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Stress (MPa)

VARIABILIDADE DE PROPRIEDADES i
Rigidos, tenazes, flexiveis, macios, elastomericos,

liquidos.

*Transparentes, opacos, translucidos, coloridos,

fluorescentes.

|solantes, condutores elétricos, eletroluminescentes.

*Hidrofilicos e hidrofobicos.
*Biocompativeis.
*Biodegradaveis.
T T T T ]

60 H-
4 RicIDO _

50 H-

a0 FLEXIVEL B

30 N’/
B J—

20 —

ELASTOMERICO / |
il /
C |

0 | I I ! | |
8

0 1 2 3 4 5 6 7

Strain

Breast implant

Finger joint

silicone rubber

Heart valve

https://www.uweb.engr.washington.edu/research/tutorials/introbiomat.html



CARACTERISTICAS

DAS MOLECULAS POLIMERICAS

Caracteristicas moleculares
|

Quimicas
{composicao elementar,
grupos funcionais,
iIsdmeros)

VARIABILIDADE

cis, trans, dextrogiro,
levogiro, grupos
aldeido, cetona, éster,
éter, aromatico, etc.

Tamanho Estrutura Forma
(massa molecular) (enovelado, helicoidal,
estendida, dobrada)

Linear Ramificada Reticulada
(com ligagcoes cruzadas)



MonOmeros e polimeros mais comuns

MONOMERO POLIMERO
Formula molecular Sigla
CH3 Metacrilato de metila : .
I
CHa=C (2-metil-propenoato de Poll_(metacrllato de PMMA
C=0 | metila)
OCHz metila
— Esti L
CH2=GH stireno Poliestireno PS
@ (vinilbenzeno)
CH2=CH2 Etileno g
(eteno) Polietileno PE
cHz=gH Propilen
CH3 oprieno Polipropileno PP
(propeno)
CH2—=CH .
| I I : .
Cl Cloreto de vinila Poli(cloreto de vinila) PVC
(cloroeteno)

Estruturas de Meros - Tabela 14.3, pag. 539 do Callister 8¢4.2010. Veja Tabela 15.3, pag. 596 do Callister 8¢4.2010.




Principais Aplicacdes dos polimeros
mais consumidos no Brasil

») Plasticos
Reciclados
7,9%

(Recycled Plastics)

Plasticos de
Engenharia
8,7%

(Engineering Plastics)

Aplicacbes do
plastico por tipo
de resina

Applications of
plastic per type of resin

PEAD
14,6%

(HDPE)

PEBDL
11,4%

(LLDPE)

Dados obtidos do boletim anual da ABIPLAST - 2015



Definicbes : Monbmero, Polimero e Mero °

« Mondmero: molécula capaz de reagir formando cadeia polimérica.

» Polimero: macromolécula constituida por varios meros ligados covalentemente

entre si.
]
C=C
|
H H
Mondmero

|<— Mero—>|

Lo
RS
H H

Polimero

Molécula de Polietileno




Polimerizacédo: reacOes quimicas intermoleculares pelas 7
guais 0s monomeros reagem, integrando-se na forma de
meros, a estrutura molecular da cadeia.

* No processo sédo formadas inumeras cadeias poliméricas
longas. Estas cadeias nao apresentam uniformidade no
numero de meros.

funcional 1} SN 5 Y
unciona — -
- ey N | | | | | | | |
reativo CcC=C
I
|<— Mero—>|
Monbémero | -

< Polimero

o C Molécula de Polietileno




Polimerizacao em Cadela (Poliadic&o)

Os monOmeros reagem entre si formando uma longa sequéncia de
unidades repetitivas (meros). Os mecanismos de polimerizacao podem
ser classificados em: em cadeia e por etapas.

A polimerizacao em cadeia envolve as seqguintes etapas (exemplo de
polimerizacao do polietileno):

1) Iniciacao: formacéo de sitio ativo a partir de um iniciador (R) e

monomero: L Elétron ndo emparelhado
Re + CH2:CH2 - R-CH2CH2.

2) Propagacao dareacao a partir dos centros ativos:
R-CH,CH,e + n CH,=CH, — R-(CH,CH,),CH,CH,e

3) Terminacéao da reacao:
R- (CH2CH2)nCH2CH2.+ R’e > R'(CH2CH2)nCH2CH2'R,



Polimerizacao por Etapas (Policonsdensacéo)

Polimerizacdo por etapas: neste processo, as reacdoes quimicas
iIntermoleculares ocorrem sem formacéao de sitio ativo, e em geral
envolvem mais de um tipo de grupo reativo. Pode ocorrer também a

formacéao de subproduto, por exemplo agua.

