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POLIM ER|ZACAO | ReagBes quimicas usadas para produzir polimeros

Essas reagBes sdo capazes de unir sequencialmente moléculas
que sdo denominadas de monémeros a uma cadeia que cresce
até atingir valores de massa molar que podem varia de algo

em torno a 10.000 g/mol até 107 g/mol ou mais. Em geral os
polimeros comerciais variam de 50.000 a 250.000 g/mol.

»

Unidades monoméricas bifuncionais sdo fixadas, uma de cada vez, para forma

uma macromolécula linear. A cadeia resultante é mdltiplo exato do
mondmero reagente original. lniciacdo, propagacdo e terminacgo.

Formagdo de macromoléculas mediante reages quimicas intermoleculares
etapa por etapa, normalmente envolvendo mais do que um tipo de
mondmero e formagdo de um subproduto (ex. H20, HCl, metanol). Nenhum
componente possui férmula quimica da unidade mero.
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TIPOS DE CLASSIFICAGAO

[ I I
Based on Seurce | I Based on Stractures I Based on Reaction Based on Molecular
mode of forces
Polymerisation
Natural Polymers Linear Polymers

L_

Starch Nylon Condensation [Elastomers
Cellulose Polyester | Addition Polymers | Polymers Neoprene
- - Nylon 6,6 Isoprene
Polyester

[Semisynthetic [Branched chain Homopolymers
fPolymers fPolymers Polythene ibres
rayon PVC, -teflon Polupropene Nylon, Polyester

hermoplastic

[Synthetic Polymers ‘opolymers
ross linked Polymers pol olymers
Nylon Buna-S
Bakelite, Melamine PVC, Polstyrene
Polyester

[Thermosetting
L_{polymers
Bakelite, Melamine

TETRAEDRO ENG. MATERIAIS

PRODUTO/APLICAGAO/DESEMPENHO

“Trata do arranjo dos
componentes internos do
material”

PROCESSAMENTO/A

(Sub)atémica - Ar
Cristalina - Arra
strutura (
Microestrutura (
Macroestrutura (
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TETRAEDRO ENG. MATERIAIS

PRODUTO/APLICAGAO/DESEMPENHO

PROPRIEDADES
PROCESSAMENTO.

ESTRUTURA/ EM POLIMEROS

Atdmico: atomos que compde a cadeia

Molecular: linear, ramificado, rede
Comprimento da cadeia

- Cristalinidade

- Comportamento das fases

ESTRUTURA -

Caracteristicas e Aplicagdes para Diversos Materiais Poliméricos

usados até 260 °C; relativamente
pouco resistentes e propriedades de
escoamento a frio ruins

Polimero | Estrutura Nome Comercial [ Principais [ Aplicacies
Polimeros T asti
Excepeionais 1
Acrilonitrila- mecinicas e tenacidade, e ﬂ ‘
butadieno- a dvmnx cdo témica; boas
estireno (ABS) i I propriedade; elétricas; 1
soliivel em alguns
orginic
Acrilic Excepcional transmussio daluz e ‘
oli(metil tinci o orempines | |8 \E
metacrilato)] propriedades mecinica: pena $
regulares
Quimicamente inerte em quaze
todos os ambientes, excelentes
Fluorearbonos propriedades elétricas; baixo
(PTFE ou TFE) coeficiente de atrito; podem ser

Boa resisténcia mecinica,
resisténcia 3 abrasio e tenacidade;
baixo coeficiente de atrito;
absorvem igua ¢ alguns outros
liquidos

oliamidas
(niilons)

Dimensionalments ecfaveis; baisa
absorgio de dgua; transparentes;
‘muito boas resisténcias 30 impacto
e ductilidade; 2 resisténcia quimica
nio é excepeional

Policarbonatos

10

‘Quimicamente resistente e isolante
elétrico; tenaz e com coeficiente de
atrito relativamente baixo; baixa
resisténcia e resisténcia ruim is

Polietileno

inte
Resttente 3 dstors3o termica;
excelentes propriedades eléticase | O
resisténcia 3 fidiga: quimicamente
inert; relativamente barato;
- e

Polipropileno

Excelentes propriedades eléfricas ¢

Poliestireno 1 clareza dptica; boa estabilidade —

banato

Bons materiais de baixo custo poara
uso geral; normalmente rigid
‘mais podem ser tornados flexiveis
com plastificantes; frequentemente
copolimerizados; suscetiveis &
distorg3o térmica

PVC (Vinil)

