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POLIMEROS

Agregado (ou conjunto) de grandes moleculas construidas pela
repeticdo de pequenas unidades quimicas simples (meros),
ligadas por covaléncia.

"AGNELLI (1993)"
Historico:

1860 - Conhecimento do plastico pelos quimicos.

1864 - 12 aplicacao pratica do plastico, o celuldide .(Nitrato de Celulose)
resolveu o problema de escassez de marfim nos EUA.

1909 - Baquelite.

1935 - Polietileno.

1946 - ABS.

1948 - TEFLON.

1958 - Policabonato.

1959 - Polipropileno
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POLIMEROS

Sao moléculas longas consistindo de (pelo menos cinco)
unidades quimicas repetidas ( meros') unidas em conjunto,
parecido como nds em um barbante. Os polimeros usualmente
contém muito mais que cinco monémeros, e alguns podem conter

centenas ou milhares de mondomeros em cada cadeia.

Polimeros podem ser: naturais, como a celulose ou DNA
ou

sintéticos, como nylon ou polietileno.
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LIGACOES
PRIMARIAS OU
FORTES
100 Kcal/mol

A

Ligac&o Liggeso
METALICA

IONICA

Elétrons Livres
formando uma
Nuvem eletrbnica.

Atracao entre ions
negativos e
positivos.

\

LIGACOES
SECUNDARIAS
OU FRACAS
10 Kcal/mol

Forcas de
Van-der-Waals

Ligacéao
COVALENTE

Compartilhamento dos
elétrons de valéncia.

Apresentam caracteristicas

de direcionalidade
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Arranjos atomicos

Estruturas Cristalinas o
Monocristals

Formacéao de cristais, isto €, arranjos
ordenados e simétricos dos atomos no

espaco. oL
N Pag y Policristais

4 , N\
Estruturas Amorfas ou Vitreas

Arranjos desordenados e assimeétricos dos
atomos, similares a estrutura no estado liquido,

embora mais compacta.
\ )

4l ] , . N\
Estruturas Moleculares ou Poliméricas

Estrutura tipica dos materiais
macromoleculares, formado por longas

moléculas organicas.
. y,
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Estrutura macromolecular ou polimérica

FAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAN

Mero
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Classificacao
PLASTICO DE ENGENHARIA

Polimeros de aplicacdo em engenharia
que substituem 0S materiais
convencionais

Polimeros que podem ser reversivelmente

aquecidos e resfriados, passando 1 TERMOPLASTICO
respectivamente de massas fundidas a solidas

Polimeros que quando aquecidos formam

TERMORRIGIDO g ligacdes quimicas cruzadas irreversiveis.

7 3

Inclui toda a gama de materiais elasticos __ g
(borrachas). Podem em temp. ambiente serem ELASTOMERO
alongados em pelo menos 2 vezes. L

Sao polimeros quer foram vulcanizados

BORRACHA para introduzir ligagdes cruzadas
Mistura fisica de dois ou mais polimeros
termoplasticos, sem qualquer reacéo ‘[ BLENDA

quimica

&
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Estrutura

Muitos dos polimeros sao organicos e formados por moléculas de
hidrocarbonetos. Cada atomo de C tem quatro terminais que
participa nas ligacoes, cada atomo de H tem um terminal.

H H H
L
H—(lz—cli—H H——C—C—H
]
H H H H H

Methane, CH, Ethane, C,H, Propane, C,H,

]
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Ligacdes duplas ou triplas podem existir entre os atomos de C

(compartilhando de dois ou trés pares de eletrons). Estas ligacdes
sao chamadas de ligacdes insaturadas. Moléculas insaturadas

sao mais reativas.

H H
C=C H-C=C-H
H H

Ethylene, C,H, Acetylene, C,H,

&
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ISomeros sao moléculas que contém os mesmos atomos mas

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

ISobutano:

H
HHHH L
Ho G H soidmels Lo
HOHOH R Lodod

Butane — CH,, < Isobutane

]
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Quimica das moléculas poliméricas

v Etileno (C,H,) é um gas a temperatura e presséo
ambiente;

v O etileno se transforma em polietileno (sélido) pela
formacao ativa do mero atraves da reacao com iniciador
ou radical catalisador (R.)

v" (.) denota elétron livre (posicao ativa)

&
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Polimerizac&o por ADICAO:

I
1. Reacao de inicializacao: R-+ (|3:“3 — R—<|3—C‘3-
H H H H

2. Propagacao rapida: ~1000 meros em 1-10 ms:

TR R ey
A S S
H H H H H H H H

3. Término: quando dois terminais de cadeia ativa encontram um com 0 Outro

ou terminais de cadeia ativa encontram com o iniciador ou outras espécies

com unidades ativas:

H H H H H H HH

| L]
—clzulc—c—c- + R—s —C—C—C—C—R

I ]
}[{HHH H H H H

&
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Para o caso especifico do grupo hidroxila o peroxido de
hidrogénio € uma fonte de radicais.

