FUNDAMENTOS EM bt s e 9
Es & Heating 46%
ESTRUTURA E i -
PROPRIEDADES DE —
yd Plastics 4%
Transport 29%
Soures nfematcnat Eneray AgencyAPME Volume de produgio Pr nos EUA.
L - madeira; Fe - ferro; T - pldstico; Al - aluminio; e Zn - zinco
~ SRGIA PARA A PRODUCAO DE VARIOS MATERIAIS
INTRODUC AO (NATO Science Commitee)
Matcrial Densidade | Consumo de encrgia Custo da cnorgia/valor da produgio
gem MI/kg klem
Madeira 05 4 2 0,1
Plastico 11 10 1 0,04
Cimento 25 9 23 05
Papel 1.6 25 40 03
Vidro 25 30-50 75-125 0.3
Magnésio 1,74 80-100 140-175 0.1
Aluminio 2,68 G0-170 | 160-460 04
Ago 71,75 25-50 195-390 03
Cobre 8,96 2530 | 225270 0,05
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CONSUMO DE PLASTICOS EM MILHOES DE TONELADAS %’
[ ~
AMERICA DO EUROPA BRASIL eyl W RELACOES
NORTE ,
”“}‘,’E"i ;“"‘- ;J"ij 1]2 ESTRUTURA QUIMICA X MORFOLOGIA X PROPRIEDADES
PP 19.65 459
PVC 17.56 429
POLIESTIRENO 8,91 1,76
PET 9.06 212
ABS/SAN 219 0,05 )
PMMA 0.94 -
ACETA 0,38 G018 5
POLICARBONATOS 1.06 0,06
POLIAMIDAS 3.63 018 200 4
ACRILICOS 13 - plastcos rigidos
OUTROS 2,69 11,76 o 9
TOTAL 103,75 3431 8§ 75— <
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol 13 (1), E4-E43, 2003 E ‘? 2
CONSUMO 8 A i 5]
KG POR HABITANTE g 50— me:é‘ﬁ;s plésticos fiexivels QL.‘ ]
AMERICA DO EUROPA i- 5
NORTE £ 20
PEBD/PEBDL 811 694 £ 25— e
PEAD 7.01 459 L2
23 707 629 i
652 562 & | | | | |
POLIESTIRENO 3.03 85 0 500 2.000 5.000 20.000 40.000 =
PET 28 50 MASSA MOLAR (g/mol)
ABS/SAN 40 70 _3
PMMA 73 30 - -
ACETAIS 26 0,28 0,003 1,15 25
POLICARBONATOS 04 0.34 0,01 0,96
POLIAMIDAS .63 116 0,03 176 J. Appl. Chem., v.1, 370 (1951) 2 kLt 5 0iaT;
- 1L17 0.36 - - ‘Log M
097 0.86 206,19
43,30 33,20 1351 .
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ERiEialnEs Relagdes L (L) h
e . | ESTRUTURA QUIMICA E ARQUITETURA
estrutura quimica x morfologia x propriedades
i * Exemplos de * Exemplos de
Estrutura quimica P .
q estruturas quimicas arqultetura
Organizagao
i pobetieno
Arquitetura
U —
Pracessamento
U U polans-butadieno)
5 ~
Morfologia soecesere
Propriedades polonteno-vdenc)
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AniNlalnis 1 '~ ____EFEITOS DA ESTRUTURA
~ 2 40 .
EFEITOS DA ORGANIZACAO Elastomeros, Plasticos e Fibras
Estagio lll Fiora 10°
deformagao
FIBRAS pidsica da
estrutura
fibrilar . . &
Estagio Il r>15 PET PA 6,6 |UHMWPE Frestea s 10 mez
Estagio | rearranjo fibrilar L Densidade, g.cm® | 1,39 1,14 0,97 5
orlentagao dos  1o° PI0%0S U ncede || |2 Along ruptura, % | 13-16 14-22 |27 Pisstico o Tensdn
esferulios e 2SR crysaals[fll | & Modulo, GPa 9-11 170 Rgiici
deformagéo weak = Resisténcia, GPa_[0,9-1,1 0,7-09 [3,1 Elastdmero
elastica e ¢
plastica SAXS « PET PA 6,6 |UHMWPE |PEBD 0 &
e peak) 4| o 2 Densidade, g.cm’3 1,3-14 1,14 0,94 0,92
Y L S < |Along ruptura, % |60-165 200, 500 400
:| g S [Modulo, GPa 2-4 3.3 0,2-1,2 0,1-0,3 1 2 3 4 =) 8
t & E Resisténcia, MPa |80, 190-260 |82 20-40 5-25 .
3 =7 (biax) Deformacéo
‘ Elastomeros Plasticos Fibras
poorly l || Poliisopropeno Polietileno Poliamida
P o/ drawable =| Poliisobutileno Politetrafluoretileno Poliéster
B g Polibutadieno Poliestireno Polipropileno
altradrawable I‘ - PMMA Polietileno ultraalta MM
Fenol-Formaldeido Kevlar (poliaramida)
: Ureia-Formaldeido
0 15 20 25 draw ratio Melamina-Formal
A. Peterlin, J. Mater. Sci. 1971, 6, 490
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OUTRAS CLASSIFICACOES i A |
ALGUNS HOMOPOLIMEROS COMUNS
Mecanismo | Por adi¢ao
de formagcio | Por condensacio MONOMEROS POLIMEROS _ APLICACOES
(1) ETILENO POLIETILENO (PE) Objetos moldados, tbos, filmes, isolamento elétrico
CH2=CHz —~CH2—CHa-
L.
Resposta | Termopléstico (2)PROPILENO POLIPROPILENO (PP) Usos similares do PE;
. densidade infe jor rigide;
ao CalOr | TermOleO CH2:CH ﬂCHzf(‘FHL aensi € Infenor € maior ngiiez.
Hz CHa