‘Um dos filmes plasticos mais
tenazes; excelentes resisténcias 3
fadiga & 30 rasgamento, &
resisténcia 3 umidade, icidos, o

graxas, 6leos e solventes

Poliéster (PET ou
PETE)

Polimeros Termofizos

Excelente combinagio de
‘propriedades mecinicas e de
isténcia a cor

Epéxis

adesio; relativamente baratos; boas
propriedades eléricas

Excelente estabilidade tirmica ate
| de 150 C; podem zer
Fendlicos l i combinados com um grande

numero de resinas, cargas etc

banato:
‘Excelentes propriedades elétricas &
baixo custo; podem ser formulados
para uso 3 temperatura ambiente ou
em temperaturas elevad:
geralmente sio reforgados com
Sz

Poliésteres

CONFORMACAO E CONFIGURACAO

Molecular

12
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CONFIGURACAO

Molecular

A configuragdo esta relacionada com a distribui¢do espacial dos
dtomos na molécula e com a posicdo relativa dos grupos
quimicos. E controlada durante a polimerizagdo. Define o
conceito de taticidade que sera visto mais a frente.

“Portanto, a configuragdo esta associada a forma como as
ligagbes quimicas foram estabelecidas durante a
polimerizag¢ao”.

- E importante ressaltar que essa variagdo na regularidade e na
simetria dos atomos pode conferir propriedades diferentes ao
polimero.

-Para se alterar a configuracdo é necessdrio quebrar as ligagGes
quimicas

TATICIDADE

A ordem pela qual os grupos laterais se
posicionam em relagdo a cadeia principal é
chamada de taticidade.

Cada carbono em uma cadeia vinilica é um centro de assimetria e existem duas
possibilidades de posicionar os substituintes com respeito a cadeia. Na maioria

das polimerizagdes ndo ha controle estérico e a cadeia é dita atdtica. Nesse caso,
a orientagdo do grupo lateral (-CH3) é rand6émica ao longo da cadeia.

polipropileno atético

CH; CH; H CH.
s Sy s 4
o] b
H \,CH }, H
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TATICIDADE

Se todos os carbonos assimétricos ao longo da cadeia tem a
mesma estrutura estérica, o polimero é chamado isotdtico.
Nesse caso os grupos laterais tem a mesma orientacao

polipropileno isotatico

CH; CH; CH; CHy

H H H H
" - 4 o’ -
H
HoNH O WH RR |

TATICIDADE

Se existe uma alternancia regular em cada segundo carbono, o
polimero é chamado sindiotatico. Nesse caso o grupo lateral
tem orientagdo alternada ao longo da cadeia.

polipropileno sindiotatico

15
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RESUMO: TATICIDADE
Taticidade — estereoregularidade da cadeia
isotatico — todos os grupos '\-i '\-' '\-' ']' '\-' '\—' H '\—'
R no mesmo lado da cadeia —§¢~§¢~¢~¢—¢— ¢~ —
HRHRHRHR
sindiotatico — grupos R em '\—' }\-' ']' I\? }\-' '\—' }\-' I\?
lados alternados da cadeia *C‘J*(‘J*(‘Z*C‘*(‘J C‘lf(‘J*C‘)*
HRHHHRHH
R TR R R
atatico — grupos PN S NS S -
orientados ao acaso C‘: C‘: (\: (\: C‘: (\: C‘: (\:
(“randémica”) HRHRHHHR

ISOMEROS GEOMETRICOS (CIS E TRANS)

Quando o polimero tem ligagdes duplas entre os d&tomos de carbono existe outro
tipo de rearranjo geométrico.

CHa H CHa CH,—
P =C_ P =C_
—CHj CHy,— —CHj H
cis trans
cis-isopreno trans-isoprene

(borracha natural) (gutta percha)

Grupos posicionados em lados
opostos da cadeia

Grupos posicionados de um
mesmo lado da cadeia

O material com configuragéo cis € muito elastico e o material com configuragdo
trans é bastante resistente.
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CONFORMACAO | wmolecular

A possibilidade de rotacédo livre da origem a inimeras
posi¢cdes espaciais de uma macromolécula (conformacgdes);
as posicdes preferenciais sdo determinadas pela polaridade,
flexibilidade e regularidade das unidades repetitivas.
Portanto a conformagéo esta relacionada com o giro em
torno das ligagdes quimica.