Exemplo: formacao do poliéster (reacao entre hidroxila e carboxila)

O ()
— ! i
HO-CH,CH,-OH'- + C-CH,CH> CHZCHZC\ - =
e hs T 4 - i
T~ HO! OH
O O

A !
HO-CH,CH,O-C-CH,CH, CH,CH,C-OH <+ H,O

Representacdo de um passo do processo de polimerizacdo por condensacdo para poliéster (este
passo se repete sucessivamente, produzindo-se uma longa molécula linear)




CARACTERISTICAS 10
MOLECULARES DOS

POLIMEROS
Caracteristicas moleculares
|
I | |
_Quimicas Tamanho Estrutura Forma
(composicao elementar, (massa molec novelado, helicoidal,
grupos funcionais, dida, dobrada)
IsOmeros)

I I
A&ar Ran)iﬁcada Reticulada
_(com ligagoes cruzadas)




Macromolécula apresentam conformacoes
aleatorias produzidas por rotacOes das
ligacOes da cadeia (novelo aleatorio)
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CARACTERISTICAS

Trechos da cadeia

MOLECULARES

| I
Tamanho
(massa molecular)

Forma
(enovelado, helicoidal,
estendida, dobrada)

Estrutura

Linear Ramificada

Reticulada
(com ligagdes cruzadas)



Tipos de Polimeros : Homopolimeros e Copolimeros ¥

-  HOMOPOLIMERO: polimero contendo um Unico tipo de mero.
- COPOLIMERO : polimero contendo duas ou mais espécies de meros.

Tipos de distribuicdo dos diferentes meros nas moléculas dos
copolimeros: (a) aleatoria, (b) alternada, (c) em bloco e (d) enxertado (graft)




TAMANHO DA CADEIA - MASSA MOLAR
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Um polimero e constituido de longas
cadeias de tamanho nao-uniforme. Os
tamanhos das cadeias podem ser
representados numa curva de distribuicao,
de quantidade (i) de cadeias com massas
molares M..

A curva, por sua vez, € caracterizada por
valores médios: M, e M,,.

Amount of polymer — =

Mumber-average, M,

\ ,Weight-average, M,

Molecular weight ——

MASSA MOLAR MEDIA NUMERICA : |\/|_n — inMi
[

onde: x;, fracdo numérica do total de moléculas que possuem massa M; (massa molar

meédia das cadeias dentro do intervalo de tamanho 1)

MASSA MOLAR MEDIA PONDERADA: |\/|W = Zwil\/li

~ 7 I
onde: w;, fracdo em massa do total de moleculas que possuem massa M; (massa

molar média das cadeias dentro do intervalo de tamanho i)




Considere a seguinte amostra de um material polimérico:

EXEMPLO DE CALCULO

n;

2

5
10
4

2

Mi (g/mol)

1.000.000

700.000

400.000

100.000
50.000

X

X; ™ M;

W

w; * M

14



Considere a seguinte amostra de um material polimérico:

23

Mi (g/mol)

1.000.000

700.000

400.000

100.000
50.000

X;

0,09
0,22
0,43
0,17

0,09

15



Considere a seguinte amostra de um material polimérico:

n, M. (g/mol) X X; * M, Wi w; * M.
2 1.000.000 0,09 86.957
5 700.000 0,22 152.174
10 400.000 0,43 173.913
4 100.000 0,17 17.391
2 50.000 0,09 4.348
———
Massa molar

média numérica
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Considere a seguinte amostra de um material polimérico:

n, M. (g/mol) X X; * M, Wi w; * M.
2 1.000.000 0,09 86.957
5 700.000 0,22 152.174
10 400.000 0,43 173.913
4 100.000 0,17 17.391
2 50.000 0,09 4.348
23 10.000.000 @
———
Massa molar

média numérica
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Considere a seguinte amostra de um material polimérico:

n, M. (g/mol) X X; * M, Wi w; * M.
2 1.000.000 0,09 86.957 0,20
5 700.000 0,22 152.174 0,35
10 400.000 0,43 173.913 0,40
4 100.000 0,17 17.391 0,04
2 50.000 0,09 4.348 0,01
23 10.000.000 @
———
Massa molar

média numérica
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Considere a seguinte amostra de um material polimérico:

n, M. (g/mol) X X; * M, Wi w; * M.