Estrutura da

| Polimero de cadeia linear

molécula Polimero de cadeia ramificada (Branched)
polimérica Polimero reticulado ou entrecruzado
( network polymers, crosslinked)
PMT5862
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(3)TETRAFLUORETILENO

CF2=cCF2

(4)ESTIRENO
CHQ:(‘:H ~CH2—CH}—

PMT5862

POLITETRAFLUORETILENO
(PTFE)

Objetos moldados, filme:
Alta resisténcia (érmica, inércia quimica
Isolante elétrico, muito baixo coeficiente ¢

—CF2 —CF2—

POLIESTIRENO (PS) Objetos moldados baratos. Modificados com
orrachas melhora a resisténcia, p. ex. HIPS ¢ ABS
Expandido pela volatilizagiio de agente

(p.ex. pentano) produz isopor de poliestireno.

@)
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(5) METACRILATO DE
METILA

Ha
CHz=(
=0
OCHa
(6) CLORETO DE VINILA
CHB:[I:H
Cl
(7) ACETATO DE VINILA

OH2:§H
[}

¢=0
g
(8) ETILENO GLICOL
HOCH2-CH2OH

PMT5862

POLI(METACRILATO DE
METILA) (PMMA) Chapas e moldados transparentes, janelas de aviio

Mais caro que PS

e
~tCHz—C1

§=o
OCHa.
POLI(CLORETO DE VINILA) (PVC)
(PYVC) Tubulagoes de dgua e esgoto, garrafas, discos de
—€CH2—9H3— vinil; plastificados para fazer vestuirio de imitagio
cl flexiveis, brinquedos, capas de cabos elétricos
POLI{ACETATO DE VINILA)
) (PVA) Recobrimento de superficie, adesivo, goma de
*GH2_§H)‘ mascar
¢=0
CHa

POLI(ETILENO GLICOL) (PEG)
Filmes de embalagem soliveis em dgua,
acabamento de téxteis, espessantes

—CH2—CH20—

Prof* Dr* Wang Shu Hui
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(9)CAPROLACTAMA  POLKCAPROLACTAMA) Moldados, fibras
(NYLON 6)
2
[ —cg — TN

