Generalidades sobre polimeros

Introducéo as estruturas poliméricas

Existem trés categorias fundamentais de divisdo dos materiais:

e Metais;
e Ceramicas;
e Polimeros;
Um polimero é um material constituido por macromoléculas (geralmente de
origem organica) formada pela repeticio de moléculas pequenas denominadas

mondmeros, unidas por ligacdes quimicas (ligacdes covalentes).

Os polimeros naturais, que sao derivados de plantas e animais, tais como:
madeira, borracha, algodao, 1a, couro, seda e outros vém sendo utilizados por muitos
séculos, desde as civilizagbes primitivas. Outros tipos de polimeros naturais sao as
proteinas, as enzimas, os amidos e a celulose, que conferem importdncia nos
processos bioldgicos e fisioldgicos tanto de plantas, como de animais.

Com o avanco da ciéncia, da pesquisa e da tecnologia, foi possivel desenvolver
grandes quantidades de materiais poliméricos, devido ao estudo e compreensdo da
estrutura molecular dos polimeros. Pode-se dizer que o campo dos materiais sofreu
uma grande revolucdo com a chegada dos polimeros sintéticos com o fim da
Segunda Guerra Mundial (1945).

As vantagens dos polimeros sintéticos sao: 1- podem ser produzidos a custos
baixos e; além disso, 2- as suas propriedades podem ser controladas e reguladas a
nivel molecular, no qual muitas vezes sao superiores as suas contrapartes naturais.

Assim como 0s metais e as ceramicas, as propriedades dos polimeros estao
relacionadas de maneira complexa a sua composi¢do estrutural. Com isso, €
importante compreender as estruturas moleculares dos materiais poliméricos, assim
como as relagcbes entre a estrutura e algumas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas desse tipo de material; os tipos encontrados; métodos de conformacao e

polimerizacao.



Moléculas dos Polimeros

Polimero vem do grego poly, que significa “muitos”. As moléculas que formam
0s polimeros sdo geralmente longas e flexiveis, sdo macromoléculas, compostas por
subunidades estruturais chamadas mero (do grego, “partes”), que se repetem
sucessivamente ao longo da cadeia molecular. Um Gnico mero é chamado de
mondmero; ja o termo polimero foi criado para indicar muitos meros. A figura 2.1 traz
a representacdo esquematica por meio de ligagbes quimicas do conceito de mero,

mondmero e polimero.
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Figura 2.1: Modelo esquemético da representacdo de um mondmero, mero, polimero e

macromolécula.

Essas moléculas geralmente sdo formadas por hidrocarbonetos (composto
por atomos de carbono e hidrogénio), visto que os polimeros possuem uma origem
organica. Nessa situacdo os atomos se ligam entre si, dentro da molécula, por meio
de ligacéo covalente. Na ligagcdo covalente as configuracdes eletrénicas estaveis sao
adquiridas pelo compartilhamento de elétrons entre atomos adjacentes. Dois atomos
ligados de maneira covalente irdo cada um contribuir com pelo menos um elétron para
a ligacao, e os elétrons compartilhados podem ser considerados como pertencentes

a ambos os atomos.



2.1 Estruturas e conformacdes moleculares dos polimeros

A caracteristica mais significante dos polimeros é que eles consistem em
moléculas muito grandes, e sua estrutura molecular € capaz de apresentar
configuragdes e conformagdes praticamente sem limites. O comprimento, a extenséo
das ramificacdes e das ligacGes cruzadas, bem como a organizacédo das cadeias séo
caracteristicas fundamentais dos polimeros que determinam as propriedades dos
materiais poliméricos.

Sabe-se, entdo, que os polimeros sdo compostos por varias unidades repetidas
de mero. Quando todas as unidades repetidas ao longo da cadeia sdo do mesmo tipo,
tem-se um homopolimero. Ja, quando, as moléculas poliméricas sao formadas por
duas ou mais unidades mero diferentes, tem-se o que chamamos de copolimero. Isso
pode ser visualizado na figura 2.1-1. Os copolimeros sédo geralmente produzidos
sinteticamente, visto que 0s cientistas e quimicos de materiais buscam sempre
materiais que possam ser produzidos com custo baixo e apresentar propriedades

melhoradas ou com melhores combinacdes de propriedades.
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Figura 2.1-1: representac@o de moléculas do tipo homopolimeros, formadas pelo mesmo tipo

de mero; e do tipo copolimero, formado por dois ou mais tipos diferentes de mero.

Além disso, as ligacOes simples na cadeia molecular podem sofrer rotagcéo e
torcdo em trés dimensdes e isso pode ocasionar moléculas compostas por uma unica
cadeia formada por varios atomos com grande quantidade de dobras, tor¢des e

contorgdes. Os polimeros, dado o grande numero e extensdo de cadeias moleculares,



podem se espiralar, contorcer e dobrar, o que implica em um entrelace e embaraco
entre as moléculas de cadeias vizinhas.