A orientacdo molecular pode ser alterada pela rotagéo
em torno das ligagbes quimicas

— Note que nado ocorre quebra de ligagéo

CONFORMACAO | wolecular

distancia ponta a ponta (r)

20
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vl
ESTRUTURA

covalentes

Molecular
Meros unidos de i?amlﬁc?t;oes laterais
onta a ponta em 00000, ligadas as cadeias
Smm CaSeia Ooéooo principais. Resultam
Ascadeiassio  ©09000000000064, 00 o de reagdes pa;ale\ats
P que ocorrem durante
flexiveis e podem ©00000. Gue ocor
existir grandes OOOOCQO
i o
quan}ldades de' ) OQQ 4000 00® OOOO
ligagdes secundarias e
linear branched
./ )
I
3 i I Unidades meros
000 000008000000000 A trifuncionais forma
Cadeias li . o 00 7/ N\ redes 3D
0000008, 0000 b, -
atai]aeclearit‘e:esaﬁr:zmdas 8**0s0000% \
em varias posigdes porO000800000000080000Q ) -
meio de ligagbes
crosslinked network

Tl
ESTRUTURA S
il §
£00090000000000 00 cﬂ(;é) OOOOOOO§OOOO,

000000, OOO(F
%OOOOO% 000 OOOOOQ%"OOOO

linear branched

PEAD (HDPE — High-high density polyethylene)

PEBD (LDPE — Low-density polyethylene)
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vl
ESTRUTURA

OOOOOOOOOOOOOOOOO ©0®

OOOOOOODOO%OO%

linear

PEAD (HDPE — High-high density polyethylene)

Molecular

il §
;;80000000&%
ool

branched

PEBD (LDPE — Low-density polyethylene)

‘_
=

_ Amolecem e fluem quando sujeitos a
temperatura e pressdo (processo reversivel)

wvd,
Molecular

©
ooooO 8

ESTRUTURA

00 00000000000

000000,
ol
©00q,

%%

PEAD (HDPE — High-high density polyethylene)

linear

23

comb ike polymers

long or short chain branching

24
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vl
ESTRUTURA

Molecular
H\ /H
c=C H %CHZ CHZ]—
/ Ay a — N A
H c=C cH=cH |,
H H
Butadieno Polibutadieno

BR (butadiene rubber): & uma borracha de
elevada resisténcia a abrasao e flexibilidade a
baixas temperaturas, e bastante resisténcia a
altas temperaturas.

()OOOOOOOOOSOOooooQOO
00008000§00000000000
oooogo()ooooooogooooo

crosslinked

Borrachas (vulcanizagdo)

Pode ser amplamente deformado em 2xLo e temperatura ambiente,
retomando seu tamanho original quando sdo removidas as forgas aplicadas.

vl

ESTRUTURA A R
Molecular 00008000§00000000000
OOfQO%OoooooOOO%OOOo:
H\ /H crosslinked
c=C H %CHZ CHz]‘ Borrachas (vulcanizagao)
/ N / — Ay A
H c=C CH=CH |,
H H
Butadieno Polibutadieno

BR (butadiene rubber): & uma borracha de
elevada resisténcia a abrasao e flexibilidade a
baixas temperaturas, e bastante resisténcia a
altas temperaturas.
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vl
ESTRUTURA

OH OH
H H (H) H (7\‘ H % H\Il
H H H H

Molecular
OH

Fenol Metanal
~ OH OH OH™
\, - n

Baquelite

Nyl
| 5 N
N [
A N
o
i L
. - Baquelite
network
HO. ==
| "
s N OH

vl
ESTRUTURA '

Molecular .
OH OH OH v -4
H- H o H O HLZXH | ~ Baquelite
H H H H network
Fenol Metanal
Ve HO. =
Y L ) L~
2 2T NT| + nHO
oo™ o
N n =
o

Baquelie

Amolece uma vez, passa pelo processo de cura (ligagdes cruzadas)
tornando-se rigido ( processo irreversivel)
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ESTRUTURA

Cristalinidade

Como as macromoléculas
estdo arranjadas no espago?

