Generalidades sobre polimeros

Introducéo as estruturas poliméricas

Existem trés categorias fundamentais de divisdo dos materiais:

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

mondmeros, unidas por ligagdes quimicas (ligagées covalentes).

Os polimeros naturais, que sao derivados de plantas e animais, tais como:
madeira, borracha, algodéo, |a, couro, seda e outros vém sendo utilizados por muitos
séculos, desde as civilizagdes primitivas. Outros tipos de polimeros naturais sao as
proteinas, as enzimas, os amidos e a celulose, que conferem importancia 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 compreenséo da
estrutura molecular dos polimeros. Pode-se dizer que o campo dos materiais sofreu
uma grande revolugdo com a chegada dos polimeros sintéticos com o fim da
Segunda Guerra Mundial (1945).

As vantagens dos polimeros sintéticos sédo: 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 os metais e as ceramicas, as propriedades dos polimeros estao
relacionadas de maneira complexa a sua composi¢do estrutural. Com isso, é
importante compreender as estruturas moleculares dos materiais poliméricos, assim
como as relacdes entre a estrutura e algumas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas desse tipo de material; os tipos encontrados; métodos de conformacéo e

polimerizagao.



Moléculas dos Polimeros

Polimero vem do grego poly, que significa “muitos”. As moléculas que formam
os polimeros s&o 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 unico 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 ligagdes quimicas do conceito de mero,

mondémero e polimero.

Mondémero, Mero e Polimero
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Molécula de polietileno

Figura 2.1: Modelo esquematico 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 ligacao covalente. Na ligagao covalente as configuragdes eletrdnicas estaveis séo
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 conformacgdes praticamente sem limites. O comprimento, a extensao
das ramificagbes e das ligagdes cruzadas, bem como a organizagdo 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 s&o geralmente produzidos
sinteticamente, visto que os cientistas e quimicos de materiais buscam sempre
materiais que possam ser produzidos com custo baixo e apresentar propriedades

melhoradas ou com melhores combinacgdes de propriedades.
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Figura 2.1-1: representacdo 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 ligagbes simples na cadeia molecular podem sofrer rotagéo e
torcao 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 extensao de cadeias moleculares,



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

1.11 Polimeros lineares

Séao formados por unidades de mero unidas do inicio ao fim em cadeias
unicas. Essas longas cadeias sao flexiveis. Tal estrutura pode ser vista na figura

2.1.1a, onde cada circulo € um mero. Nos polimeros lineares podem existir grandes

quantidades de ligacbes de van de Waals. Um exemplo de estrutura linear € o
polietileno, que pode ser visualizada no figura 2.1.1b
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Figura 2.1.1a: representacdo esquematica da estrutura linear. Cada circula representa um

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

1.1.2 Polimeros Ramificados

Sao aqueles cujas cadeias principais possuem ramificacfes laterais. Tais
ramificacdes 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 ligagdes cruzadas

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

apresentam essas ligagdes.

com ligagdes cruzadas

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

Sao cadeias com unidades trifuncionais, ou seja, possuem trés ligacdes
covalentes ativas e formam redes tridimensionais. Materiais do tipo epoxi 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 unico 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
combinagdo de monémeros através de um grande numero de mecanismos de reagao
chamada de polimerizagédo. As reag¢des de polimerizagao estdo agrupadas em duas

classificagdes gerais: adicdo e condensacao.
1.2 Polimerizagao por adicao (em cadeia)

Um tipo de polimerizagéo € por adigcdo ou também chamada de reagédo em
cadeia é o processo pelo qual mondmeros bifuncionais sdo adicionados, um de cada

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

da de forma rapida, por exemplo, 1.000 unidades mero podem ser unidos em até 10°
segundos. Os estagios da polimerizagdo por adi¢do sao: indugéo; propagacgao e
terminacdo, que serdo descritos a seguir. Polimeros obtidos por essa polimerizagéo
possuem maior estabilidade dimensional.

Inducéo- dentro desse estagio ocorrem dois processos: ativagao e iniciagao.
Para iniciar esse tipo de polimerizacdo sao necessarias uma fonte de radicais livres
R® (um atomo ou um grupo de atomos que possui um elétron ndo emparelhado) e
mondmero com a presenga de um grupo insaturado (ligagdo dupla). A ativacdo € a
geracao 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 ligagdo dupla de alta densidade de elétrons, um elétron é extraido da dupla

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



ligacao livre desemparelhado.
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Figura 3.1: imagem da ativagao do peréxido de benzoila. A ligagao -o0-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 ligacdo covalente entro o monémero e o radical livre (C e D). O elétron ndo-emparelhado

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

Propagacéo- O complexo monémero-radicais livres resultante age como um
novo centro de radical livre quando se aproxima de um outro monémero para formar
um dimero (dois mondmeros unidos). A propagagao 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 mel
3.1.3.