1.1.1 Polimeros lineares

Sao formados por unidades de mero unidas do inicio ao fim em cadeias
Unicas. Essas longas cadeias séo flexiveis. Tal estrutura pode ser vista na figura

2.1.1a, onde cada circulo € um mero. Nos polimeros lineares podem existir grandes
guantidades de ligacbes de van de Waals. Um exemplo de estrutura linear é o
polietileno, que pode ser visualizada no figura 2.1.1b
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Figura 2.1.1a: representac@o esquematica da estrutura linear. Cada circula representa um

mero.
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Figura 2.1.1b: representacdo da ligacdo quimica dos atomos de etileno, mero, que se unem
linearmente para formarem o polietileno.

1.1.2 Polimeros Ramificados

S&o0 aqueles cujas cadeias principais possuem ramificacOes laterais. Tais
ramificacbes fazem parte da cadeia e sdo consequéncias de reacdes paralelas que

acontecem durante a sintese do material. Essa estrutura molecular pode ser vista na
figura 2.1.2.



ramificada

Figura 2.1.2: estrutura molecular de um polimero ramificado.
1.1.3 Polimeros com ligacdes cruzadas

Nesse tipo de polimero as cadeias lineares adjacentes estdo unidas as
outras em varias posicoes por meio de ligacdes covalentes. Essas ligacdes, assim
como no tipo anterior, também s&o obtidas no processo de sintese, porém sao reacdes
guimicas primarias. Muitos materiais elasticos com caracteristicas de borracha

apresentam essas ligacoes.

com ligagdes cruzadas

Figura 2.1.3: cadeia molecular de um polimero com ligacdes cruzadas.
1.1.4 Polimeros em rede

Séo cadeias com unidades trifuncionais, ou seja, possuem trés ligacdes
covalentes ativas e formam redes tridimensionais. Materiais do tipo epéxi e a base de
fenolformaldeido fazem parte desse grupo. A cadeia de um polimero em rede pode
ser vista na figura 2.1.4. Cabe ressaltar que os polimeros ndo sdo de um dnico tipo

estrutural distinto. Pode ser predominantemente de um tipo.
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Figura 2.1.4: estrutura molecular de polimero em rede.

Polimerizacao

Polimeros sintéticos de grandes pesos moleculares podem ser obtidos pela
combina¢cdo de mondmeros através de um grande numero de mecanismos de reacao
chamada de polimerizacéo. As reacdes de polimerizacdo estdo agrupadas em duas
classificacOes gerais: adicdo e condensacao.

1.2 Polimerizacéo por adicdo (em cadeia)

Um tipo de polimerizacdo é por adicdo ou também chamada de reacdo em
cadeia é o processo pelo qual monémeros bifuncionais sédo adicionados, um de cada

vez, ao longo da cadeia para formar estruturas lineares. O crescimento da cadeia se

d& de forma rapida, por exemplo, 1.000 unidades mero podem ser unidos em até 10°
segundos. Os estagios da polimerizacdo por adicdo sao: inducdo; propagacao e
terminacdo, que serdo descritos a seguir. Polimeros obtidos por essa polimerizacao
possuem maior estabilidade dimensional.

Inducéo- dentro desse estagio ocorrem dois processos: ativacao e iniciacao.
Para iniciar esse tipo de polimerizacao sdo necessarias uma fonte de radicais livres
R® (um atomo ou um grupo de atomos que possui um elétron ndo emparelhado) e
mondmero com a presenca de um grupo insaturado (ligacdo dupla). A ativacao é a
geracdo de R* por meio de um reagente secundario quimico ou processo fisico.
Quando o radical livre e seu elétron ndo-emparelhado se aproxima de um monémero
com ligacdo dupla de alta densidade de elétrons, um elétron é extraido da dupla

ligacdo e se liga no R¢ para formar uma ligacéo, deixando o outro elétron da dupla



ligacao livre desemparelhado.
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Figura 3.1: imagem da ativacéo do peréxido de benzoila. A ligacéo -0-o- € quebrada e o par de elétrons
¢é dividido em dois fragmentos. O ponto preto ao lado do oxigénio do radical livre simboliza o elétron
nao-emparelhado.
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Figura 3.1.2: Iniciacdo de uma molécula de metacrilato de metila. O elétron ndo emparelhado
do radical livre se aproxima da molécula de metacrilato de metila (A e B), formam-se um par de elétron
e uma ligacao covalente entro o mondmero e o radical livre (C e D). O elétron ndo-emparelhado

remanescente torna a nova molécula um radical livre (D).