H,O, >20H e

]
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Polimerizacao por substituicao:

—_—— e — — —

|
Substituicdo dos atomos de hidrogénio por - FOF . r r -
flor no polietileno: politetrafluoretileno — GG C i — ¢ —C—C—
F F F NS F F F
(PTEE) — Teflon el
Mer unit
(a)
SN
Substituicdo um dos quatro atomos de HooH o HPHH H
. ~AD- z . s | ey
hidrogénio por atomos de cloro no ¥ ?i? B
N ¥ . I H Cl H Cl Cl H Cl
polietileno: poli cloreto de vinila. PVC e
Mer unit
(b)

A ) [FEE=
Substituicao um dos quatro atomos de HoH M LM CHTH W
hidrogénio pelo grupo metil (CH;) no —¢—¢—Cc—FC—Ca-Cc—C—C~
polietileno: polipropileno (PP) b g H {_CHs - R

Mer unit

]
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Quimica das moléculas polimericas

v' Quando todos os meros sao idénticos, a molécula é chamada
de homopolimeros;

v Quando ha mais que um tipo de mero presente a molécula é
chamada de copolimeros;

v  Meros que tem 2 terminais ativos sdo chamados de
bifuncionais;

v’ Meros com 3 terminais ativos sao tri-funcionais. Eles formam
uma estrutura tridimensional.

OH

Polyethilene Phenol-formaldehyde

(bifunctional) (trifunctional)

]
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Ponte de
formaldeidos

|
—(|:—
H oH

Van Vlack 1980
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Peso molecular

v' Peso molecular (g/mol) (comprimento da cadeia), representa o namero de

unidades de massa atomica para uma determinada molécula;

v € controlado pelas taxas de iniciacdo, propagacao e terminacao das etapas

de polimerizacao;

v' Ha uma distribuicdo de pesos moleculares resultante da polimerizacao;

v O peso molecular médio (pelo niumero médio ou pelo peso médio)

number- average.

M, = E x.M;
:
weight-average: =
o
— kS
—_— c
M, = E w. .M, :
48]

number average, M, = 2 x;M,

M, is mean weight in size range, i
X, is the fraction of total number of
chains in size range, i
w; is the fraction of total weight in size range, i

E"“"“‘“‘--weight average, M, = X w;M;

molecular weight
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Peso molecular

Uma outra alternativa o tamanho médio da cadeia polimérica € atraves do grau
de polimerizacao, n, que é o numero de meros em uma molécula polimérica.

number-average: weight-average:
_ - Nl n _ - Mu'
n. = — n, = —
m m

M is the mer molecular weight

O peso molecular de um mero em uma cadeia de copolimero

= Z f m, |#chainfraction of merj
S m molecular weight of mer |

&
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Ex01: Uma amostra de polietileno tem um peso molecular médio
de 25.000 uma. Qual é o grau de polimerizacao, n, da molécula

de polietileno “média™?

Fonte: SHACKELFORD, J. F. Ciéncia dos Materiais. Pearson. 2008. p295

]
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Ex: O peroxido de hidrogénio (H,O,) fornece dois radicais
hidroxila, OHe, que servem para iniciar e terminar a polimerizacao
do etileno (C,H,) para o polietileno -(C,H,)-n. Quanto de H,0O,
(Wt%) é preciso ser acrescentado ao etileno para gerar um grau
médio de polimerizacédo de 750? Considere que todo H,0,

se dissocie em grupos OH que servem como terminais para as

moléculas.

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

]
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Peso Molecular x Propriedades fisicas

v A temperatura de fusdo/amolecimento aumenta com 0 peso
molecular (até 100.000 g/mol);
v Estado fisico em fun¢éo do peso molar — T,
« liguidos ou gases > pequenas cadeias polimericas (peso
molar ~100 g/mol);
e ceras solidas - polimeros intermediarios (~1000 g/mol);

« sOlidos - pesos moleculares de 10 - 107 g/mol

&
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Estrutura molecular

As caracteristicas fisicas de material polimérico dependem nao
somente do peso molecular e da forma, mas também de sua

estrutura molecular:

1 Polimeros lineares: Unido de Van der 00000000000004,,,00°

Waals entre as cadeias. Exemplos: polietileno, "”000...‘“

nylon. 'Q‘

D@0 g
@
"‘003..“» 2 Polimeros ramificados: a eficiéncia

o de empacotamento € reduzida em

',.ot,"': comparacao com os polimeros lineares -

menor densidade.
&
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Ex03: Calcule o tamanho de uma molécula de polietileno,
(C,H,),, onde n=500.

&
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Energia de ligacao? Comprimento
: da ligacao,

Ligacao kcal/mol kJ/mol nm
C-C 88° 370 0,154
C—C 162 680 0,130
C—C 213 890 0,120
C—H 104 435 0,110
C—N 73 305 0,150
C—0 86 360 0,140
C—-0 128 535 0,120
C—F 108 450 0,140
C—Cl 81 340 0,180
O—H 119 500 0,100
0—0 52 220 0,150
O—Si 90 375 0,160
N—H 103 430 0,100
N—O 60 250 0,120
F—F 38 160 0,140
H—H 104 435 0,074

2

@
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3 Polimeros com ligacOes cruzadas: as cadeias conectadas
por ligacOes covalentes. Frequentemente obtidas pela adicao
de atomos ou moleculas que formam ligacdoes entre as
cadeias. Muitas borrachas tem esta estrutura.