2 1.000.000 0,09 86.957 0,20 200.000

5 700.000 0,22 152.174 0,35 245.000

10 400.000 0,43 173.913 0,40 160.000

4 100.000 0,17 17.391 0,04 4.000

2 50.000 0,09 4.348 0,01 500

23 10.000.000 @ @)
——— D S—
Massa molar Massa molar

média numérica

média ponderada

19



POLIDISPERSAO E GRAU DE POLIMERIZACAO

* Polidispersao: relacao entre as medias de massa
molar ponderada e numerica.

* Quanto mais variados forem os tamanhos das
moléeculas, maior sera a polidispersao (que sempre €
maior que 1)

« Quando os tamanhos das cadeias s&o proximos, a
polidisperséo e aproximadamente 1.

M >M_

Number-average, M,
ﬁl} Weight-average, A;I“

-
O
|l
=|=|

Amount of poly

>

Polidispersao molecular PD

Molecular weight ——~



POLIDISPERSAO E GRAU DE POLIMERIZACAQO =

* O grau de polimerizacao (n) representa a quantidade média de meros
existentes numa molécula (tamanho médio da cadeia em unidades de mero):

~CH2—CH}7 ) T~ 9
—éc—@—c—OCHg ~CH20 7 )

POLIESTIRENO (PS) POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

N M M,
Grau de polimerizagao: n =—— ou n, =—
n
m m
onde: M, = massa molar média numérica
M, = massa molar média ponderada
M = massa molar do mero




CRISTALINIDADE

100% Amorfo

Screw dislocation CI’iStali'[O pOIimériCO
{ramp continues

to spiral upward) com defel'[OS

lavaA
Al
N
Crystallite p Yacancy
boundary Impurity Branch
Dang!ing -"’JJ/ Moncrystalline Edge dislocation (extra plane)
chain region
Chain
ends
Looge

chain
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Representacéao
esquematica da estrutura
de um esferulito

Direction of
gpherulite growth

e f Lamellar
~ chain-folded
crystallite

Amorphous
~ material

Tie molecule

Interspherulitic
boundary



Célula unitaria

CRlSTAL'NlDADE (triclinica) da parte 23

cristalinado Nylon 6,6

Célula unitéaria
(ortorrdmbica) da parte
cristalina do polietileno

(PE)

T

22585 nm

1

:(.{ 3

0
I I

- 0741 m —————————p” 0494 1m —[—A—CHZ—CHZ—CHZ—CHQ—A—NH—CHZ—CHQ—CH;—CH;—CHQ—CHZ—NH—]E
| | | ]

six carhon atoms gix carbon atoms

Oc H



Grau de cristalinidade (% em peso) 24

%cristalinidade(em peso) = Pe(Ps = Pa) x100
ps(pc _pa)

onde: pg, densidade do polimero; p,, densidade da parte amorfa;
P, densidade da parte cristalina

Lamellar
chain-folded
crystallite

Amorphous
material

Spherulite surface

Fotografia por microscopia éptica com luz
polarizada de uma estrutura esferulitica.

Representacédo de uma estrutura esferulitica




Efeito do grau de cristalinidade e da massa molar nas
caracteristicas fisicas do polietileno (PE)

25

% Cristalinidade

100 | |
,”/ Plasticos (Duros)
75— / —
Ceras /
(Tenazes) §
/ Plasticos (Moles)
ol — .
e Graxas —
(Liquidos)
N R | |
(O hoD 2,000 5 000 20,000 40, 000

Massa molar (escala néo linear)

Nota: esses comportamentos dependem da temperatura




<
1.("7;?:':_--__ ~ __/.
eSS
FAS E A M O R FA i f_,«-"::“" _;____:::_::x
A I\‘M - __

Liquido viscoso , ™M - :
< | SHUER YIS0 {_. Liquido Viscoso
-
= Estado Borrachoso
<| Estado Ordenado _ o
] (volume livre aumenta significativamente)
> _I_/'
~| Estado Ordenado g Estado Vitreo

Observacao: nao existem polimeros 100% cristalinos, apenas semicristalinos e amorfos

A temperatura de transicao vitrea T, depende da flexibilidade das cadeias e da
possibilidade dos segmentos sofrerem rotacao.

