimento, ou pela adicao de catalisadores, em geral
com a aplicacao de pressao.

v Durante a “cura” ocorrem mudanc¢as quimicas e estruturais
em escala molecular, com formacao de ligacOes cruzadas
ou reticuladas.
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POLIMEROS VERSUS AMBIENTE

A solucéo dos efeitos ambientais dos materiais poliméricos
pode ser:

> Aterro sanitario
» Incineracao
» Reciclagem
v Primaria - REUSO
v’ Secundaria - MECANICA
v Terciaria - QUIMICA
v Quaternaria - TERMICA



Os termorrigidos apresentam problemas de reciclagem maior
do que os termoplasticos; eles ndo podem ser reprocessados
por fusdo como nos termoplasticos. Porém, eles podem ter
solucoes. Por exemplo, granular e reusar em:

v Produtos de pavimentacédo de estradas,
v Concreto tradicional,
v Carga,

v Recuperacao de energia.
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POLIMERIZACAO
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feed transition first meter vent transition second meter or pump
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