.””“W" |
Tooege

s

HH CH;HHHCHHHH CH H
|

B e (G CC—C=C—e .. Ex: Vulcanizacdo — atomos de
H au |l | oa o enxofre formam ligacdes
H H H T T H H H prir_périas COM Meros de
w+=C=-C=C—C-C-C-C—C-C-C=C—C- - poliisopreno adjacentes.

| | I I | | I | | | | |
HHCH:HHH CH;H H H CH; H

]

T
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Isso muda

Skyn® é a camisinha da linha Premium

de Blowtex, feita com poliisopreno,

um material antialérgico que proporciona

a sensacdo de ndo usar nada. O resultado

€ mais prazer para o casal. Quer revolucionar
sua vida sexual? Descubra em:

hlowtex.com.br/skyn
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18) No dia-a-dia nos deparamos com termos tals como vulcanizacdo e cura de
produtos poliméricos. Contudo, poucas pessoas compreendem que esses dois termos
pressupde que se forma, no meio material, uma estrutura macromolecular
tridimensional dnica, interligada por ligagdes covalentes (ligagdes cruzadas) que estio
separadas por um certo espacamento. A literatura cientifica, também, usa o termo
reticulacdo como equivalente a vulcanizacdo ou cura, Assinale a alternativa correta
gque expressa o significade técnico dos trés termos, independentemente, das
diversidades de matérias primas empregadas e especificidades das tecnologias usadas
para fabricacdo ou uso e produtos vulcanizdveis ou curdveis ou reticuldveis.

A avulcanizagio ou cura ou reticulacdo é uma reacdo quimica induzida em polimeros,
por diversas substincias e condicBes especificas ou também ainda pode ser
desencadeada pela polimerizacio de precursares quimicos com o objetive de interligar
as macromoléculas do meio reacional que pode ser liguido ou solido, atraveés de
ligacBes covalentes (ligagbes cruzadas).

B. a vulcanizacio ou cura ou reticulagio € uma reagdo de pirdlise induzida por meios
térmicos com o objetivo de enrijecer o material polimérico, razfo pela qual os
produtos vulcanizados tais como pneus, anéis de vedagdo e correias, geralmente, sao
pretos.

C. a vulcanizagdo ou cura ou reticulacao € uma reagdo de combustdo conduzida, numa
atmosfera controlada, para promover a queima parcial do  polimero e
consequentemente, endurecer o material, razdo pela gual os produtos vulcanizados
tais como pneus, anéis de vedacdo e correias, geralmenta, sdo pretos.

D. a vulcanizagdo ou cura ou reticulacio € um fendmeno puramente fisico que consiste
em plastificar o material polimérico com um solvente para melhorar sua fluidez e
torna-lo molddvel. O processo de endurecimento de material ocorre em duas etapas: a
evaporacdo do solvente seguida de sinterizagdo do material.

E. A vulcanizacdo ou cura ou reticulagio é um processo de sinterizagdo para enduracer
o material palimérico com o objetivo de evitar que ele amolega durante o uso. Deste

modo, durante a sinterizagio as particulas de polimero sofrem coalescéncia,
justificando assim, o endurecimento deste material,

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)

EESC SEM



POLIMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA — Aula 07 — Notas de aula

Séo Carlos

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018) EESC SEM



POLIMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA — Aula 07 — Notas de aula

Séo Carlos

4 Polimeros em rede: redes tridimensionais obtidos de meros
trifuncionais.

Exemplos: epoxies, fenolformaldeido.

T
Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018) EESC SEM



POLIMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA — Aula 07 — Notas de aula

Séo Carlos

Copolimeros

Regular Q-@’:’E_/%\W

Aleatoria NW

Por enxérto Q:@T‘:%Q gg !

T
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Cristalinidade nos polimeros

v Os polimeros podem formar estruturas cristalinas, algumas
partes das cadelas moleculares se alinham durante o
resfriamento formando regides cristalinas -> cristalitos
(esferulitos)

/OC(/OS B pa) %100
PP = P,)

% crystallinity =

Where:
ps = Density of sample

p, = Density of the completely
amorphous polymer

p. = Density of the completely
crystalline polymer

T
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Cristalinidade nos polimeros

Regibes de alta cristalinidade

Na pratica, na maioria dos
) polimeros, se encontram
Y ambas as estruturas .

l&

« taxa de resfriamento (resfriamento mais lento - maior cristalinidade);

« configuracao da cadeia: cadeias lineares - maior cristalinidade;
copolimeros - menor cristalinidade;

e grau de cristalinidade: faixa de 5 - 95%

Maior % Cristalinidade = maior resisténcia mecanica

]

]
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Polipropileno

v Microscopia 6tica;

v O filme polimérico foi cristalizado
a partir de um filme amorfo;

v Cada cristal é visto radialmente &
partir de um ndcleo, até

encontrar a fronteira com O

cristal adjacente.

Polimero Cristalino

2

@
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Polietileno de alta densidade

v Microscopia Gtica; (HDPE)

v O filme polimérico foi cristalizado a
partir de um filme inicialmente
amorfo (LDPE);

v' Cada cristal é visto radialmente a
partir de um nucleo, até encontrar a

fronteira com o cristal adjacente.