Propagacédo- O complexo mondmero-radicais livres resultante age como um
novo centro de radical livre quando se aproxima de um outro monémero para formar
um dimero (dois mondémeros unidos). A propagac¢ao envolve o crescimento linear da

molécula a medida que unidades do mondémero se fixam umas as outras em sucessao



para produzir a molécula da cadeia. Para melhor compreenséo, observar a figura

3.1.3.
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Figura 3.1.3: propagacéo e crescimento da cadeia.
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Crescimento da cadeia

Terminacdo- a etapa anterior se encerra de diferentes formas. Ou quando

ocorre unido direta de dois radicais livres finais de cadeia ou quando um atomo de

hidrogénio é trocado em uma cadeia em crescimento pela outra. As moléculas

combinam-se e se desativam pela formacgéao de uma ligacéo covalente. Essas formas

podem ser vistas na figura 3.1.4.
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Figura 3.1.4: A terminac&o ocorre quando dois radicais livres interagem e forma uma ligacéo covalente

(A) ou quando dois radicais livres se aproximam, uma nova ligagao dupla pode ser formada na molécula

gue doa um atomo de hidrogénio para um radical livre (B).



1.3 Polimerizagao por condensacao

A polimerizacdo por condensagcdo ou em estagios é a reacdo quimica que
forma polimeros pela combinacdo de dois ou mais mondémeros distintos entre si,
ocorrendo a eliminacdo de moléculas mais simples (subprodutos). Nesse tipo de
polimerizacdo, os mondmeros nao apresentam necessariamente duplas ligacdes
entre os carbonos, no entanto, é preciso apresentar dois tipos diferentes de grupos
funcionais.

Uma cadeia linear de unidades mero repetidas € obtida pela condensacéo
intermolecular gradual ou adicdo de grupos reativos na qual, mondmeros
bifuncionais ou trifuncionais séo ativados simultaneamente, diferentemente da
ativacdo de um monbmero por vez no crescimento de cadeia da polimerizacdo por

adicao.
Peso molecular dos polimeros

Dois tipos de médias sdo geralmente usadas para calcular o tamanho médio
dos polimeros: a média numérica M, , baseada no nimero de unidades mero

repetidas na cadeia, e a média de peso M, , baseada no peso molecular médio da

cadeia. Uma forma alternativa para expressar o tamanho médio da cadeia de um
polimero é através do seu grau de polimerizacao, que representa o nimero meédio
de unidades mero em uma cadeia.

A proporcdo Mw/Mn (chamada de polidispersividade) é uma medida da

variacdo e da distribuicdo do tamanho da cadeia. Polimeros com valores iguais de
Mw, mas com valores diferentes de polidispersividade, mostrardo propriedades um
tanto diferentes. Por exemplo, polimeros com polidispersividade alta comecaréo a se
fundir em baixas temperaturas e apresentam uma ampla faixa de temperatura de

fusao.

Classificagcdo dos polimeros
Pode-se classificar os polimeros de varias formas:
Quanto a origem:
e Natural: obtidos da natureza (DNA, RNA e Celulose).



e Sintéticos: produzidos em laboratoério (plasticos, resina acrilica, nailon,
poliéster, polietileno, policarbonato).
Quanto a estrutura quimica:
e Homopolimero: constituido por apenas um tipo de unidade estrutural
repetida (polietileno, poliestireno).
Copolimero: formado por 2 ou mais tipos de unidades estruturais (resina
acrilica). Existem trés tipos diferentes de copolimeros:
e Copolimero aleatério - Nao existe ordem sequencial entre duas ou mais
unidades ao longo da cadeia de polimero.
... ABBABABAAABAAAABABBBBABAAAABABABB...
e Copolimero em bloco - Unidades de monémeros idénticas ocorrem em
uma sequéncia relativamente longa ao longo do polimero principal.
... AAAAABBBBBBBAAAABBBBBBBAAABBBAAAA...
e Copolimeros ramificados ou enxertados - Seqiéncias em que conjuntos

de um tipo de unidade séo ligadas como enxerto a espinha dorsal de um
segundo tipo de unidade mero.

.. AAAAAAAAAAAAAA...
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Quanto a forma da cadeia:

e Lineares: nao possui ramificacbes. Em geral apresentam uma
possibilidade maior de deslizamento entre as moléculas, ou seja, sofrem
deformacg0es plasticas com aplicacéo de cargas de menor magnitude.

e Ramificadas: apresenta ramificagdo, com pequenas cadeias laterais.

e Reticuladas: as cadeias de polimeros encontram-se unidas umas as
outras por ligagbes quimicas cruzadas. Essas ligagbes impedem o
deslizamento entre cadeias, fazendo com que seja necessario a
aplicacao de cargas de maior magnitude para que ocorram deformacdes
plasticas.

