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ESTRUTU RA . ESFERULITOS SOB LUZ POLARIZADA ESTRUTU RA o
Cristalinidade CRUZADA Cristalinidade
Cruz de Malta
As extremidades de 1
esferulites adjacentes se Volume 100 % amorfo
tocam formando contornos Especifico /’
planos o -
- I
L semi-cristalino
cristal perfeito
T, T, Temperatura
T, : Temperatura de transicdo vitrea
T..: Temperatura de fusdo 27
P —
Determinar Determinar

GRAU DE CRISTALINIDADE
oS
> 22| POLIMERO SEMI-CRISTALINO: contém uma fase amorfa e

et SEM
%@1@ uma fase cristalina

A forma mais préatica é por meio da determinagdo do volume
especifico. (O volume especifico é o inverso da densidade).

O volume especifico das fragdes cristalina e amorfa sdo v, e v,.
Ent3o x é a fragdo da massa que é cristalina e (1-x) € a fragdo da
fase amorfa. O volume especifico do material é dado por:

V=XV +(1-XV, X=

GRAU DE CRISTALINIDADE

D)

%

%

@ Tomando a densidade para a determinagao do grau (%) de cristalinidade
\% “ m em massa, temos:

ey

=22

% cristalinidade = w X 100

Pe (Pc = Pa)

No qual:

- pe = densidade do polimero que se quer determinar;
-pa. = densidade de um polimero totalmente amorfo;
- p. = densidade de um polimero 100% cristalino.
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GRAU DE CRISTALINIDADE S

Nivel de cristalizagdo de determinado material polimérico
Habilidade de cristalizagdo do polimero

Afeta as propriedades: +cristalinos sdo mais resistentes (prop. mecanica, térmica,
deteriorativa)

O Grau de cristalinidade é influenciado principalmente por:

Fatores estruturais Condigdo de

processamento

GRAU DE CRISTALINIDADE

Fatores estruturais Conformagso e configuragao

Exemplos:

000000000000,

————
bt EAD: 64-80% cristalinidad,
EBD: 42-53% cristalinidade

0000000000%

Oab Cada ponto de ramificagéo é uma
linear irregularidade que dificulta a cristalizagdo

Taticidade:
Estereoregularidade

Isotatico e sindiotitico cristalizam
facilmente

PP isotatico: 50-80% cristal.
PP atdtico: amorfo

PS atatico: amorfo
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GRAU DE CRISTALINIDADE

Fatores estruturais Conformagdo e configuragdo

Facilita a aproximagdo das cadeias devido interagdes
intermoleculares

! i I
o T\/\/ \E/\/\f\/ 1/\/ \)LT

Exemplo: "

i o T\//N NSNS jl/\/d
dd A

Repeating Unit
Nylon 6,6

GRAU DE CRISTALINIDADE

Fatores estruturais Conformaggo e configuragdo

Exemplos:
Grupos laterais
Grupos volumosos dificultam
eempacotamento regular das
cadeias
Hs

PMMA

Copolimeros em bloco e
alternado: tendéncia para
cristalizagdo

Aleatdrio e enxertado: amorfo

Copolimerizagdo

Meros diferentes na cadeia;
Maior a aleatoriedade maior a
dificuldade de cristalizagdo.
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TRANSICOES TERMICAS | Tg, Tme Tc

e Tg: Temperatura de transicdo vitrea
* Tm: Temperatura de fusao

e Tc: Temperatura de cristalizacdao

* Relacionadas com a Mobilidade da cadeia

Agitagdo dos dtomos/moléculas I

Diretamente
proporcional

TRANSICOES TERMICAS

Tg, Tme Tc

Polim. Amorfo

Volume especifico (cm*/g)

Polim. Semicristalino.

Te
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TEMPERATURA DE FUSAQ | ™m

* Transformacgdo de um material soélido de estrutura
ordenada em um liquido viscoso de estrutura
desordenada.

» Temperatura de fusdo (Tn) ndo apresenta um valor
exato e sim um intervalo de valores.