3
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33) Verificou-se gue os polimeros transparentes, na regido do visivel (400-700nm), ndo
produzem picos de difragio de raios-x. Por outro lado, observou-se que 03 polimeras
opacos, na regido do visivel (400-700nm), produzem picos de difracio dos raios-x.
Considere que os polimeres opacos e transparentes avaliados estdo isentos de
quaisquer aditivos, Assinale a alternativa correta que explica a razdo pela qual os
polimeros transparentes e opacos interagiram de forma distinta com os raios-x e a luz
visivel,

A. Os polimeros transparentes sdo cristalines, isto €, contém uma estrutura de alta
ordem, denominada de cristais, que facilita a passagem das duas radiagdes
eletromagnéticas (raios-x, luz visivel), enguanto que os polimeros opacos contém
uma estrutura completamente desordenada responsdvel pela reflexdo da luz
visivel e difracao dos raios-x.

B. Os polimeros opacos por serem totalmente amorfos provocam a difragio dos
raios-x & a reflexdo da luz visivel, enquanto gue em polimeros transparentes, a
coexisténcia das duas fases, cristalina e amorfa, é que justifica a interferéncia
destrutiva das duas radiagBes, ralos-x e luz visivel, ao atravessar o meio material,

C. Os polimeros transparentes por serem amorfos ndo difratam os raios-x e nem
refletem a luz visivel, devido & auséncia dos cristais, enquanto que os polimeros
opacos difratam os raios-x e refletem a luz visivel, devido & existéncia de multiplas
estruturas ordenadas denominadas de cristais.

D. Os polimeros opacos sdo totalmente amorfos devido a presenga de uma estrutura
ordenada, que € responsavel pela difraciio dos raios-x e reflexdo da luz visivel,
enquanto que esses dois eventos estdo ausentes em pelimeros transparentes,
devido @ interferéncia destrutiva proporcionada pela coexisténcia das fases
cristalina e a amorfa.

E. Os polimeros transparentes por conter cristais muito grandes ndo difratam os
raios-x e deixam a luz visivel passar, enquanto os opacos por serem amorfos
difratam os raios-x e a luz visivel.

&
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— Polimero no estado sélido com
cadeias parcialmente ordenadas;
cristalitos lamelares

Séo Carlos

i

W

g A
Vil

Polimero no
estado fundido

S
% -
com cadeias .
emaranhadas Polimeros no estado
solido com cadeias 5 ;
SS 2

parcialmente
ordenadas; cristalitos
esferulitos

&
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Polimeros SR
Ne\gi
i o
Q ce®
= Vidro
E| vidro
,_|
O
g
Cristalino
D SR iyl @
T T,
Tm — Temperatura de fusao cristalina Temperatura =

E aquela em que as regides ordenadas dos polimeros, isto €, os cristalitos e
esferulitos, se desagregam e fundem.

Tg - Temperatura de transicao vitrea

Esta associada a regiao amorfa dos polimeros. A transicdo € de segunda
ordem e representa a temperatura em que a mobilidade das cadeias
moleculares, devido a rotacao de grupos laterais em torno das ligacoes
primarias, se torna restrita pela coeséo intermolecular. Abaixo da Tg a
mobilidade desaparece e o0 material se torna mais rigido. [\
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TorcOes randOmicas e espirails conduzem a um

entrelacamento que lembra a uma imagem de espaguete.

3

T
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v' Cadeias moleculares podem dobrar, enrolar e torcer;

v' Cadeias vizinhas podem se entrelacar e se emaranhar;

v As grandes extensbes elasticas das borrachas
correspondem ao desvendamento destas cadeias
encaracoladas;

v Caracteristicas mecanicas e térmicas dependem da
habilidade dos segmentos da cadeia em girar.

-—

£ s

o i o O 1™ L& '
Straight Twisted '\ .}_)

&

T
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Propriedades mecanicas dos polimeros

v Mddulo elastlccz _mwto ool U e e
menor que das ceramicas e 10000/ saenst b

Ly - /Necking/
metais; Z 8,000

é o Nonlinear e'lastic\Plastic.
v' A tensédo de fratura pode ol
& 2’000 |2 ln?ar € qs 1C

ser maior ou menor que a . deformation 1 .
tensao de escoamento 0 e (;;’0 300

Figure 15.17 The stress-strain curve for 6,6-nylon, a typical thermoplastic polymer.
o J J J
(The Science and Engineering of Materials — by D.R. Askeland and P.P. Phule)

&
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Propriedades mecanicas dos materiais

Deformagé&o nominal (AL/L,) X , em % (escala para borracha)

0 200 400 600 800
0 1,5x10’
Fratura

(a) AlL,O4 <
<
Q
20 g
o
(b) Aco carbono -g
£ 3
> 1,0 E—
9 15 Deformacéo plastica s
o ?
— 2L
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€ natural cruzadg £
3] pd
[ ~ P U,)'
g 10 Deformagéo elastica 2
(2] —_
8 05 g
IS
o
. . . C
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|_

X
0 0
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37) Construiu-se uma extrusora que so possuia zona de alimentacdo para estudar a
influencia daos dois coeficientes de atrito dos grios de polimero contra a superficie da
rosca e contra a parede interna do cilindro, ambos a temperatura ambiente. O ensaio
consistiu em combinar vérios cilindros e duas roscas com diferentes rugosidades para
as medidas da vazio de sdlidos. Os coeficientes de atrito supracitados foram
determinados por uma técnica independente. A figura 4 abaixo mostra as curvas de
vazdo obtidas em fungdo do coeficiente de atrito dos graos de polimero contra parede
interna do cilindro, usando duas roscas (roscas 1 e 2) com rugosidades distintas
admitindo-se que a rosca 1 possui menor coeficiente de atrito gue a rosca 2, compare
e a analise as curvas do grafico e a assinale a alternativa correta,

Vardo de
Bdlidos
e —— roszad
llrf — — — roscm 2
/ /’
!
[/
III 'III
i
'/
II

cosficients de pirite dos grios de polimers contro &
parede interma do cllindro

Figura 4 — Vazdo de sdlidos medidos combinande-se virios cilindres e duas roscas,
cujos coeficientes de atrito contra os grios de polimeros sio diferentes.