AMORFO SEMI-CRISTALINO

ek

ESTRUTURA

Ex: Célula unitaria do
polietileno

* Dois meros por célula

* O cristal deve conter a
cadeia polimérica
arranjada de alguma
forma

Cristalinidade

S [E= 0.255 nm

o g ©
pomlnm 4»%{4"“'

Estrutura ortorrdmbica do PE

29
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ESTRUTURA

Cristalinidade

TABLE 16-6 M Crystal structures of several polymers

Polymer

Polyethylene
Polypropylene
Polyvinyl chloride
Polyisoprene (cis)

Crystal Structure

Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic

Lattice Parameters (nm)

a0 = 0.742 by = 0.495 ¢ = 0.255
a0 = 1.450 by = 0.569 ¢, = 0.740
a0 = 1.040 by = 0.530 ¢ = 0.510
a0 = 1.246 by = 0.886 ¢ = 0.810

ESTRUTURA

| Micélio com bordas |

Cristalinidade Modelos

* Um dos modelos mais antigos;

* Regibes cristalinas (micélios) e
amorfas;

* Uma mesma molécula pode passar
por regides amorfas e regides
cristalinas

31

32



10/27/20

ESTRUTURA

Cristalinidade

| Modelo da cadeia dobrada |

Monocristal — produzido por uma técnica de
crescimento controlado, em geral a partir de
solugdes diluidas dos polimeros.

Modelos

ESTRUTURA

Cristalinidade

Monocristal — produzido por uma técnica de
crescimento controlado, em geral a partir de
solugdes diluidas dos polimeros.

| Modelo da cadeia dobrada |

33
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ESTRUTURA Cristalinidade Modelos
Direction of Lamellar
spherulite growth  chain-folded

Lamella __ Arphous regon
' e g crystallite
Amorphous
> material
F A
s ﬁ%\\\T »
st~ T moeee

Interspherulitic
boundary

Esferulite

Agregado de lamelas dobradas, que se
estendem radialmente, do centro para fora
resultando em um formato de esfera.

ESTRUTURA

Cristalinidade

Fractal-patterned growth into
dendritic and ringed spherulites of
crystallized poly(l-lactic acid) (PLLA)

httesi//doi.ore/10,3390/00lvm 10050545
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ESFERULITOS SOB LUZ POLARIZADA
o CRUZADA: VERIFICAR SUPERFICIE DE
Cristalinidade = coNTORNO DOS ESFERULITOS E CRUZ

ESTRUTURA

Cruz de Malta

As extremidades de

esferulites adjacentes se
tocam formando contornos
planos

DE MALTA

@ (i) (iii) (iv)
400 nm
a
phase 70 m
Laka,
b
Referéncia:
Crystals 2017, 7, 56;
doi:10.3390/cryst70 c
20056
0 height 150um ‘0  phase 80 um
Figure 6. POM (i)in lation with their ponding atomic force (AFM)
‘height (i) and phase (iii) images of spherulites found in 3-5 um thickness PTT sample melt-crystallized
at 165 °C: (a) concentric, (b) single-spiral, and (c) double-spiral. Schemes in column (iv) are made
to clearly illustrate the contrast arrangement of the lamellae on the ridge (higher) and valley (lower)

37

I——— bands. Reproduced with permission from [41]
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ESTRUTURA

Cristalinidade a=0.736 nm
b =0.492 nm
¢ =0.254 nm
Representa¢do esquematica das 2510 60 nm

moléculas aos esferulitos

Crystal lamella

Spherulite
~5010 500 pm

~
/ Polymer component

DEFEITOS EM POLIMEROS

A Screw dislocation
(ramp continues
to spiral upward)

Crystallite

Vacancy
boundary (R Branch
)
Dangling — Noncrystalline “~—Edge dislocation (extra plane)
chain region

ends

Loose
chain

39
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ESTRUTURA

Semicristalino

-

PA (poliamida)

Influéncia nas propriedades
Cristalinidade

Amorfo

PMMA (Polimetil-Metacrilato) \\/

PS (Poliestireno)

Influéncia nas propriedades
Cristalinidade = térmicas

ESTRUTURA

1
Polyethylene
Poly(methyl methacrylate)
0
g 8
-0 £
£ :
2 2 H
-3
“ 0.3
E 180 150 200 250
Exet Temperature (°C) Universal V4 TA TA Instuments
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ESTRUTURA

Influéncia nas propriedades
Cristalinidade = térmicas

Semicrystalline

Heal Flow (Wig)

i
S \ I
|

Polyethylene
Poly(methyl methacrylate)

Heal Flow (Wig)

A

0.3

50

100 150 200
Temperature (°C) Universal V4 7A TA Instruments

Influéncia nas propriedades
Cristalinidade = térmicas

ESTRUTURA

Volume " 100 % amorfo
Especifico T
-
— . T
ey semi-cristalino
cristal perfeito
T, T, Temperatura
T, : Temperatura de transicdo vitrea
T..: Temperatura de fusdo 27
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