hor compreenséao, observar a figura
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Figura 3.1.3: propagacéo e 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 formacao de

podem ser vistas na figura 3.1.4.

uma ligacéo covalente. Essas formas
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Figura 3.1.4: A terminagéo ocorre quando dois radicais livres interagem e forma uma ligagdo covalente

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

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



1.3 Polimerizagao por condensacao

A polimerizagdo por condensagao ou em estagios € a reagao quimica que
forma polimeros pela combinagdo de dois ou mais mondmeros distintos entre si,
ocorrendo a eliminagdo de moléculas mais simples (subprodutos). Nesse tipo de
polimerizagdo, os mondémeros nao apresentam necessariamente duplas ligacdes
entre os carbonos, no entanto, € preciso apresentar dois tipos diferentes de grupos
funcionais.

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

adicao.
Peso molecular dos polimeros

Dois tipos de médias sao geralmente usadas para calcular o tamanho médio
dos polimeros: a média numérica M., baseada no numero 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 polimerizagcdo, que representa o numero medio
de unidades mero em uma cadeia.

A propor¢do Mw/Mn (chamada de polidispersividade) é uma medida da

variagao 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 comecarao 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 laboratério (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 aleatorio - Ndo 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.

Quanto a forma da cadeia:

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

e Ramificadas: apresenta ramificacdo, com pequenas cadeias laterais.

¢ Reticuladas: as cadeias de polimeros encontram-se unidas umas as
outras por ligacdes quimicas cruzadas. Essas ligacbes impedem o
deslizamento entre cadeias, fazendo com que seja necessario a
aplicagao de cargas de maior magnitude para que ocorram deformacgdes
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 deformagdes
plasticas com o fornecimento de calor.

Quanto a organizacao da cadeia microestrutural:

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

e Amorfos: os atomos ndo assumem posicdes definidas no espaco e nao
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 deformacao
elastica, plastica ou a combinacdo das duas deformacgdes. 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 tensao for eliminada.

A deformacao viscoelastica resulta na combinagao da deformacao plastica e elastica,
mas a recuperagdao apenas da deformacao elastica ocorre quando a tenséo é
diminuida. A recuperagao, no entanto, ndo € instantanea, uma vez que a tensao é
eliminada no decorrer do tempo. A quantidade da forma que ndo é recuperada no

momento que a tensao é 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 condicdo 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 ligagdes secundarias ou forgcas intermoleculares

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



outras quando o material € submetido a carga. Em alguns casos, o 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 € pouco utilizado nas resinas
odontoldgicas.

A plastificagdo de uma resina também pode ser conseguida pela copolimerizacao
com um co-mondmero adequado. Nesse caso, o 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 polimerizagao,
a resina polimerizada é plastificada internamente pelos segmentos do metacrilato de
butila. A funcdo das moléculas do metacrilato de butila € aumentar o espago
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 sao influenciadas por mudancas na
temperatura e no ambiente, bem como pela estrutura, composi¢céo e peso molecular
do polimero.

Os polimeros termopléasticos sao feitos de uma cadeia linear e/ou ramificada. Eles
amolecem quando sao aquecidos acima da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), na
qual o movimento molecular comega a afastar as cadeias. A resina pode, entéo, ser
moldada e modelada, e, ao ser resfriada, endurecera nesta forma. Esse ciclo pode ser
executado repetidamente. As resinas termoplasticas sao fusiveis (isto é, se fundem)
e sao geralmente soluveis em solventes organicos.

Os polimeros termorrigidos/termofixo sofrem uma mudanga quimica e tornam-se
permanentemente endurecidos quando aquecidos acima da temperatura em que
comegam a polimerizar e ndo amolecem novamente no reaquecimento a mesma
temperatura. Eles normalmente possuem liga¢des cruzadas neste estado, e, portanto,
sdo insoluveis e infundiveis, decompondo-se em vez disso. Os plasticos termorrigidos
geralmente apresentam estabilidade dimensional e resisténcia a abrasao superior
quando comparados com os polimeros termoplasticos, que apresentam melhores

propriedades de impacto e flexao.
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GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

Paulo Francisco Cesar

Polimeros: De acordo com seu radical grego, a palavra polimero significa muitas (poli) partes
(mero). Portanto, os polimeros podem ser definidos quimicamente como sendo moléculas grandes,
com peso molecular da ordem de 1.000 a 1.000.000, em cuja estrutura se encontram unidades

quimicas simples repetidas (meros).

Polimero Natural: sdo os polimeros obtidos diretamente na natureza. Ex: dcido desoxirribonucléico

(DNA), o acido ribonucléico (RNA) e a celulose.