A. a vazio de solidos independe dos coeficientes dos grios de polimero contra a
superficie da rosca e a parede interna do cilindro.

B. a vazio de salidos sé depende do coeficiente de atrito dos grios de polimero contra
a superficie da rosca,

C. a vardo de solidos aumenta, quando o coeficiente de atrito dos graos de polimero
solido contra a superficie da rosca aumenta.

D. a vazdo de sdlidos aumenta, quando os coeficientes de atrito dos grdos de polimero
contra a superficie do cilindro é muito baixo.

E. a vazao de solidos aumenta e se torna constante ao aumentar o coeficiente de atrito
dos grios de polimero contra a parede interna do cilindro @ 0 mesmo ocorre, numa
mencr magnitude, quando o coeficiente de atrito dos graos de polimero contra a rosca

reduz.
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Propriedades mecanicas dos polimeros x temperatur:

12
80 - | |
4°C (40°F) ‘
70 H —10
sold ﬁ
= 20°C (68°F) —18 -
F S0 30°C (86°F) 4 &
= o)
= 148
g 40°C (104°F) 2
= 1 @
w -
30H =% B n
- 50°C (122°F) ¥
e T0'1:30
g 2
10 60°C (140°F)
0 0.1 0.2 0.3

Strain

Efeito da temperatura no comportamento mecanico do PMMA

&
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Mecanismos da deformacéao plastica

O
PR
.‘I T ’?J -T: : .".:,‘ ’
,gﬁ’fﬁ?" e W
‘:f - \ ; ‘.“'.‘/éd« " hol TN
\ .-% ¥y
| (i
LY
Carga Elongacao da regiao Alinhamento )
amorfa das lamelas Separagao em -
segmentos

Orientacéo dos
segmentos e
limite de
elongacéo

cristalinos

3
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34) Duas curvas tensdo aparente — deformacgdo, mostradas na figura 2 abaixo, sdo obtidas
em jguais condicdes de ensaic muma maguina universal de tragdo. Durante a
deformagdo, notou-se que as redugfes de drea da secdo transversal dos corpos de
prova dos materiais A e B sdo, praticamente, iguais & medida que deformagdo
prossegue até a fratura. Comparando-se as duas curvas, concluiu-se que:

Tensdo
aparente
Material A
Material B
Deformagdo

Figura 2 - Curvas tensio aparente—deformacio de dois materiais em iguais condices
de ensaio.

O material B € o mais tenaz.

O material A & o mais dactil.

O material A & o mais flexivel.

O material B & o mais rigido.

O material A & mais rigido, mais tenaz e menos dictil.

monN®Ee
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Material PM P ™m Tg Cristalinidade
g/cm3 °C °C (%)
LDPE 200.000 0,94 - 0,97 130-135 -100 - -125 até 95%
UHMWPE 3.000.000a | 0,93-0,94 135 -100 a-125 45%
6.000.000
PP 80.000 a 0,9 165-175 4al2 60-70
500.000
PMMA 500.000 a 1,18 160 105 Muito baixa
1.000.000
PC 10.000 a 1,20 268 150 Muito baixa
30.000
PET 15.000 a 1,33-1,45 250-270 70-74 Até 40%
42.000
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Alongamento Coeficiente

E* E% LRT percentual  de Poisson
Polimero [MPa (ksi)] [MPa (ksi)] [MPa (ksi)] na fratura v

Polimeros de uso geral
Polietileno

Alta densidade 830 (120) 28 (4,0) 15-100

Baixa densidade 170 (25) 14 (2,0) 90-800
Policloreto de vinila 2.800 (400) 41 (6,0) 2-30
Polipropileno 1.400 (200) 34 (5,0) 10-700
Poliestireno 3.100 (450) 48 (7,0) 1-2
Poliésteres —(—) 8.960 (1.230) 158 (22.,9) 2.7
Acrilico (Lucite) 2.900 (420) 55 (8,0) 5,0
Poliamidas (nailon 66) 2.800 (410) 2.830 (410) 82,7 (12,0) 60 0,41
Celuloses 3.400-28.000 14-55 5-40

(500-4.000) (2-8)

