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Agregado (ou conjunto) de grandes moléculas construídas pela
repetição de pequenas unidades químicas simples (meros),
ligadas por covalência.

"AGNELLI (1993)"

Histórico:

1860 - Conhecimento do plástico pelos químicos.
1864 - 1ª aplicação prática do plástico, o celulóide .(Nitrato de Celulose) 

resolveu o problema de escassez de marfim nos EUA.
1909 - Baquelite.
1935 - Polietileno.
1946 - ABS.
1948 - TEFLON.
1958 - Policabonato. 
1959 - Polipropileno

POLÍMEROS
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São moléculas longas consistindo de (pelo menos cinco) unidades químicas

repetidas (`meros') unidas em conjunto, parecido como nós em um barbante.

Os polímeros usualmente contém muito mais que cinco monômeros, e alguns

podem conter centenas ou milhares de monômeros em cada cadeia.

POLÍMEROS

Polímeros podem ser: naturais, como a celulose ou DNA

ou

sintéticos, como nylon ou polietileno.
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LIGAÇÕES
PRIMÁRIAS OU

FORTES
100 Kcal/mol 

Atração entre íons 
negativos e 
positivos.

Forças de
Van-der-Waals

Elétrons
Livres

formando uma
Nuvem

eletrônica. 

Compartilhamento 
dos elétrons de

valência.
Apresentam 

características de 
direcionalidade

Ligação
COVALENTE

LIGAÇÕES
SECUNDÁRIAS

OU FRACAS
10 Kcal/mol 

Ligação
METÁLICA

Ligações  químicas  dos  materiais

Ligação
IÔNICA

LIGAÇÕES
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Arranjos  atômicos

Estruturas  Cristalinas

Estruturas  Amorfas ou Vítreas

Estruturas Moleculares ou Poliméricas

Policristais

Monocristais

.

5

Formação de cristais, isto é, arranjos 
ordenados e simétricos dos átomos no 
espaço. 

Arranjos desordenados e assimétricos dos
átomos, similares à estrutura no estado líquido,
embora mais compacta.  

Estrutura típica dos materiais 
macromoleculares, formado por longas 
moléculas orgânicas. 
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Estrutura  macromolecular ou polimérica

Plástico

Borracha

Mero
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Polímeros - classificação

Inclui toda a gama de materiais elásticos
(borrachas). Podem em temp. ambiente serem
alongados em pelo menos 2 vezes.

Polímeros que quando aquecidos formam
ligações químicas cruzadas irreversíveis.

PLÁSTICO DE 
ENGENHARIA

Polímeros de aplicação em engenharia
que substituem os materiais
convencionais

Polímeros que podem ser reversivelmente
aquecidos e resfriados, passando
respectivamente de massas fundidas a sólidas

TERMOPLÁSTICO

TERMORRÍGIDO

ELASTÔMERO

BORRACHA São polímeros quer foram vulcanizados
para introduzir ligações cruzadas

BLENDA
Mistura física de dois ou mais polímeros
termoplásticos, sem qualquer reação
química
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Muitos dos polímeros são orgânicos e formados por moléculas de hidrocarbonetos.

Cada átomo de C tem quatro terminais que participa nas ligações, cada átomo de H tem

um terminal.

Polímeros – estrutura
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Ligações duplas ou triplas podem existir entre os átomos de C (compartilhando

de dois ou três pares de elétrons). Estas ligações são chamadas de ligações

insaturadas. Moléculas insaturadas são mais reativas.
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Isomeros são moléculas que contém os mesmos átomos mas

em um diferente arranjo. Um exemplo é o butano e o

isobutano;
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� Etileno (C2H4) é um gás a temperatura e pressão

ambiente;

� O etileno se transforma em polietileno (sólido) pela

formação ativa do mero através da reação com iniciador

ou radical catalisador (R.)

� (.) denota elétron livre (posição ativa)

Química das moléculas poliméricas
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POLIMERIZAÇÃO POR ADIÇÃO:

1. Reação de inicialização:

2. Propagação rápida: ~1000 meros em 1-10 ms:

3. Término: quando dois terminais de cadeia ativa encontram um com o outro
ou terminais de cadeia ativa encontram com o iniciador ou outras espécies
com unidades ativas:
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Para o caso específico do grupo hidroxila o peróxido de 
hidrogênio é uma fonte de radicais.