(10) ETILENO GLICOL POLI(TEREFTALATO DE

ETILENO) (PET) Fibras téxteis, filmes, garrafas

HOCH2-CH20H

E ACIDO TEREFTALICO
@OH

(11) HEXAMETILENO

POLI(SEBACATO DE

DIAMINA HEXAMETILENO) (NYLON 6.10) Moldados, fibras
b
e

E ACIDO SEBACICO

Hog OH

Prof* Dr* Wang Shu Hui




*(’_ EFEITOS DA ESTRUTURA

Polimeros semicondutores eletroluminescente

ot meo
bat,  weo
X T
Comportamento elétrico do p55
T o
H 2
3 w
2w ‘“g w0 23
g 2 2%
£ E
200 2 30 20 §
H =3
o g © 8
8 ]
400 800 800 38 12 ¢
Gomprimento de onda (m) 2 €
g 4 8 3
2 4
a8
Eng® Tunfsia Eufrasino Schuler — Bolsista mestrado CNPq 7 T : B o
Prof. Dr. Roberto Koji Onmori — Professor do Depto de Engenharia de Siste Tenséo (V)
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EFEITOS DA ESTRUTURA E DA ORGANIZACAO
Polimeros biodegradaveis

Preparac@o de copoliésteres a partir de
polimerizacdo por abertura de anéis visando a
preparagio de membranas porosas N 1
CH O o
%m* @ Poly(Ll-lactide)
CH O 1 .
% \K\° )S/ o ®  Poly(ll-lactide) -stat-
o o g-caprolactone)
& y

o ot Poli(l,l-lactideo)-bloco-
o o ©  poli(glicol etilénico)-bloco-
poli(l,1-lactideo)

o 3 s \ﬂf i Poli(l,J-lactideo- stat-¢-
ZH\O | o Tl Y d caprolactona)-bloco-poli(glicol
n ), N m ul, etilénico)-bloco-poli(l,I-lactideo-

stat-g-caprolactona)

g

Dr. W. Israel Rojas-Cabrera — Faculdade de Odontologia da USP

Dr* Maria Leonora de Castro —ex-Bolsista Doutorado CAPES

Dr. Walker Soares Drumond - ex-Bolsista Doutorado CAPES

M.Sc. Zhao Lili — ex-Bolsista Mestrado CAPES
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EFEITOS DA ESTRUTURA E DA ORGANIZACAO
Polimeros biodegradaveis

ENGENHARIA DE TECIDO OSSEO

r Copolimero liquido Membrana porosa J

Dr. W. Israel Rojas-Cabrera — Faculdade de Odontologia da USP
Dr. Walker Soares Drumond = ex-Bolsista Doutorado CAPES
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EFEITOS DA ESTRUTURA E DA ORGANIZACAO
Microesferas compositas

so; . S0y 0,5
AN . NO/A
SO;" SOy 08
fons fixed on the resin macrostructure ferrite particle formed in the resin macrostructure

Mt =Mn, Coe Ni

Grupo do Prof. Dr. Luiz Cldudio de Santa Maria — Instituto de Quimica da UER]
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EFEITOS DA ESTRUTURA E DA ORGANIZACAO
Nanoesferas poliméricas

Polimerizagdo em emulsdo b 3020 T : o
Polimeriza¢ao em-dispersao

Polimerizag¢@o em suspensio

Processo sol-gel

PMT5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui

CLASSIFICACOES

Polimeras
[ |
Matural Sintético
) | I |
Proteinas Gomas Terma-plastico Terrnofixo
Folinucletidens Resinas
Paolisacaridens Elastdmeros ] a
| |
10CH ,=CH + CHzCH +CH, —CH—/—CH,—CH}
| |
hCH, = CH +CH, —CHY, = §=°
| | 0 . s}
Cc=0 C=0 | |
| | (CipHy) ((‘:mHn)
o o Linea |
| I g 7 ¢ Retaledo
C H,, CioHy, -0 c‘l C=0
|
CH:C‘H {CH, —CH —/—CH, - CH¥
C‘l a1 ‘
|
m(10CH,=CH + CHECH) ~+CH, —CH—/—CH,— CHY);
|
?: o ?: o
! 3
|
Gt} Ramificado CioH,|
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NOMENCLATURA

NOME DO POLIMERO BASEADO:

Refs: http://www.ima.ufj.br/bibliot/nomport1.htm; "'Dicionario de
Polimeros" — C. T. Andrade, C. MF. Oliveira, D. Tabak, E-E. Lucas;
F. M.B. Coutinho, M. L. Dias; Editora Livraria Interciéncia (Rio de
Janeiro, Brasil), 2001

e NA FONTE (MONOMERO)

O nome-do polimero-€ construido pela citagdo dos nomes dos mondmeros constituintes apés o prefixo
“poli”, coloncando entre cada par de monémeros em itilico o tipo de arranjo sequencial.