Polimeros de engenharia '
Acrilonitrila-butadieno-estireno ~ 2.100 (300) 28-48 (4-7) 20-80
Policarbonatos 2.400 (350) 62 (9) 110
Acetais 3.100 (450) 2.830 (410) 69 (10) 50 0,35
Politetrafluoretileno (Teflon) 410 (60) 17 (2,5) 100-350
Elastomeros termoplasticos
Tipo poliéster 585 (85) 46 (6,7) 400
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Alongamento
E? L LRT percentual
Polimero [MPa (ksi)] [MPa (ksi)] [MPa (ksi)] na fratura
Termofixos
Fenélicos (fenol-formaldeido) 6.900 (1.000) — 52 (7,5) 0
Uretanos — — 34 (5) -
Uréia-melamina 10.000 (1.500) — 48 (7) 0
Poliésteres 6.900 (1.000) — 28 (4) 0
Epoxis 6.900 (1.000) - 69 (10) 0
Elastomeros
Copolimero polibutadieno/
poliestireno
Vulcanizado 1,6 (0,23) 0,8 (0,12) 1,4-3,0 (0,20-0,44) 440-600
Vulcanizado com 33% de 3-6 (0,4-0,9) 8,7 (1,3) 17-28 (2,5-4,1) 400-600
negro de fumo
Poliisopreno
Vulcanizado 1,3 (0,19) 0,4 (0,06) 17-25 (2,5-3,6) 750-850
Vulcanizado com 33% de 3,0-8,0 (0,44-1,2) 6,2 (0,90) 25-35 (3,6-5,1) 550-650
negro de fumo
Policloropreno
Vulcanizado 1,6 (0,23) 0,7 (0,10) 25-38 (3,6-5,5) 800-1.000
Vulcanizado com 33% de 3-5(0,4-0,7) 2,8 (0,41) 21-30 (3,0-4,4) 500-600
negro de fumo
Copolimero poliisobuteno/
poliisopreno
Vulcanizado 1,0 (0,15) 0,4 (0,06) 18-21 (2,6-3,0) 750-950
Vulcanizado com 33% de 3-4(0,4-0,6) 3,6 (0,52) 18-21 (2,6-3,0) 650-850
negro de fumo
Silicones — - 7(1) 4.000
Fluoreto de vinilideno/ — - 12,4 (1,8) —

hexafluoropropileno
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Modulo elastico médio GPa

Borracha................ 0,0035-3,5
Nylon................ 2,8
Kic MPa.m /2
PMMA 1
PS 0,8-1,1
DUREZA SHORE

Durémetro tipo A

Durémetro tipo D
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................. 3,5

Polimeros mais flexiveis

Polimeros mais rigidos
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(43) Mas Gltimas décadas, & notdrio que o peso dos velculos automotores tem
reduzido em fungdo da substituigde de pecas metdlicas por pecas poliméricas. Assinale
a alternativa correta que explicita a grandeza fisica responsavel pela redugio de peso
dos veiculos automotores proporcionada por essa substituicdo,

A. volume especifico

B. condutividade térmica

C. coeficiente de expansdo térmica
E. calor especifico.

E. capacidade calorifica
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Experimento: Cristalizacao do Polietileno Glicol (Carbovax)
v'pelet de PEG e coloca-lo sobre lamina de vidro;

v'aguecer até fusao cristalina T, e pressionar com outra lamina;
v amostra 01: desligar a chapa quente e esperar esfriar;
v'amostra 02: refrigerar em agua T,,,,;

v’ Amostra 03: refrigerar em agua c/ gelo

v Observar em microscopio 6tico com luz polarizada.

Material PM P Tm Tg Cristalinidade
g/cm3 °C °C (%)

Polietileno 52 -22

Glico

]

T
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Amostra 01 — Resfriamento lento
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Amostra 01
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Amostra 02 — Resfriamento em agua T,
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Amostra 02
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Amostra 03 — Resfriamento em agua com gélo.
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Expansdo térmica, variacdoes nha temperatura provocam
deformacdoes dos materiais. Em materiais isotropicos
homogéneos uma variacao de AT K (° C) causa a deformacao
expressa por:

& =&, =& =aAl

X

ABNT 1045, 20-250°C 13,0x10°®* m/m.°C
ABNT 4340, 20-10\0°C 11,5x10% m/m.°C
ABNT 8620, 20-100°C 11,6x10°% m/m.°C
ABNT 304, 20-200°C 17,1x10® m/m.°C
Fofo cinzento 37,8-548°C 12,7X10°® m/m.°C
Ligas de aluminio — geral — 20-250°C 25,0 x10®* m/m.°C
Ligas de titanio — geral- 20-250°C 9,2x10® m/m.°C
Al,O; 99,9% 20-400°C 7,4x10% m/m.°C
Nylon 6.6 10-100°C 100x10°® m/m.°C

&

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)
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Manufatura de Polimeros

]

T
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REOLOGICA DOS MATERIAIS

Materiais
\ 4
V_ : \ 4
Materiais Fluidos nao
Ideais Newtonianos
\\ 4 \\ 4
\ 4 \ 4 \\ 2 \\ 2 \ 4
Sélidos Fluidos Fluidos Fluidos ,
. . . . Fluidos
Elasticos ideais independentes dependentes .
. elasto-viscoso
hookeano Newtoniano do tempo do tempo
\ /4
4/ \ 4
Fluidos Fluidos
tixotropicos reopeéxicos

]
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FLUXO DE POLIMEROS FUNDIDOS

o

¢

F

———
——
o
—_—
—_—

>

=
v 7 Faixa normal de
5 processamento
ot M de polimeros
I 6L 0 \< > Pseudopléastico
< 4 (n <1, mas diminui
m 5 Plateau com o aumento de s )
fa — newtoniano
< superior
A
= 4
0
8 Aproximacg¢do da lei
n 3 q A
— — as poténcias
>
g3 2 "4
O) B Plateau newtoniano
8 inferior

