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FIINIIAMENT(IS EM ESTIIIITIIIIA E
PROPRIEDADES DE POLIMEROS

RELAGOES ENTRE ESTRUTURA E
PROPRIEDADES
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PARAMETROS ESTRUTURAIS X PROPRIEDADES

-MASSA MOLAR DO POLIMERO
-CRISTALINIDADE
-COPOLIMERIZACAO
-PLASTIFICACAO

-REFORCO

-LIGACOES CRUZADAS
-INTERACOES ESPECIFICAS
-GRUPOS CROMOFOROS
-TAMANHOS DE FASE DISPERSA
-SIMETRIA DA CADEIA
-FLEXIBILIDADE DA CADEIA
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PARAMETROS ESTRUTURAIS X PROPRIEDADES

EXEMPLOS DE'PROPRIEDADES
* Dureza, resisténcia a abrasio, resisténcia a fadiga flexional
* Solubilidade / inchamento / pontos de névoa
absorcdo de liquidos, permeabilidade aos gases
compatibilidade com plastificantes

« Efeito da radiacdo magnética sobre as propriedades 6ticas
(indice de refracdo, transparéncia)

* Propriedades elétricas (constante dielétrica, perda dielétrica
e resistividade dielétrica)
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PROPRIEDADES DAS FASES CRISTALINA E AMORFA

GRANDE PARTE DAS PROPRIEDADES DOS POLIMEROS
ESTAO ASSOCIADAS AS SUAS TEMPERATURAS DE
FUSAO E DE TRANSICAO VITREA.

AS SUAS PROPRIEDADES EM DETERMINADA

TEMPERATURA PODEM SER DEDUZIDAS

CONHECENDO-SE AS TEMPERATURAS DE TRANSICAO
10

_Regiao virea
—~

... Polimero semicnistaino

,—— Pelimere amorto
termofixo

log E (Pa)
=3

bo rr'-) h \ -
4 3. Fluxo liquido
f.‘ —— Polimero amoifo
termoplastico
Temperatura

PMT 5862

N T I T

Solubilidade - Quando ndo esta presente a fase
cristalina, a solubilidade e os fendmenos
relacionados s&o fungao inversa da MM

Propriedades elétricas e dticas - Ndo se observa
influéncia
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. A viscosidade depende da ramificacfo. Para PE o aumento do niimero de
ramificacdes longas reduz a viscosidade. Quando reticulado, a viscosidade do
polimero ¢é essencialmente infinita.

e A adicgdo de plastificante reduz a viscosidade.

. A presenga de grupos laterais volumosos também reduz a viscosidade.

o Processo de fabricagdo: tempos curtos limitam a M,

®  Propriedades: em geral melhoram com aumento da media M, e M,
resisténcia a tracao
resisténcia a impacto

ductilidade
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EFEITO DA CRISTALINIDADE

Propriedades mecanicas e mddulo

Rigidez X 1072, psi

T T T T
0,96 |— d2o8 =]
e 416
0,95 — 100
0,94 | 80 =t
58
3 5 = 60
2 093 o ) -
< . 40
o 4 SRR
092|— o o =l
. B g0 2
091 ligely 16 1517
i e
0,90 )
0,89 | | I | | 1 | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
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PMT 5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui

T g AT A S T I T

CRISTALINIDADE

4 Solubilidade e propriedades relacionadas
A CRISTALINIDADE REDUZ A SOLUBILIDADE
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EFEITOS COMBINADOS DA CRISTALINIDADE E DA MM

¢ Propriedades mecanicas - Dureza/ resisténcia a fadiga /
Temperatura de amolecimento / alongamento na ruptura
/ resisténcia a impacto

- solubilidade do polimero em solvente Variagdo da T, qmeno COM @ densidade e a viscosidade
- solubilidade dos liquidos e gases nos polimeros i
- permeabilidade (solubilidade e difusividade) 0,9,,1 == :
- plastificagédo u,sJ 4
¢ Propriedade elétricas e dticas % ool
Depende das diferengas entre as constantes dielétricas drelt

(ou entre os indices de refragao) das fases amorfa e -

cristalina '

0,89
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EFEITOS COMBINADOS DA CRISTALINIDADE E DA MM

¢ Propriedades mecanicas - Dureza/ resisténcia a fadiga /
Temperatura de amolecimento / alongamento na ruptura
/ resisténcia a impacto
Resisténcia a fadiga em fung&o da cristalinidade e do peso especifico normal
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EFEITOS COMBINADOS DA CRISTALINIDADE E DA MM