•→ OHOH 222
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Substituição dos átomos de hidrogênio por flúor

no polietileno: politetrafluoretileno

(PTFE) – Teflon

Substituição um dos quatro átomos de

hidrogênio por átomos de cloro no

polietileno: poli cloreto de vinila. PVC

Substituição um dos quatro átomos de

hidrogênio pelo grupo metil (CH3) no

polietileno: polipropileno (PP)

Polimerização por substituição:



POLÍMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA – Aula 08 – Notas de aulaSão Carlos

Materiais  de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2015)

Química das moléculas poliméricas

Quando todos os meros são idênticos, a molécula é chamada de
homopolímeros

Quando há mais que um tipo de mero presente a molécula é chamada de
copolímeros.

Meros que tem 2 terminais ativos são chamados de bifuncionais.

Meros com 3 terminais ativos são trifuncionais. Eles formam uma estrutura
tridimensional.
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Van Vlack 1980
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Peso molecular

� Peso molecular (g/mol) (comprimento da cadeia), representa o número de

unidades de massa atômica para uma determinada molécula;

� é controlado pelas taxas de iniciação, propagação e terminação das etapas

de polimerização;

� Há uma distribuição de pesos moleculares resultante da polimerização;

� O peso molecular médio (pelo número médio ou pelo peso médio)
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Uma outra alternativa o tamanho médio da cadeia polimérica é através do grau
de polimerização, n, que é o número de meros em uma molécula polimérica.

Peso molecular

O peso molecular de um mero em uma cadeia de copolímero
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Ex01: Uma amostra de polietileno tem um peso molecular médio

de 25.000 uma. Qual é o grau de polimerização, n, da molécula

de polietileno “média”?

Fonte: SHACKELFORD, J. F. Ciência dos Materiais. Pearson. 2008. p295
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Ex: O peróxido de hidrogênio (H2O2) fornece dois radicais

hidroxila, OH•, que servem para iniciar e terminar a polimerização

do etileno (C2H4) para o polietileno -(C2H4)-n. Quanto de H2O2

(wt%) é preciso ser acrescentado ao etileno para gerar um grau

médio de polimerização de 750? Considere que todo H2O2

se dissocie em grupos OH que servem como terminais para as

moléculas.

Peso atômico: (H=1,008; C=12,01; O=16).



POLÍMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA – Aula 08 – Notas de aulaSão Carlos

Materiais  de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2015)

� A temperatura de fusão/amolecimento aumenta com o pelo

molecular (até 100.000 g/mol);

� Estado físico em função do peso molar – Tamb.

• líquidos ou gases � pequenas cadeias poliméricas (peso

molar ~100 g/mol);

• ceras sólidas � polímeros intermediários (~1000 g/mol);

• sólidos � pesos moleculares de 104 - 107 g/mol

Peso Molecular x Propriedades físicas
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Estrutura molecular

2 Polímeros ramificados: a eficiência

de empacotamento é reduzida em

comparação com os polímeros lineares -

menor densidade.

As características físicas de material polimérico dependem não somente do

peso molecular e da forma, mas também de sua estrutura molecular:

1 Polímeros lineares: União de Van der 

Waals entre as cadeias. Exemplos: polietileno, 

nylon.
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Ex03: Calcule o tamanho de uma molécula de polietileno, (C2H4)n, onde n=500.
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3 Polimeros com ligações cruzadas: as cadeias conectadas por ligações

covalentes. Frequentemente obtidas pela adição de átomos ou moléculas

que formam ligações entre as cadeias. Muitas borrachas tem esta estrutura.

Ex: Vulcanização – átomos de 
enxofre formam ligações 
primárias com meros de 
poliisopreno adjacentes.
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4 Polímeros em rede: redes tridimensionais obtidos de meros
trifuncionais.

Exemplos: epoxies, fenolformaldeido.



POLÍMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA – Aula 08 – Notas de aulaSão Carlos

Materiais  de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2015)

Copolímeros

Regular

Em bloco

Aleatória

Por enxêrto
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Cristalinidade nos polímeros

� Os polímeros podem formar estruturas cristalinas, algumas partes das

cadeias moleculares se alinham durante o resfriamento formando regiões

cristalinas � cristalitos (esferulitos)
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Cristalinidade nos polímeros
Regiões de alta cristalinidade

Regiões amorfa

Na pratica, na maioria dos
polímeros encontram-se
ambas as estruturas .