1 | | | | | | | | | |

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

LOG TAXA DE CISALHAMENTO

1

( seg )

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)

EESC SEM

&



POLIMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA — Aula 07 — Notas de aula

Séo Carlos

COMPORTAMENTO DE FLUIDOS DEPENDENTES DO TEMPO

A

@ .
N Reopexia
(]

B

Z

]

a4

8

a¥

<

]

<

A Tixotropia
H

0

@)

O

n

—

s >

TEMPO DE DEFORMACAO
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COMPORTAMENTO DOS FLUIDOS

Independentes
do tempo

BINGHAN
DILATANTE
NEWTONIANO

PSEUDOPLASTICO

Tensdo de cisalhamento t

Taxa de cisalhamento g

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)

Regidos pela le1l
das poténcias

DILATANTE

NEWTONIANO

PSEUDOPLASTICO

Logt

POLIMERO
FUNDIDO

1.0G ()
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POLIMEROS - CONFORMACAO

MOLDAGEM
A SOPRO
FUNDICAO
EILMES E CASTING CALANDRAGEM
TUBOS

MOLDAGEM TERMOFORMACAQ A
ROTACIONAL COMPRESSAQ

]
Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018) EESC SEM
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CONFORMACAO DE POLIMEROS

COMPRESSAO
Qporte
l 4’:/ Macho do
V
Com sstema 41 H/ molde
de aquecimento A
e refrigeracao < P6 do moldado
N I
Pressio | I T— Parte da
hidraulica ————— | cavidade
3 N
\ >~ Mesa

N
N

Embolo hidraulico

|
Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)

SOPRO

Polimero

v

R 1)

A

Bxtrusio no Molde aberto e Vasilhame
molde aberto pressurizad o extraido e
acabado
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CALANDRAGEM

Massa polimérnca

7%

A0 equipamento
de acabamento

]

T
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INJECAO

Material

x Aquecedores
Molde Aduecedores Astao Molde

Restrictive gating

Mold
Hopper Heating zones P \ Clamp

cylinder
/ . /M Sprue
Resin Rear) ront)

Rarn pressure

N

R

\‘{\\\

= SHESSIININIIINT \\///;/ % Cmmﬁ
= ; S S pressure’

\ Ty
\\\\ P'”"ger for Injection chamber Nozzle ’
Hydroulic plsfon) Cooling Heating cylinder Torpedo (or spreader) /
cyylirr?;er zone {or barrel) Back pressure plate f
Runner 7
Mold cavity

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

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)
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Moldes de Injecao

Back plate

\T

Packing block —_—

l e d——— Fixing hole

il

IS 728
- S W ~ B plate
Ejector bar ~ W/ \ s
_ ?/_e?li_ 1 /7’;
Retaner plate —___ ‘ /

Sprue anchor pin
Core bolster —

N
I |
G20
)
S

e —— Locating Nng
Baffle — =

Shoulder screw %’ .

200

= e S DS s Sprue bush

|

AN

JTV///
/

Core forms K% %r — _\\\" \\ [ serve
Gate — /Q 1 7 éh\—\\ﬁ B~
o D T 0 seal
Water circuit f%é.Q ‘ %
Ejector pin k A b e Ll TT— Water circuit
N2 e ) -
Guide pin &\/////// 4_\.___-_1-12:— j e

Crawford RJ; Plastics Engineering. Pergamon Press. 1987. p.191

&
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cavity insulation

\

N\ s A
/ § I / \ v ' location
7 N - / "ng
N TR 5
%S N\
RZ\EN
_ N

AR
B\ N
AL NS G
R /,\ y S
- //§

Fig. 4.30 Layout of hot runner mould

Crawford RJ; Plastics Engineering. Pergamon Press. 1987. p.195
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\ oo
=N
\ chotion
ring
- /]
?\Spr ue
N7 /

Split Split
line line

Fig 4.29 Typical 3-plate mould.

Crawford RJ; Plastics Engineering. Pergamon Press. 1987. p.194
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EXTRUSAO

Hopper Thermocouples Adapter

heater

Screen
Breaker

pack plate Melt

Hardened
liner

Screw-]__|

Hopper
cooling
jacket]

Barrel
DL )
S SN o
| ___Feed _{ ________ Compression — . Metering _____ | Adapter> g2

27 . 0 <\

L J \ i,
. ' W
Indicates { Back heat zone Front heat zone

hecl‘h?.r:?.ii Resin flow }

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970 A

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)
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TIPOS DE ROSCAS: SECOES E ESTAGIOS

Feed section —r<—Transition Metering
: (10 turns) (5 turns) sechon
(5 turns)
Ntk

1

4
= depth
metering section

Helix angle -]
Screw diameter

Channel = depth feed section

ALl nlh LR R RRR RN

Gradual transition; 50% metering

ALl RRRRRRY

Rapid transition; 50% metering

THTTTTTTTTIrETSS

Varying pitch; flighted mixing head

T HHHH LS TR

Two stage screw for vented extrusion

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018) EESC SEM
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c)

I

4 ““g“““\““

. -y g | - 1\

o

(d)