Quanto a estabilidade térmica:
e Termoplastico: amolecem ao serem aquecidos e se tornam rigidos ao

resfriar. (polietileno, resina acrilica).



e Termorrigidos/termofixos: ao serem aquecidos se tornam infusiveis e
insoluveis (resina de cabos de panelas, bolachas, elastémeros);
Apresentam ligagbes cruzadas que impedem o deslizamento entre
cadeias quando aquecidos evitando o aparecimento de deformacdes
plasticas com o fornecimento de calor.

Quanto a organizacao da cadeia microestrutural:

e Cristalino: os atomos assumem posicoes definidas espacialmente e se
repetem em longo alcance. Praticamente n&o estdo presentes na
odontologia.

e Amorfos: os atomos ndo assumem posi¢cdes definidas no espacgo e ndo
apresentam ordem de longo alcance. Esta é a microestrutura
caracteristica dos polimeros

1 Propriedades fisicas dos polimeros

Deformacao e Recuperacéo

As forcas aplicadas produzem tensdes nos polimeros que podem causar deformacéo
elastica, plastica ou a combinacédo das duas deformacdes. A deformacao plastica é
irreversivel e resulta em uma nova forma permanente.

A deformacéo elastica é reversivel, e a forma sera completamente recuperada quando
a tenséo for eliminada.

A deformacao viscoelastica resulta na combinacéo da deformacéo plastica e elastica,
mas a recuperacdo apenas da deformacdo elastica ocorre quando a tensdo é
diminuida. A recuperacdo, no entanto, ndo € instantdnea, uma vez que a tenséo é
eliminada no decorrer do tempo. A quantidade da forma que nédo é recuperada no

momento que a tenséo € eliminada pode ser considerada deformacéo plastica.

Tipo e funcéo dos plastificantes

Os plastificantes sao frequentemente adicionados a resina para reduzir sua
temperatura de amolecimento ou de fusdo. E possivel plastificar uma resina, que é
normalmente dura e rigida a temperatura ambiente, para uma condigcdo em que se
torne flexivel e mole pela inclusdo de um plastificante na resina. Por exemplo, o cano
de PVC é duro e tenaz e contém muito pouco plastificante; contudo, a mangueira de
PVC é mole e elastica e contém um nivel muito alto de plastificante.

O plastificante reduz parcialmente as ligacdes secundarias ou forcas intermoleculares

gue normalmente impedem que as moléculas de resina deslizem umas sobre as



outras quando o material € submetido a carga. Em alguns casos, o0 agente plastificante
penetra entre as moléculas e aumentando o espaco intermolecular. Este tipo de
plastificante é referido como um plastificante externo porque ele nédo € parte da
estrutura do polimero. Este tipo de plastificante é pouco utilizado nas resinas
odontoldgicas.

A plastificacdo de uma resina também pode ser conseguida pela copolimerizacao
com um co-mondmero adequado. Nesse caso, 0 agente plastificante se toma parte
do polimero e, assim, age como um plastificante interno. Por exemplo, quando um
metacrilato de butila é adicionado a um metacrilato de metila antes da polimerizacéo,
a resina polimerizada é plastificada internamente pelos segmentos do metacrilato de
butila. A funcdo das moléculas do metacrilato de butila € aumentar o espaco
intermolecular por meio dos grupos pendentes. Os plastificantes geralmente reduzem
a resisténcia, a dureza e o ponto de amolecimento da resina.

Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas de um polimero sdo influenciadas por mudancas na
temperatura e no ambiente, bem como pela estrutura, composi¢céo e peso molecular
do polimero.

Os polimeros termoplasticos sédo feitos de uma cadeia linear e/ou ramificada. Eles
amolecem quando sdo aguecidos acima da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), na
qgual o movimento molecular comeca a afastar as cadeias. A resina pode, entdo, ser
moldada e modelada, e, ao ser resfriada, endurecera nesta forma. Esse ciclo pode ser
executado repetidamente. As resinas termoplasticas sao fusiveis (isto €, se fundem)
e sdo geralmente sollveis em solventes organicos.

Os polimeros termorrigidos/termofixo sofrem uma mudanca quimica e tornam-se
permanentemente endurecidos quando aquecidos acima da temperatura em que
comecgam a polimerizar e ndo amolecem novamente no reaguecimento a mesma
temperatura. Eles normalmente possuem ligagdes cruzadas neste estado, e, portanto,
sao insoluveis e infundiveis, decompondo-se em vez disso. Os plasticos termorrigidos
geralmente apresentam estabilidade dimensional e resisténcia a abrasao superior
guando comparados com o0s polimeros termoplasticos, que apresentam melhores

propriedades de impacto e flexao.
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