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Forcas moleculares primarias

Os atomos de uma molécula estao conectados entre si por
ligacoes primarias fortes — ligagcoes covalentes

Compartilhamento de dois elétrons entre atomos
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Forgas moleculares primérias

DISPOSICAO ESPACIAL DA CADEIA DE PbLiMERO; PODE VARIAR EM FUNCAO DA
POSSIBILIDADE DE ROTACAO DAS LIGACOES
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angulo e distancia de ligacao

respeitados

Cadeia polimérica olefinica
saturada

Milhares de ligagoes
covalentes simples

Cada uma se posiciona com
alto grau de liberdade

Alta mobilidade da cadeia
polimérica

FLEXIBILIDADE




Forcas moleculares primarias
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Forcas moleculares primarias

Novel9 .\ Zig-zag planar Helicoidal
(ou a|eator|a) T N N |
| Estado sélido: Estado sélido:
Cadeias lineares sem Grupos laterais
grupos laterais podem se (efeito estérico)

empacotar de uma distorcem o zig-zag

maneira regular
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Forgas moleculares primérias

COMO SE DA O “ENCAIXE” ENTRE MONOMEROS - ISOMERIA!
EM POLIMEROS HA DOIS TIPOS DE ISOMEROS CONFIGURACIONAIS: ISOMEROS
GEOMETRICOS E ESTEREOISOMEROS

A CONFIGURAGAO E DEFINIDA DURANTE A POLIMERIZAGAO

Taticidade



Forcas moleculares primarias
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Carbono “cauda’”

Carbono “cabeca”

cabeca-cauda

cabeca-cabeca

TRES POSSIVEIS
TIPOS DE
ENCADEAMENTO

ou cauda-caudai™




Configuracao das cadeias poliméricas

Isomeria cis/trans/vinil
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Configuracao das cadeias poliméricas

Taticidade

REGULARIDADE
ESPACIAL




Configuracao das cadeias poliméricas

Taticidade
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isotatico



Polimeros

OO  mondémeros
O

l polimerizacao/sintese de polimeros

000000000 oD 99%% covalentes
(fortes)

ligagOes intermoleculares
(fracas)




Forcas moleculares secundarias

Ligacoes intermoleculares séo forgcas entre segmentos de cadeias
poliméricas que aumentam com a presencga de grupos polares e
diminuem com o aumento da distancia entre moléculas.
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Forcas moleculares secundarias

POSSIBILITAM A FORMACAO DE REGIOES CRISTALINAS ENTRE CADEIAS
POLIMERICAS

Alto grau de interagdes intermoleculares
REGIOES CRISTALINAS

Interagées in’EermoIecuIares minimizadas
REGIOES NAO-CRISTALINAS
(amorfas)



Forcas moleculares

_ Forcas intramoleculares | Forgas intermoleculares

Energia de ligagao ~ 100 kcal/mol ~ 5 kcal/mol
Comprimento de ligacao ~15A ~3A
Tipo Covalente - Van der Waals
- Ligacao de hidrogénio
Influéncia - Estrutura quimica - Propriedades fisico-
- Estabilidade da quimicas (Tg, T,
molécula solubilidade...)

IMPORTANTE: Quanto mais fortes forem as forgas intermoleculares, maior a
atracao entre as cadeias, tornando mais dificil todo e qualquer evento que

envolva separacao e/ou fluxo de uma cadeia sobre a outra.




Tipos de cadeias

Uma cadeia polimérica pode se apresentar de varias formas ou
arquiteturas

- Apenas uma - Da cadeia principal - As cadeias poliméricas
cadeia principal partem prolongamentos estao ligadas entre si por
segmentos de cadeia

unidos por forcas
primarias covalentes

- Polimerizacio de
mondmeros
bifuncionais

- Densidade de ligagdes
cruzadas & muito variavel

| Propriedades fisico-quimicas variam enormemente!




Tipos de cadeias

Uma cadeia polimérica pode se apresentar de varias formas ou
arquiteturas

radial



Tipos de cadeias

| HDPE___ | LDPE

Tipo de cadeia
Ramificacbes Longa*
Curta** C,
Cq
Densidade (g/cm3)
Temperatura de fusao (°C)
Cristalinidade (%)
Resisténcia a tragcao (MPa)
Elongacao na ruptura (%)

*por molécula
**por 1000 atomos de C

Linear Ramificada
~Zero <1
6 20
0,95 - 0,96 0,92 - 0,93
135 110
90 60
20 — 38 4-16
200 - 500 100 — 200



Tipos de cadeias
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TR HDPE (high-density polyethylene)
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LDPE (Low-density polyethylene)