Polimero Sintético: sdo os polimeros produzidos em laboratério. Ex: plésticos, resina acrilica, o

nailon, poliéster, poliletileno, policarbonato.

Homopolimero: E aquele constituido por apenas um tipo de unidade estrutural repetida. Ex:

polietileno, poliestireno.

Copolimero: formado por dois ou mais tipos de meros (Figura 2). Ex: resina acrilica.

Polimeros Lineares: a cadeia do polimero ndo possui ramificagdes. Em geral, polimeros lineares
apresentam uma possibilidade maior de deslizamento entre as moléculas, ou seja, sofrem

deformacdes plésticas com a aplicacdo de cargas de menor magnitude.

Cadeias Ramificadas: o polimero se apresenta ramificado, ou seja, com pequenas cadeias laterais.

Cadeias Reticuladas: as cadeias de polimeros encontram-se unidas umas as outras por ligacdes
quimicas (ligacdes cruzadas). As ligagdes cruzadas impedem o deslizamento entre as cadeias,
fazendo com que seja necessaria a aplicacdo de cargas de maior magnitude para que ocorram

deformacdes plasticas.

Polimero Termoplastico: sdo polimeros que amolecem ao serem aquecidos e que se tornam rigidos

ao serem resfriados. Ex: polietileno, resinas acrilicas (para base de dentadura e aparelhos
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ortodonticos). A temperatura necessaria para se obter este amolecimento dos polimeros
termoplasticos se chama “temperatura de transi¢ao vitrea” ou “Tg”. Nesta temperatura hd a quebra

de ligacdes secunddrias (ex.: pontes de hidrogénio).

Polimero Termorrigido: sdo polimeros que, ao serem aquecidos, tornam-se infusiveis e insoluveis.
Ex: resina usada em cabos de panelas, borrachas, elastdmeros para moldagem. Esses polimeros
apresentam muitas ligacdes cruzadas em sua estrutura que praticamente impedem o deslizamento
entre as cadeias quando sdo aquecidos, evitando assim o aparecimento de deformacdes plasticas

com o fornecimento de calor.

Polimerizagao por condensacdo: a unido dos monomeros implica a liberagdo de subprodutos. Na
odontologia, os Unicos materiais que se polimerizam por condensaciao sdo materiais de moldagem:
os elastomeros polissulfeto e polidimetil-siloxano (silicone por condensacao). Os subprodutos
formados nas reagdes de polimerizacdo por condensacio (geralmente o alcool ou a dgua) trazem
inconvenientes na clinica, pois a evaporacao destas moléculas afeta negativamente a estabilidade

dimensional do material.

Polimerizagdo por adigdo: este mecanismo ¢ caracterizado pela presenga de grupos insaturados
(ligacdes duplas entre carbonos) nos mondmeros que serdo “quebradas” com o intuito de gerar
radicais livres para a forma¢do da cadeia polimérica. Nao ha alteracdo da composicdo quimica
durante este tipo de polimerizacdo, nem a formagdo de subprodutos. A polimerizagdo por adigdo ¢

dividida em trés estagios principais: indugdo, propagagao e terminagao.

Grau de Conversdo: a porcentagem de duplas ligagdes de carbono quebradas em relagdo ao nimero
total de duplas ligagdes existentes originalmente. Esses monomeros que ndo se agregam as cadeias

em formacao sdo denominados mondmeros residuais.

Contra¢do volumétrica: contragdo que ocorre porque antes dos mondmeros se ligarem uns aos
outros, eles mantém uma distancia entre suas moléculas porque ha uma for¢a de repulsdo entre elas.
Esta distancia desaparece quando as moléculas se ligam, resultando na diminui¢do do volume do
material apos ocorrer a polimeriza¢do. Na pratica odontoldgica, esta contragdo tem conseqiliéncias
clinicas importantes j4 que pode resultar em desadaptacdo de proteses provisorias, aparelhos

ortodonticos e inducdo de tensdes em juntas adesivas de restauragdes a base de resina.
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Plastificantes: As propriedades fisicas dos polimeros podem ser alteradas por meio da adigdo de
plastificantes. Com a finalidade de diminuir a temperatura (ou zona) de fusdo para que se possa
realizar a manipulagdo em baixas temperaturas, pode-se incorporar plastificantes nas resinas. Os
plastificantes denominados "externos" ndo fazem parte da cadeia polimérica e diminuem o niimero

de ligacdes cruzadas, aumentando a possibilidade de deslizamento entre as cadeias.
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1. Introdugdo

<=

Adesivo Resina composta Resina acrilica

Cimento resinoso

2. Classifica¢do dos polimeros
2.1. Quantoa origem:

Natural
sé@o os polimeros obtidos diretamente na natureza.

Ex: &cido desoxirribonucléico (DNA), o acido ribonucléico (RNA) e a celulose.

sdo os polimeros produzidos em laboratério.