Se T>Tg — alta mobilidade das cadeias

Se T<Tg — baixa mobilidade das cadeias

A flexibilidade das cadeias diminui pela introducdo de grupos atdomicos
grandes ou quando ha formacgao de ligagoes cruzadas — aumenta T




27

TRANSICOES TERMICAS

_.100 % amorfo

\

semi-cristalino

Especifico

Volume

cristal perfeito

»
|

Temperatura

m

Ty : Temperatura de transi¢ao vitrea
T, : Temperatura de fuséo cristalina



TRANSICOES TERMICAS *

Os polimeros 100% amorfos nao possuem temperatura
de fusao cristalina, apresentando apenas a
temperatura de transicao vitrea (T ).

SeT,,<T — 0 polimero é rigido

g

SeT,,,>T — 0 polimero é “borrachoso”

g
Se Ty >>T, = aviscosidade do polimero diminui
progressivamente, até que seja atingida
a temperatura de degradacao



POLIMEROS TERMOPLASTICOS E ’
TERMOFIXOS

Os polimeros podem ser classificados em 2 grupos, de acordo com o
processo que sofrem sob aguecimento: termoplasticos e termofixos.

TERMOPLASTICOS

* Amolece sob aquecimento, flui sob pressao, solidifica sob
resfriamento, num processo reversivel. E moldavel e remoldavel.

* Parcialmente cristalinos ou totalmente amorfos.

* Lineares ou ramificados.



POLIMEROS TERMOPLASTICOS E "
TERMOFIXOS

TERMOFIXOS

* Podem ser conformados plasticamente apenas em um estagio
iIntermediario de sua fabricacao.

« O produto final €, em geral, rigido e nao apresenta escoamento (nao
se liguefaz) com o aumento da temperatura.

« S&0 insoluveis e infusiveis.
« Mais resistentes ao calor do que os termoplasticos.
« Usualmente amorfos.

* Possuem uma estrutura tridimensional em rede com ligacoes
cruzadas.



31
Utilizac&o do polimero de acordo com a temperatura

Termoplastico Termofixo
Linear Linear ou LigacOes Cruzadas
Semi-  Ramificado Amorfo

Tg
To T Ty / \
To<Tam  To>Tao  To<Tamo  Tg>Tamy
Produto  Produto Elastomero Termorrigido
maclo r|'g ido (pode cristalizar-se

sob tenséo)



Exemplos de temperatura de transi¢ao vitrea (T) 32
e temperatura de fusao (T,,)

Polimero | T, T
PEAD |-110 137
PEBD | -90 110

PVC | 105 212
PTFE | -90 327
PP -20 175
PS 100 | Ndo possui
Nylon 6,6 | 57 265
PET | 73 265 Elastomero
PC 150 | Ndo possui
NR -60 | N&o possuli

Plastico

e Plastico
rigido

flexivel




Elastdmeros 3

* Quando submetidos a tensao, os elastomeros se deformam, mas voltam
ao estado inicial quando a tensao € removida.

Cadeia de moléculas de
- Crosslinks - um elastomero:

/ \ (a) no estado nao-
o __ ., deformado (livre de
tensdes)

(b) deformado
(®) elasticamente em

resposta a uma tensao o
2

* Os elastomeros apresentam baixo modulo de elasticidade.

« Sao polimeros amorfos ou com baixa cristalinidade (obtida sob tenséao).

« Apresentam geralmente altas deformacdes elasticas, resultantes da
combinacéao de alta mobilidade local de trechos de cadeia (baixa
energia de interacao intermolecular) e baixa mobilidade total das
cadeias (ligacoes covalentes cruzadas entre cadeias ou reticuladas).



Stress (MPa)

Elastomeros

34

Exemplos: Poliisopreno (borracha natural), polibutadieno, SBS,

borrachas de silicone, borracha nitrilica, borracha cloropreno

60 —

50

40

30

20

10

CH; CHs
I [
v+ CHy = C S CH e CH e CH o C 5 CH e CH o -
+ Sulfur
v CHy e CERCH w CH s CH o C i CH e CH pomm oov

|
CHs CH;

VULCANIZAGAO

Vulcanized

UnvulcaV

1 2 3 4 h £
Strain

CHE CH;
|

« CH == C S CH = CHyomm CH wem C 5 CH o CH o -

S S

=CH == CH, w=CH e g CH - CH yo -

Hs CH;

*BORRACHA NAO-VULCANIZADA:
mais macia, pegajosa € com
baixa resisténcia a abrasao.