• taxa de resfriamento (resfriamento mais lento � maior cristalinidade);

• configuração da cadeia: cadeias lineares � maior cristalinidade; 

copolimeros � menor cristalinidade;

• grau de cristalinidade: faixa de 5 - 95%

Maior % Cristalinidade � maior resistência mecânica
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Polímero Cristalino

Polipropileno

� Microscopia ótica;

� O filme polimérico foi cristalizado

à partir de um filme amorfo;

� Cada cristal é visto radialmente á

partir de um núcleo, até

encontrar a fronteira com o

cristal adjacente.
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Polietileno de alta densidade

� Microscopia ótica; (HDPE)

� O filme polimérico foi cristalizado à

partir de um filme inicialmente

amorfo (LDPE);

� Cada cristal é visto radialmente á

partir de um núcleo, até encontrar a

fronteira com o cristal adjacente.
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.

Polímero no estado sólido 
com cadeias parcialmente 
ordenadas; cristalitos 
lamelares

Polímeros no estado sólido 
com cadeias parcialmente 

ordenadas; cristalitos  
esferulitos

Polímero no estado 
fundido com cadeias 
emaranhadas
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Tm – Temperatura de fusão cristalina

É aquela em que as regiões ordenadas dos polímeros, isto é, os cristalitos e
esferulitos, se desagregam e fundem.

Tg - Temperatura de transição vítrea

Está associada à região amorfa dos polímeros. A transição é de segunda
ordem e representa a temperatura em que a mobilidade das cadeias
moleculares, devido a rotação de grupos laterais em torno das ligações
primárias, se torna restrita pela coesão intermolecular. Abaixo da Tg a
mobilidade desaparece e o material se torna mais rígido.

Polímeros

Temperatura

V
o
l
u
m
e

Tg
Tm
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Torções randômicas e espirais conduzem a um

entrelaçamento que lembra a uma imagem de espaguete.
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� Cadeias moleculares podem dobrar, enrolar e torcer;

� Cadeias vizinhas podem se entrelaçar e se emaranhar;

� As grandes extensões elásticas das borrachas correspondem ao

desvendamento destas cadeias encaracoladas;

� Características mecânicas e térmicas dependem da habilidade dos

segmentos da cadeia em girar.
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Propriedades mecânicas dos polímeros

� Módulo elástico muito

menor que das cerâmicas e

metais;

� A tensão de fratura pode

ser maior ou menor que a

tensão de escoamento
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Deformação elástica

Deformação plástica

Fratura

(a) Al2O3

(b) Aço carbono

(d) Polimetil-metacrilato
(ensaiado a 122 ºC)

(c) Borracha
natural cruzada

Deformação nominal (∆L/L0) x , em % (escala para borracha)
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Propriedades mecânicas dos materiais
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Propriedades mecânicas dos polímeros x temperatura

Efeito da temperatura no comportamento mecânico do PMMA



POLÍMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA – Aula 08 – Notas de aulaSão Carlos

Materiais  de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2015)

2. 45

Fonte: ASHBY, M.F.  Materials selection in mechanical design. Editora Pergamon Press, 311p. 1992
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Mecanismos da deformação plástica

Carga Elongação da região 
amorfa

Alinhamento 
das lamelas Separação em 

segmentos 
cristalinos

Orientação dos 
segmentos e 

limite de 
elongação
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2. 47

Fonte: ASHBY, M.F.  Materials selection in mechanical design. Editora Pergamon Press, 311p. 1992
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Material PM ρ

g/cm3
Tm
ºC

Tg
ºC

Cristalinidade

(%)

LDPE 200.000 0,94 – 0,97 130-135 -100 - -125 até 95%

UHMWPE 3.000.000 a 
6.000.000

0,93 – 0,94 135 -100  a -125 45%

PP 80.000 a 
500.000

0,9 165-175 4 a 12 60-70

PMMA 500.000 a 
1.000.000 

1,18 160 105 Muito baixa

PC 10.000 a 
30.000

1,20 268 150 Muito baixa

PET 15.000 a 
42.000

1,33 – 1,45 250-270 70-74 Até 40%
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Módulo elástico médio GPa

0,0035-3,5

2,8

3,5Borracha................

Nylon................

PMMA.................