Copolimeros

Apresentam mais de um mero diferente na cadeia polimérica

Cada um dos mondmeros utilizados na copolimerizagao sao chamados de

“comonomeros”
Monoémero Polimero Representacao

A Homopolimero - - -A-A-A-A-A-A- - -

B Homopolimero - - -B-B-B-B-B-B- - -
Alternado - - -A-B-A-B-A-B-A-B- - -
Em bloco - - -A-A-A-A-B-B-B-B- - -

A+B Copolimero

Grafitizado B-B- - -
ou enxertado  __ -A-A-A-A-A-A-A-;?\- -

- - -B-B-B-B-B-B
Aleatério - - -A-A-B-A-B-B-A-B-A-A- - -



Copolimeros

Apresentam mais de um mero diferente na cadeia polimérica

Cada um dos mondmeros utilizados na copolimerizacao sao
chamados de “comonomeros?”

HOMOPOLIMERIZACAO

Mondmero A

Homopolimero de A

o e -

Monémero B Homopolimero de B

COPOLIMERIZACAO \r\/\

Monémero A Monémero B Copolimerode Ae B




Copolimeros: classificacao

Copolimero estatistico

o

Copolimero alternado

Copolimero em bloco

Copolimero enxertado
(graft)

@ . i
Caso particular do copolimero
em bloco em que os blocos
aparecem como cadeias
ramificadas
o _/




Copolimeros: exemplos

Poli-(estireno-butadieno) — (SBR: Styrene Butadiene Rubber)
“Borracha sintética”

o HoCa
resisténcia ao impacto \ACH2
Alternativa a borracha natural e alongamento

1,3-butadieno

v . . X
Melhor resisténcia a abrasao brilho, moldabilidade ©/\CH2
e rigidez

melhor resisténcia a estireno
temperatura e ao
envelhecimento

menor flexibilidade e
elasticidade a baixas
temperaturas
(até ~ -50 °C)



Copolimeros: exemplos

Poli-(acrilonitrila-butadieno-estireno) - (ABS)

isténcia térmi = CH
resisténcia terrm_ca N 72 2
e quimica

acrilonitrila

resisténcia ao impacto HZC\/\CH
e alongamento 2

1,3-butadieno

. . N
brilho, moldabilidade ©/\CH2
e rigidez

estireno




Propriedades térmicas dos polimeros

MOBILIDADE DAS CADEIAS POLIMERICAS

Mobilidade = Agitacdo molecular (relacionada a temperatura)

Polimero duro e fragil — baixa mobilidade
Polimero borrachoso — alta mobilidade



Propriedades térmicas dos polimeros
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Propriedades térmicas dos polimeros

MOBILIDADE DAS CADEIAS POLIMERICAS

P—

SITUACAO 1

polimero completamente
amorfo no estado soélido

D Glass

volume especifico

temperatura



Propriedades térmicas dos polimeros

MOBILIDADE DAS CADEIAS POLIMERICAS

p——— ————

7.2 L
SITUACAO 2

polimero completamente

cristalino no estado sodlido

(situacao nao existe na pratica)

volume especifico

H
o Crystallites

temperatura



Propriedades térmicas dos polimeros

MOBILIDADE DAS CADEIAS POLIMERICAS
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polimeros que contém
proporgoées variadas de regioes
ordenadas e desordenadas

temperatura



Propriedades térmicas dos polimeros

MOBILIDADE DAS CADEIAS POLIMERICAS

fluidoviscoso 8 A
5
S TRANSIGAO VITREA
Tm O Polimero amorfo rigido
9 torna-se flexivel e
elastico ao ser aquecido
o
E acimada Tg FUS Ro
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o Estrutura cristalina
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Propriedades térmicas dos polimeros

v' Temperatura de transicdo vitrea (Tg)

e CADEIAS POLIMERICAS
T POSSUEM MAIOR
\J MOBILIDADE
v' Temperatura de fusdo (Tm)
—\Ty_
APENAS POLIMEROS

SEMI-CRISTALINOS



Propriedades térmicas dos polimeros

@ YouTube **

KSU SAACS
W 8 inscritos

https://www.youtube.com/watch?v=gD1jp0UxYUk



Propriedades térmicas dos polimeros




Propriedades térmicas dos polimeros

TEMPERATURAS DE USO EM ENGENHARIA

A temperatura maxima de uso de uma peca plastica € determinada pela
sua temperatura de amolecimento

POLIMEROS AMORFOS OU /\ )
COM BAIXA POLIMEROS SEMI-

CRISTALINIDADE CRISTALINOS
abaixo da T, abaixo da T,,

- Polimeros estruturais amorfos
Tuso < Tq4: caracterizados por serem rigidos na temperatura ambiente (PS, PMMA)

- Polimeros altamente cristalinos
Tuso << T,. temperaturas préximas a T,, podem iniciar a fusdo de cristalitos

pequenos, instabilizando a peca (PET, PAN)