SN N N R S8 8 S R A R A NN AN R AR NN
|
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Adapter from exiruder———n\ VL_T
\
e
Fiber i N N
insulator |t N\
sl - - .
J W/// . Water in

I N > o

[gmzmuuum:ﬂﬁ‘ T |
Tapered cooling and/ /

sizing mandrel 27 “\ Water out
=R

Mandril de refrigeracao na extrusao de tubos Molde para producéo de rede

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)

]

EESC SEM



8 rov) POLIMEROS COMO MATERIAIS DE ENGENHARIA — Aula 07 — Notas de aula
EXTRUSAO DE FILMES

@ Nip (or pinch)rolis

_ - Treater bar
Extruder R”t_’be’ @
Stainless . _
steel O Trimmer (Slitter)

h i

Idler
’%l , rolls
E I Powered \
carrier rolls
Die
Stainless-steel
nip (or pinch)

2 (or more) roll{driven)

Water - cooled
highly polished
chill rolls

Rubber nip
(or pinch roll)

|
=

Windup X
(usually —\ /‘
twin station)

Principles of polymer systems, Ferdinando Rodrigues. McGraw-Hill Book Inc. 1970
Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)
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SOPRO DE FILMES E TUBOS

Nip {or pinch)
% rolis
Rubber .~

Stainless-steel
nip roll {driven)

N

_Treater
nip roll »—" bar
Framework-
i supported
rGoLllilge polyethylene
film curtain
(Alternative) {canopy)
Idler or
8lown guide rolls
tube
Bubble (bubble)
e Frost line
\ Mandrel Y
Air ring !
Extruder \l—b _ N ¥
cylinder P ; Dancer roll for I~y
Screen @ \ tension control . > y
pack y Die ring T
—Die Windup
Resin— rolls
Breaker plate
Heaters \Air entfry

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

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)
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TRES PRINCIPAIS PRINCIPIOS DE FABRICACAO DE FIBRAS

Feed

Polymer

.; F chips
Melting A Heating grid
Pool
Metered Pump
extrusion __Filter and
"~ spinnerette
Cooling and h_ Air
solidifying = Diffuser
Moisture Steam
conditioning —
— Chamber
Lubrication £ — gxddﬁ‘éugh
Yarn
driving
Packaging ~———

()

‘ —_ Filtered
Feed — polymer
solution
Metered
extrusion — Pump
= __ Fitter and
spinnerette
Solidification” | Heated
by sclvent chamber
evaporation
Feed roll
and guide
Lubrication — I
Yarn driving
Balloon guide
kagi
Packaging Ring and
traveler
Bobbin traverse i
Spindle—

(b)

Feed

Metered
extrusion

Solidification;
decomposition
of soluble

derivatives;
removal

Stretch
Batch process

Packaging

Wet treating

Washing

Purmp

@)

0cess I

. Bobbin

cake

Forced

1 circulation
of reagents
of water

Cakes

e

Y
-« | 7777
N

Drying

Drying
oven

(¢)

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

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)

Coagulation or
regeneration bath

Filtered polymer derivative
or polymer solution

—1—— Filter and spinnerette

Continuous process

Wet
treating

Washing

Drying

Packaging

=

4

EESC

Advancing
reel;
reagent
Advancing
reel:

water
Advancing
reel:

heat

Bobbin
[as in (5]
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VULCANIZACAO DE LATEX

Raw materials

0

=)

Deammoniation

‘ Compounding .[
| _

and maturing

A

Foaming

E, ?—; Gelling ond
Molding vulcanizing

5 PS5
odgoo
20 Ja99S Q Drying

Finished product

&

i}
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Prototipagem Rapida

- Esteriolitografia;

- SLS;
- 3D Print: Fotopolimerizacao
- FDM.

H.  Acrilica ’
_
D\\\ .fc_cx
/C -
H/D

Alta reatividade;
Ondulacoes;

Retracao (5-20 %). %

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018) EESC SEM
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Ativacdo Inicio da cadeia polimérica
Radiagao UV Fotoiniciador | —— | Fotoiniciador >
Reativo

Interaction between chains by strong bonds covalent

Cm

End of the process

2
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SLS x Sinterizagao

o

Scanner
Laser system La_ser
scanning
Laser
D Fabrication beam Pre-placed
delivery  Roiler powder bed Object being | | powder bed
system / fabricated Laser melting (green state)

3.
S

Unsintered material

A

+ Sintered in previous layers
Powder i
delivery Fabrication Wil
B Riston (brown state)

&
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FDM x Extrusao

Filament is led Filament spool
to the extruder

=7
)

The extruder uses torque
and a pinch system to feed
and retract the filament
precise amounts.

A heater block melts the
filament to a useable
temperature.

The heated filament is forced
out the heated nozzle at a
smaller diameter

The extruded material is laid down
on the model where it is needed.

The print head and/or bed is moved
to the correct X/Y/Z position for placing
the material

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018) EESC SEM
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42) A conformacio de polimeros é realizada por diferentes técnicas de processamento.
Assinale a alternativa correta gue contém a técnica de processamento adequada para
produzir fios e cabos elétricos, perfis e tubos hidrdulicos.

A, extrusio
B. injecdo

C. laminagdo
D. coinjecdo

E. extrusdo e sopro.

Materiais de Engenharia (SEM 5908) - ROLLO, J.M.D.de A, FORTULAN, C.A. (2018)
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