+ Solubilidade e propriedades relacionadas
Fatores: grupos polares, volume e localizag&o
0-CELULOSE (fortes pontes de H e cadeia rigida) - insoluvel
d substituigao de -OH por grupos menos polares
1-torna-se sollvel em alcali
1 substituicao de 0,5-1 grupo -OH por un. de glicose
2-torna-se sollvel em agua (destrui¢do total da cristalinidade)
d substituigdo maior
3-solubilidade em lcool
4-solubilidade em solvente organico
{ substituico total
5-reducéo da solubilidade e formag&o de cristalinidade

PMT 5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui
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+Permeabilidade a gases e liquidos

Decresce com 0 aumento da polaridade (maior
energia de ativagédo para a difusdo)

¢ Propriedades elétricas

depende da assimetria dipolar dos grupamentos
presentes

depende da mobilidade, fase cristalina x fase
amorfa
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EFEITII IIA BIIPIIIIMEIIIZAGAII

Solubilidade

-copolimero estatistico ndo-cristalino-
varia com as contribuicdes relativas

e ~ @ (;)
-copolimero em bloco ou enxertado - sdo 0090009000498 S fOTO @)
muito solUveis, especialmente quando os B )
dois segmentos tém polaridades muito
. 09000590%00¢90%
diferentes i n il
T 'W o0 ()
solvente polar— contragdo do Pl e e
expanséo do PMMA— filme rigido oA P PRSI

solvente  apolar—contragdo PMMA e é g o

expansao Pl —filme macio e flexivel

solvente intermediario —estrutura
intermediaria —aspecto intermediario
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Propriedades mecanicas

-Polimero semicristalino - o segundo mondmero geralmente interfere
na cristalizacao
reducdo da cristalinidade — menor modulo, menor dureza e
temperatura menor de amolecimento

-Polimero amorfo - alteragdo das forcas intermoleculares - energia
coesiva

energia coesiva maior — maior médulo, maior dureza e melhores
propriedades mecanicas

-Polimero em bloco ou enxertado (graftizado) - depende da
preparacéo

PMT 5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui
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EFEI'I'II DA PIISTIFII}AI;AII IIlI IIEHIIII;II E IIAS
LIGAGOES CRUZADAS

+ Plastificagéo - o plastificante reduz o médulo, a dureza e a
fragilidade, reduz a Tg e piora as propriedades mecanicas.

+ Reforgo e ligagdes cruzadas

-negro de fumo (pd preto) - em elastdbmeros melhora as
propriedades mecénicas (ligagéo das particulas a matriz)

- ligagao cruzada - melhora as propriedades

A borracha torna-se mais rigida, mais resistente, mais tenaz e com
maior resisténcia a abraséo. Entretanto, quando ocorre a redugéo
da cristalinidade, ocorre uma redugao nas propriedades mecanicas

PMT 5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui
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IIESIS'I'EN(}IA TIIA(}A(I E PIII)PIIIEIIAI]ES
RELACIONADAS

propriedade - Média(M.e M,,)
Tensao de ruptura / Alongamento de ruptura /Tenacidade x fragilidade

tenséo de ruptura, psi
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Tenacltlcat;an l|0$ nlasucos vitreos

+ Dissipagéo da energia de deformagao na interface da particula-
matriz

¢ Adicao de SBR em poliestireno — o poliestireno de alto impacto
¢ obtido pela adigdo de particulas de SBR.

+ Resinas ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) - Polimerizagao
da matriz vitrea em presenca de particulas (1-10 um) de borracha
(5-15%)
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Log 7, Pa - sec

ny(M)=aMe  para M<M,
(M) = bMP para M>M,

a=1 e p =35
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Massa Molar
(M) = aMe para M<M,
1,(M) = b para M>M,
a=1 e B =35

0 pardmetro basico da cadeia polimérica tomado para a medir a influéncia sobre a
viscosidade seria o grau de polimerizagdo (DP - degree of polymerization),
entretanto, um pardmetro mais exato é o nimero de carbonos (ou atomos) Z
interconectados na cadeia. Z=2DP para monémeros vinilicos e para dienos, Z=4DP

Abaixo da Z_,, a viscosidade do fundido é dada por:
=K.
L™w
Enquanto, acima de Z ,,, ocorre o emaranhamento das cadeias e tem-se:

n= KHZiA
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Em geral, Z_, esta na faixa de centenas, valores menores estéo associados

PMT 5862

a polimeros que apresentam maior entrelagamento intermolecular.

Z ., para alguns polimeros

Polimero Zew
poliisobutileno 460
Poli(dimetil siloxano) 630
Poliestireno 600
Poli(acetato de vinila) 570
Polietileno 275
Poli(sebacato de decametileno) 290
Poli(e-caproamida) (poliamida 6) 324
Poli(6xido de propileno) 400
Poli(adipato de decametileno) 280
Poli(metacrilato de metila) 210
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