* T, depende do histérico da amostra (Ex.:em qual
temperatura foi cristalizada).

* 1 taxa de aquecimento > 1 Tn,

TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA Te

e Transicdo da parte amorfa de um material que
caracteriza a passagem do estado vitreo para o
estado borrachoso.

* Ocorre em polimeros amorfos e semicristalinos
(fase amorfa somente)

* Durante o resfriamento, o material passa de
liguido para borracha e em seguida para solido
rigido. Essa transicdo do estado borrachoso
para o estado sdlido rigido é determinada pela
temperatura de transigao vitrea (Tg).
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RELAGAO ENTRE TgeTm
PARA POLIMEROS SEMICRISTALINOS

T,

£=06

Tm

A fragdo amorfa dos polimeros cristalinos apresenta
temperatura de transigdo vitrea que pode ser expressa
como a razdo entre a T, (K) e a T, (K) que observou-se
empiricamente ser da ordem de :

FATORES QUE AFETEM

Tge Tm

Aquilo que afeta a mobilidade da cadeia, afeta as temperaturas de transi¢do

Grupos aromaticos e ligagbes
duplas na cadeia;

Grupos laterais;
Polaridade;
Aumento do peso molecular

Ramificagdes/cristalinidade

\ll | Flexibilidade | Tl TgeTm |

FATORES QUE AFETEM TeeTm FATORES QUE AFETEM TgeTm
Aquilo que afeta a mobilidade da cadeia, afeta as temperaturas de transi¢do Efeito do peso molecular
I I 7
Temperatura de Temperatura de /
transicdo vitrea (Tg) | fusdo (Tm) (°C) Mobile liquid Rubber
°0) Y
Polietileno (PEBD) -110 / T
@ /
Politetrafluoroetileno (PTFE) -97 327 2 y4 7 Tough plastic
B T,
Polietileno (PEAD) G7) g J
Polipropileno (PP) -18 @ s
Nailon 6,6 57 265 Partially
Polietileno tereftalato (PET) 69 65 U;yﬂsgz‘t‘w‘cne
PVC .\@ 12] | | | |
Poliestireno (PS) 100 240 10! 102 103 104 10° 10° 107
Policarbonato (PC) 150 265 Molecular weight
— = oz
— S— e
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TRANSICOES TERMICAS | Tg, Tme Tc

Volume especifico (cm?/g)

Polim. Semicristalino.

TRANSICOES TERMICAS

Tg, Tme Tc

Curva de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e variagéo da

capacidade calorifica da durante a transigao

endo

glass

AC, rubbery

=]

Heat flow / mW

Temperature

Esquema de uma célula de DSC

25

26

TRANSICOES TERMICAS

Tg, Tme Tc

Curva de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e variagao da

capacidade calorifica da durante a transicdo

Endo

T

R e e e i s s n RSO s
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Temperatura (°C)

=1 [=]

Esquema de uma célula de DSC

TRANSICOES TERMICAS

Curva de DSC de amostras de Polietileno

Tg, Tme Tc

——

Temperature °C

20 COOLING I
- - 154 |
Exotérmico T crystallization
1.0 peak on cooling
= crystallization
° s on heating™~,
3 |V
3 T ]
5 004 g
[ 7 \ |
8 054 e
£ 1st heating B . O {
104 2nd heatin: = ]’ -
-1.54 Melting peak
EndotérmicoL HEATING N
204
T T T T T T T T 1
-100  -50 0 60 100 150 200 250 300 350
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—— LDPE
P —— LLDPE| .
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TRANSICOES TERMICAS Tg, TmeTe

Curva de DSC de amostras de Polietileno

—— HDPE
NDPE
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TEMPERATURA DE CRISTALIZAGAO Te

* QOcorre por nucleagdo e crescimento
(semelhante aos metais):

— Nucleagdo: Regides enoveladas se tornam
dobradas de forma ordenada e alinhada.