A recomendagao permite o uso de nomes triviais, semi-sistemdticos ou sistemdticos. A ordem de citagio dos
mondmeros € arbitrdria.
. NA ESTRUTURA

O polimero é nomeado “poli(unidade repetitiva)”, onde a unidade repetitiva é nomeado como um grupo
orgnico bivalente, de acordo com regras da nomenclatura usual em quimica organica.

As etapas envolvidas sao:
1-identificar a unidade
2-orientagio daunidade, e
3-nomear a unidade

A ordem de citagao das unidades, depende da ordem de prioridade como segue: 1- heterociclico, 2-hetero-
4tomo aciclico, 3-carbociclico, e 4-cadeia contendo carbono apenas.

PMT5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui

TERMOS BASICOS USUAIS

POLIMERO ¢ uma substincia composta de macromoléculas,cuja estrutura é
essencialmente composta de unidades repetitivas mltiplas derivadas de moléculas
com relativa baixa massa molar.

HOMOPOLIMERO é um polimero derivado de uma espécie de monémero (real,
implicito ou hipotético)

MONOMERO ¢ uma substincia composta de moléculas que sofrem reagdo de
polimerizacdo, ~contribuindo desta forma como as unidades constitutivas da
estrutura de uma macromolécula.

UNIDADE CONSTITUTIVA ¢ um 4tomo ou grupo de dtomos (com dtomos ou
grupos pendentes ou nao), formando uma parte da estrutura essencial de uma
macromolécula; um oligdmero, um bloco, ou uma cadeia.

UNIDADE REPETITIVA CONTITUTIVA ¢ a menor unidade constitutiva, cuja
repeti¢do constitue uma macromolécula, oligdmero, bloco ou cadeia.

UNIDADE CONFIGURACIONAL ¢ uma unidade constitutiva que tem ao
menosum sitio com estereoisomerismo definido.

PMT5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui

TERMOS BASICOS USUAIS
FUNCIONALIDADE ¢ ntimero de sitios de ligagdo do mondmero.

CADEIA SIMPLES (SINGLE STRAND) ¢ uma cadeia que compreende
unidades constitutivas conectadas de forma que as unidades adjacentes estdo
conectadas por dois dtomo, um em cada unidade constitutiva.

CADEIA DUPLA (DOBLE STRAND, LADDER CHAIN) consiste em
sequéncia ininterrupta de anéis, com anéis adjacentes com dois ou mais dtomos
em comum.

CADEIA DUPLA ESPIRO consiste de sequéncia ininterrupta de anéis, com
anéis adjacentes com apenas um dtomo em comum.

MONOMERO MESOGENICO é um mondmero que pode fornecer as
propriedades de cristal liquido ao polimero formado pela sua polimerizacao.

COPOLIMERO &éum polimero derivado de mais de uma espécie de monémero
POLIMERO SINDIOTATICO é um polimero composto de macromoléculas
sindiotdticas, que sdo compostas por unidades bdsicas. com configuragao
enantiométricas altenardas, que possuem atomos quirais ou pro-quirais na cadeia
principal em arranjo especifico em relacdo as suas unidades constitutivas.
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TERMOS BASICOS USUAIS

POLIMERO EM BLOCO é um polimero composto de macromoléculas em bloco
que sdo compostas de bloco em sequéncia lineas.

UNIDADE DE JUNCAO é um’tomo ou grupo nio-repetitivo.que une os blocos de
uma macromolécula em bloco.

POLIMERO ENXERTADO OU GRAFTIZADO ¢ um polimero composto de
macromoléculas enxertadas, que sdo macromoléculas com uma ou mais espécies de
bloco conectados'a cadeia principal como cadeias laterais, e essas cadeias laterais
possuem aspectos constitucionais ou configuracionais que diferem daqueles da
cadeia principal.