Ex: plasticos, o nailon, poliéster, poliletileno, policarbonato.

2. Classifica¢do dos polimeros

2.2. Quantoa estruturaquimica:

‘Homopolimera
E aquele constituido por apenas um tipo de unidade
estrutural repetida.

= -A-A-A-AA-A-AA-A-
Ex: Polietileno, poliestireno.

Copalimera

formado por dois ou mais tipos de meros.

Ex: resina acrilica.

—> -A-B-A-B-A-B-A-B-A-

2. Classifica¢do dos polimeros
2.3. Quantoa forma da cadeia:

CHHHHHH]

HHHHHH]
HHHHHH] 0

|2. Ramificada | 3.Reticulada

|l. Linear |

[HHHHHH1 OO

[HHHHHH] > owon sy HHHHHH]
[HHHHHH] CHHHHHIO

| Polimero linear |

|Ap|ica;éo de carga em um polimero linear

Carga

q

‘Aplica;éo de carga em um polimero reticulado




2. Classifica¢do dos polimeros

2.4. Quantoa estabilidade térmica:

dentadura e aparelhos

sdo polimeros que amolecem ao serem aquecidos e que
se tornam rigidos ao serem resfriados.

Ex: polietileno, resinas acr flicas (para base de

ortodonticos).

Termaoriigida

infusiveis e insolaveis.

s&o polimeros que, ao serem aquecidos, tornam-se

Ex: resina usada em cabos de panelas, borrachas,
elastémeros para moldagem.

|Exemplo de polimerio termorrigido: Elastémero

|Exemplo de polimerio termorrigido: Elastémero

3. Reacao de Polimerizagio

3.1. Tipos de reacgdes . .
HO - Si-OH + HO -Si - OH

3.1.1. Polimerizacdo por condensacio:
Como consequéncia da ligagcdo dos ?

mondmeros, ocorre a formagdo de

[
subprodutos. HO'Sil'O'Sli'OH +

R R

3. Reacao de Polimerizag@o
3.1. Tipos de reacdes

3.1.2. Polimerizacdo por adicdo: N&o ha

alteragdo da composicdo quimica durante este

(o}

, [
tipo de polimerizagdo, nem a formacédo de /‘,:\
H

subprodutos. Mondmeros apresentam grupos

insaturados (ligacdes duplas entre carbonos) .

|meti|-metacri|ato de metila

3. Reacao de Polimerizag@o
3.1. Tipos de reacdes

3.1.2. Polimeriza o por adicéo:
Apresenta 3 estagios:

a) Inducéo.
b) Propagacéao.

c) Terminagéo.




a) Inducéo

Ativador:
«"quebra" a particula do iniciador para que
este se transforme num RADICAL L IVRE

ATIVAGAO QUIMICA:
molécula (ativador quimico).

ativador €& uma

*ATIVAGAO FISICA: por calor/termoativa ¢do
ou por luz/ fotoativacéo.

Iniciador:

apos ser “quebrado” pelo ativador, entra
em contato com monémeros livres e

“quebra” as suas duplas ligacdes para que;
estes se transformem também em radicais|

livres.

a) Inducéo
Ativador. H
— H\J,H W
) :C/c
=\ — N
O L) — 2 0 A
= - I ?
I | |
o 0 C
INICIADOR (Perdxido de benzoila RADICAL LIVRE " "I< "

b) Propagacéo

c) Terminagao

OOy i iy 00

c ¢
I 4 dogw
o [ Mo=c c=o" {707 o
o
O
H'I™H ¢ c HT™H
H HOTRAT™H H
H H

3. Reacao de Polimerizag@o
3.2. Grau de converséo

*porcentagem de duplas ligag des de carbono quebradas em relag &o ao
nimero total de duplas ligag des existentes originalmente.

*Em uma reacéo de polimerizag&o, nem todos os monémeros se convertem
em polimeros, o que determina diferentes graus de conversdo do material.

« Esses mondmeros que ndo se agregam as cadeias em formagéo sdo
denominados mondmeros residuais.




3. Reacao de Polimerizagio
3.3. Contracao de polimeriza ¢cé&o

4. Inibigdo da Polimeriza ¢&o

4.1. Hidroquinona: evita a polimeriza¢ao durante o armazenamento.

4.2. Oxigénio: a camada da resina em contato com o ar fica
incompletamente polimerizada.

4.3. Impurezas: eugenol.

4.4. Meio &cido: inativacdo do ativador (amina terciaria).

5. Plastificantes

5.1. Externos: ndao fazem parte da cadeia polimérica e
diminuem o numero de ligagbes cruzadas,
aumentando a possibilidade de deslizamento entre as
cadeias.

5.2. Internos: copolimeros.
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