*BORRACHA VULCANIZADA:
valores maiores de modulo de
elasticidade, resisténcia a tracao
e resisténcia a degradacao
oxidativa.

Comportamento tensao - deformacéo até elongacéo de 600% para uma borracha
natural vulcanizada e sem vulcanizar.




PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

35

- Atécnica usada para o processamento de um polimero
depende basicamente:

(1) de o material ser termoplastico ou termofixo.

(2) da temperatura na qual ele amolece, no caso de
material termoplastico.

(3) da estabilidade quimica (resisténcia a degradacao
oxidativa e a diminuicao da massa molar das moléculas)
do material a ser processado.

(4) da geometria e do tamanho do produto final.




PROCESSAMENTO DE POLIMEROS 36

- Os materiais polimericos normalmente sao processados
em temperaturas elevadas (acima de 100°C) e geralmente
com a aplicacao de pressao.

« Os termoplasticos amorfos sao processados acima da
temperatura de transicao vitrea e 0s semicristalinos acima
da temperatura de fusao. Em ambos 0s casos a aplicacao
de pressao deve ser mantida durante o resfriamento da
peca para que a mesma retenha sua forma .

* Os termoplasticos podem ser reciclados.



Processamento de polimeros - Termofixos ¥

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

(1) Preparacao de composicéao reativa contendo
polimero de baixa M,, (liquido) (algumas vezes
chamado pré-polimero).

(2) 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.



Processamento de polimeros - Termofixos %

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

* Durante a “cura” ocorrem mudancas quimicas e
estruturais em escala molecular, com formacao de ligacoes
cruzadas ou reticuladas.

 Os polimeros termofixos sao dificilmente reciclaveis, nao

sao fusiveis, podem ser usados em temperaturas maiores

do que as temperaturas de utilizacao dos termoplasticos, e
sao quimicamente mais inertes.
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Processamento de polimeros termoplasticos

Resfriamento

Pellets \Plastificacdo/  Produto \ Moldagem Produto \ Hl f Produto

ou po TH ] amolecidoj moldadoj Remogéc,\final

i do molde -
Aquecimento Filmes,

) Reciclagem folhas,
< A 4

extrusados
&y
&b

Processamento de polimeros termofixos

Resfriamento

COMPOSICAO REATIVA l l l f

¢ moléculas \ Produto  \pjacas
Pellets, p6 ou liquido, modlflcada - K final extrusados
catalisador, cargas, etc Remogao

\

do molde
Energla/
v

Y

ReacOes Quimicas moldagem



...finalizando : Estrutura e Propriedades dos Materiais Poliméricos

Ao final do estudo dos contetddos desta Unidade vocé deve ser capaz de:

entender que as propriedades dos materiais poliméricos sdao bastante variaveis em funcado das
diferentes caracteristicas que os polimeros podem apresentar: composi¢ao quimica; massa molecular
média; estruturas (linear, ramificada, reticulada); disposicdo dos grupamentos funcionais dentro das
cadeias poliméricas.

definir os termos: polimero; mondémero; mero; homopolimero; copolimero; grau de polimerizacao.
esquematizar os dois tipos de reacao de polimerizagao mais comuns: adi¢ao e condensacao.

calcular, a partir de dados de distribuicdes de massas moleculares, os valores das massas molares
médias numérica e ponderada, bem como o valor da polidispersao.

entender como as propriedades dos materiais poliméricos sdao afetadas pela distribuicdo das massas
moleculares e pela porcentagem de cristalinidade.

esquematizar as transicdes térmicas que apresentam polimeros semicristalinios ou completamente
amorfos: temperatura de fusdo da fase cristalina T, (ou T) e temperatura de transicdo vitrea T,.

perceber que as temperaturas de transi¢do T, e T, de um polimero indicam o seu aspecto fisico a
temperatura ambiente.

definir os seguintes tipos de materiais poliméricos : polimero termoplastico; polimero termofixo;
elastdmero.

esquematizar as suas rotas de processamento e de reciclagem dos tipos de polimeros estudados.

40
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