DUREZA SHORE
Durômetro tipo A

Durômetro tipo D

Polímeros mais flexíveis

Polímeros mais rígidos

KIC

PMMA 1

MPa.m-1/2

PS 0,8-1,1
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Experimento: Cristalização do Polietileno Glicol (Carbovax)

�pelet de PEG e colocá-lo sobre lâmina de vidro;

�aquecer até fusão cristalina Tm e  pressionar com outra lâmina;

� amostra 01: desligar a chapa quente e esperar esfriar;

�amostra 02: refrigerar em água Tamb;

�Amostra 03: refrigerar em água c/ gelo

� Observar em microscópio ótico com luz polarizada.

Material PM ρ

g/cm3
Tm
ºC

Tg
ºC

Cristalinidade

(%)

Polietileno 
Glico

52 -22
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Amostra 01 – Resfriamento lento
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Amostra 01
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Amostra 02 – Resfriamento em água Tamb.
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Amostra 02
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Amostra 03 – Resfriamento em água com gêlo.
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Expansão térmica, variações na temperatura provocam deformações dos

materiais. Em materiais isotrópicos homogêneos uma variação de ∆T K (º C)

causa a deformação expressa por:

Tzyx ∆=== .αεεε

ABNT 1045, 20-250ºC 13,0x10-6 m/m.ºC
ABNT 4340, 20-10\0ºC 11,5x10-6 m/m.ºC
ABNT 8620, 20-100ºC 11,6x10-6 m/m.ºC
ABNT 304, 20-200ºC 17,1x10-6 m/m.ºC
Fofo cinzento 37,8-548ºC 12,7X10-6 m/m.ºC
Ligas de alumínio – geral – 20-250ºC 25,0 x10-6 m/m.ºC
Ligas de titânio – geral- 20-250ºC 9,2x10-6 m/m.ºC
Al2O3 99,9% 20-400ºC 7,4x10-6 m/m.ºC
Nylon 6.6 10-100ºC 100x10-6 m/m.ºC

2. 58
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Manufatura de Polímeros
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REOLOGICA  DOS  MATERIAIS

Materiais

Materiais
Ideais

Sólidos
Elásticos
hookeano

Fluídos 
ideais 

Newtoniano

Fluídos 
independentes 

do tempo

Fluídos 
dependentes 

do tempo

Fluídos 
elasto-viscoso

Fluídos 
tixotrópicos

Fluídos 
reopéxicos

Fluídos não 
Newtonianos
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FLUXO  DE  POLÍMEROS  FUNDIDOS
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I
S
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S
E
)
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com o aumento de     )
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4
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7 Faixa normal de
processamento
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COMPORTAMENTO DE FLUÍDOS DEPENDENTES DO TEMPO

Reopexia
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BINGHAN

DILATANTE

NEWTONIANO
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POLÍMEROS - CONFORMAÇÃO

MOLDAGEM
À  SOPRO

COMPRESSÃO

SOPRO  DE
FILMES  E

TUBOS

MOLDAGEM
ROTACIONAL

TERMOFORMAÇÃO

INJEÇÃO

FUNDIÇÃO
"CASTING"

EXTRUSÃO

CALANDRAGEM
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CONFORMAÇÃO  DE  POLÍMEROS

Suporte

Macho do
   molde

Parte   da
cavidade

Mesa 

Êmbolo hidráulico

Com sistema
de aquecimento
e refrigeração

Pressão
hidráulica

Pó do moldado

Polímero

  Extrusão  no  
mo lde   aberto

Molde  aberto  e  
pressurizado

Vasilham e  
extraído  e  
ac abado

.

.

COMPRESSÃO SOPRO
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. Massa  polimérica

Ao  equipamento
de acabamento

CALANDRAGEM
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INJEÇÃO

Molde Aquecedores

Rosca

Motor

Material

Pistão Molde

Material

Aquecedores Pistão

Torpedo

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
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Crawford RJ; Plastics Engineering. Pergamon Press. 1987. p.191

Moldes de Injeção
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Crawford RJ; Plastics Engineering. Pergamon Press. 1987. p.195
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Crawford RJ; Plastics Engineering. Pergamon Press. 1987. p.194
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EXTRUSÃO

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
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TIPOS DE ROSCAS: SEÇÕES E ESTÁGIOS

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
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Molde para produção de redeMandril de refrigeração na extrusão de tubos

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
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EXTRUSÃO DE FILMES

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
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SOPRO  DE FILMES  E TUBOS

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
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TRÊS PRINCIPAIS PRINCÍPIOS DE FABRICAÇÃO DE FIBRAS

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
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VULCANIZAÇÃO DE LATÉX
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