POLIMERO ESTRELA é um polimero composto de macromoléculas estrela que
contém um tnico ponto de ramificagdo, a partir do qual emanam cadeias lineares
(bragos).

POLIMERO PENTE é um polimero composto de macromoléculas pente que sio
compostas de_.uma. cadeia principal com multiplos pontos de ramificacdo
trifuncional, de onde emanam cadeias laterais lineares.
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TERMOS BASICOS USUAIS

IONOMERO ¢ um polimero composto de macromoléculas iondmero possuem
uma propor¢do pequena mas significativa de gupos ionizdveis e/ou i6nicos.

MISTURA DE POLIMEROS OU BLENDA POLIMERICA ¢ uma mistura
macroscopicamente homogénea de duas ou mais espécies de polimeros (notar que
na maioria dos casos, as misturas s3o homogéneas em escala inferior a ‘a varias
vezes o comprimento de onda 6ptico)

RETICULO POLIMERICO INTERPENETRANTE

(INTERPENETRATING POLYMER NETWORK -IPN) ¢ um polfmero
composto por doisou mais reticulos que estdo pelo menos parcialmente entrelagdos
em escala molecular mas ndo ligados covalentemente entre si e ndo podem ser
separados sem o rompimento de liga¢des quimicas.

CISAO DA CADEIA é uma reagio quimica que resulta na quebra de ligagdes do
esqueleto polimérico.

DESPOLIMERIZAGCAO é o processo de converter um polimero em um
mondmero ou uma mistura de monomeros.
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' =PRINCPAISMECANISMOS DE POLIMERIZACAO

1. CONDENSACAO OU POR ETAPAS

Moléculas de mondmeros reagem e podem liberar uma pequena molécula, tal
como a agua. O crescimento da cadeia ocorre vagarosamente por etapas.
Qualquer mondmero pode iniciar a reagdo. O mondémero-desaparece logo no
inicio da reagdo. A massa molar do polimero cresce gradualmente ao longo da
polimerizagéo.

2. ADICAO OU EM CADEIA

O-crescimento-da cadeia ocorre apenas nas cadeias iniciadas com o decréscimo
gradual da concentragdo de monémero. Polimeros com altas massas molares sao
formados rapidamente a partir de cada centro ativo. Apés tempos mais longos
aumenta o ntimero de cadeias poliméricas formadas.

3. ABERTURA DE ANEL

Alguns compostos hetero-ciclicos tratados com catalisadores levam a ruptura do

anel e a polimerizacdo com formacdo de polimeros com alta massa molar. A
polimerizagdo ocorre apenas nas cadeias iniciadas.
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POLIMERIZACAO POR CONDENSACAO OU POR
ETAPAS

A . reacdo - caracteriza-se por envolver reacgdes

especificas entre grupos funcionais

HO-CH,CHy-OH > ~(CH2—CH20}-

ETILENO GLICOL
GLICOL ETILENICO

POLI(ETILENO GLICOL) (PEG)
POLI(GLICOL ETILENICO)

+
<9
HOC*@COH POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)
ACIDO TEREFTALICO 9 9
LISE +C<(O)-Cc-0CHz - CHz0)
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A reagdo caracteriza-se por envolver uma ligacdo

PMT5862

dupla carbono-carbono

+ETILENO
CH2=CH2 —

{PROFILENO

CHz=CH  —>
H3

(TETRAFLUORETILENO
CF2=CF2
JESTIRENO

CHz=CH —
(@]

—

POLIETILENO (PE)
~CH2—CH2—

POLIPROPILENO (PP)
—{CH2—CH)—
{CH2: TH.
CHa
POLITETRAFLUORETILENO
(PTFE)

—CF2—CF2—
POLIESTIRENO (PS)

~{CHz—GH-
©
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iﬁﬁﬁﬂE‘RI—ZTCAO POR ABERTURA DE ANEL OU
CICLOPOLIMERIZACAO
A reacdo caracteriza-se por envolver um mondmero
heterociclico
Q\
C/N}H — TN
CAPROLACTAMA POLICAPROLACTAMA
POLIAMIDA 6
Gioths — ~CHa—CH20)
OXIDO DE ETILENO POLI(OXIDO DE ETILENO)

POLI(ETILENO GLICOL)
POLI(GLICOL ETILENICO)
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