— Crescimento: ordenacdo e alinhamento continuo
de outros segmentos de cadeia ou cadeias
poliméricas. Ou seja, conjunto de cadeias
ordenadas mantem sua espessura mas aumenta
seu tamanho lateralmente. No caso de
esferulitos, o seu raio aumenta de tamanho.
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Fraction of transformation, y

CINETICA DE CRISTALIZAGCAO

Nucleagdo Crescimento

1
r=—
tos

Taxa de transformagdo

s

0
N uc\eal\un}l Growth J

Logarithm of heating time,

A fragéo cristalizada, y € uma fungédo do tempo, t de acordo com a equagéo

de Avrami, abaixo:
Y =1 — exp(—kt™)

onde k e n s&o constantes independentes do tempo depende do sistema.

CINETICA DE CRISTALIZAGCAO

Arelagdo entre a cristalizagao e o tempo (cinética) pode ser representada
pela curva a seguir para opalipropileno, onde a fragéo cristalizada
normatizada é representada em fungéo do tempo em escala logaritmica
obtida em varias temperaturas.

Normalized fraction crystallized

N 1Ly 17

L 140°C 150°C 160°C _| Aparentemente contraditorio

(taxa de transformagdo aumenta
com a temperatura), mas ocorre
porque nessa faixa de

0.2 —| temperatura a transformagdo é
controlada pela taxa de nucleagdo.

T i

0.4

| |
0.0 ~
10 102 10° 10
Time (min)
(Logarithmic scale)
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Temperatura

CINETICA DE CRISTALIZACAO

Variagao esquematica das velocidades
de nucleagdo (N), crescimento (G) e
total de transformagéo (V)

Velocidade de Nucleagdo,
Crescimento e Total de

Transformagao

Observagoes:

A taxa de cristalizagdo diminui com o aumento da massa molecular

A fragdo cristalizada normatizada toma como referéncia a taxa
maxima possivel para um certo polimero.

Duvidas?

Intervalo?
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AULA 4- PROCESSAMENTO DOS POLIMEROS

PROCESSAMENTO

“Transformagdo de matérias-primas em PRODUTO/APLICACAO/DESEMPENHO

rodutos através de uma sequéncia de
operagdes que modifica as caracteristicas fisicas,
quimicas e microestruturais dos sistemas”

PROPRIEDADES

PROCESSAMENTQ

ESTRUTURA

O processamento dos polimeros tem como objetivos principais dar forma final e produzir
compostos (misturas) de polimeros com cargas aditivos ou outros polimeros.
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PROCESSAMENTO

Lembrar:
Quais as etapas do
processamento de

materiais ceramicos?

Em polimeros:
dar forma final e

produzir compostos
(misturas) de
polimeros com cargas
aditivos ou outros
polimeros.

PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

Com relagdo a produgdo de produtos finais que envolve dar forma, existem dois

métodos principais:

Termoplasticos

Dar forma por meio de aplicagdo
calor (e pressdo).

Material peletizado é forgado (T, P) a
escoar para o interior, preencher e
assumir a forma da cavidade de um
molde.

Podem ser
(reciclavel)

reprocessados

Termofixos e elastdbmeros

Dar forma por meio de reagBes de
entrecruzamento.

Dois estdgios: formagdo de um
polimero linear de baixa massa
molecular (liquido); cura: material
torna-se duro e rigido, normalmente
dentro de um molde

Nem sempre s&o reciclaveis
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PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

* Compressdao e moldagem por transferéncia

[ ]

Figure 1523 Schematic
diagram of a

T~ Platen compression molding
apparatus. (From EW.
Heatand |  Mold plunger pparatus. (Frol
cooling 1 Billmeyer, Jr., Textbook
——— Guide pin of Polymer Science, 3rd
—— Molding compound eition. Copyri
Heatand __ L Mol cavity 1984 by Jﬂh\v\“‘llk
codling Sons. New York.
Mold " ——Platen Reprinted by permission
base of John Wiley & Sons,
L ____ Hydraulic Inc.)
plunger

PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

Feed hopper

Heating chamber

Figure 1524 Schematic diagram of an

Hydraulic  permission of John Wiley & Sons, Inc.)
pressure

pparatus. (Adapted from
Textbook of Polymer
edition. Copyright © 1971 by
John Wiley & Sons, New York. Reprinted by

1o}
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PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

* Extrusao

Feed hopper
Heaters Shaping die

=

\ / Tubing and pipes
=

N\ Steetand film

\
Molten plastc Extrudate 5 &

Structural parts

Plastic pellets — N

A\

Tuming screw Barel

Figure 15.25 Schematic diagram of an extruder. (Reprinted with permission from
Encyclopedia Britannica, © 1997 by Encyclopadia Britannica, Inc.)

PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

* Extrusdo de filmes

Pinch rolls éi — I~
\ Guderols Q Q@
|
N |

Bags, ilm, and et

©

Figure 1526 Schematic diagram of an apparatus that is used to form thin polymer films.
(Reprinted with permission from Encyclopadia Britannica, © 1997 by Encyclopedia
Britannica, Inc.)

41 42
PROCESSAMENTO DE POLIMERQOS PROCESSAMENTO DE POLIMERQOS
* Sopro * Casting
i —— Catalyzed thermesetting polymer
=
— Simple metal mold
—»- Qven cure if necessary

Fonte: ™\ Mele shape from metal, wood, plaster, etc.

http://www.damec.ct.utfpr.edu.br/automotiva/d

ownloadsAutomot/d6ématPolimMod2.pdf Fonte: https://slideplaver.com/slide/4457649/
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PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

e S p innin g Heating plate

Fabricagdo de Gear pump

filamentos para Filter pack
fibras

Fonte: Aranishi Y.,
Nishio Y. (2017)
Cellulosic Fiber
Produced by Melt
Spinning. In: Blends
o and Graft Copolymers
Cooling air —» of Cellulosics.
SpringerBriefs in
Molecular Science.
Springer, Cham

Spinneret

Tecido ndo tecido - TNT

PROCESSAMENTO DE POLIMEROS
VULCANIZACAO RN

60
Reagdo quimica irreversivel 8

HCH; H H HCH; H H

Stress (MPa)

0 Vulcanized

Stress (10% psi)

H
‘v

*(‘ - Unvulcanized
H

0 ‘ 0
0 1 2 3 4 5 6

Pode ser deformado em 2xLo (temperaﬁ‘ﬁ‘% ambiente) devido
a pequena quantidade de ligagdes cruzadas.

Elastdmeros
-5% pesode S

T

ras, geralmente PP dispostas aleatoriamente coladas por calor/presséo

45

P —
46

ADITIVOS E PLASTIFICANTES

Os aditivos sdo substancias adicionadas em pequenas quantidades aos
polimeros (em geral até 5%) que tem como fungao conferir propriedades de
interesse sem alterar as propriedades fundamentais (p. ex. mddulo de
elasticidade, limite de resisténcia, temperatura de transigao vitrea).

Os plastificantes por outro lado alteram de forma drasticas as propriedades
dos polimeros em especial abaixando a temperatura de transigdo vitrea, o
modulo de elasticidade e reduzindo a temperatura de processamento e
viscosidade do fundido.

ADITIVOS E PLASTIFICANTES

Melhoras as propriedades mecanicas,
processabilidade, durabilidade, etc.

* Gerais
— Melhoras as propriedades de um modo
geral, incluindo abrasdo, resisténcia ao
impacto, reduzindo custo, etc.
¢ Plastificantes
* Atornam o material mais ductil reduzindo a Ty

e Comumente usado em composi¢cdes de PVC,
que em geral é fragil
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Estabilizantes
* Antioxidantes
* Protetores contra degradagdo UV

Lubrificantes

Facilitam o deslizamento pela matriz
Corantes

Corantes ou pigmentos

Retardadores de chama

Cl/F

regido de combustdo

ADITIVOS

Adicionados para facilitar o processamento

A maioria dos polimeros é inflamavel na sua forma pura, exceto

Atuam pela formagdo de reagdo quimica que cause resfriamento na

49

11/10/20

13



