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Polimeros

OO  mondémeros
O

l polimerizacao/sintese de polimeros

000000000 oD 99%% covalentes
(fortes)

ligagOes intermoleculares
(fracas)




Materiais baseados em polimeros
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Materiais baseados em polimeros
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Materiais baseados em polimeros

METAIS

conross POLIMEROS

MADEIRA




Materiais baseados em polimeros

- Resisténcia mecanica e térmica
- Resisténcia a produtos quimicos,

radiacao ultravioleta (UV) e D) ES E -\]]V© I-I:u':'

campos elétricos
- Aparéncia (cor, transparéncia e VI:I MI E I:[\_ T@
capacidade de impressao) D) E
- Custo de matérias-primas,
producao, trabalho e montagem N @V@g
- Peso

- Estabilidade dimensional sob P@ ﬂ:.ﬁIMI E R@S

diferentes condicdes

- Resisténcia a chama






Propriedades térmicas dos polimeros

INFLUENCIA DA ESTRUTURA QUIMICA

Rigidez/flexibilidade da cadeia principal
\

Polaridade

Tye T, estao
relacionadas a
quebra de ligagoes
secundarias,
aumentando a
mobilidade das

{ cadeias poliméricas

I

|
|
VA



Propriedades térmicas dos polimeros

RIGIDEZ/FLEXIBILIDADE DA CADEIA PRINCIPAL

A presenca de grupamentos rigidos na cadeia principal promove rigidez
ao polimero

v/

aumentode T, e T,

Elementos que enrijecem a cadeia T
Elementos que flexibilizam a

Anéis aromaticos cadeia
Grupo sulfona
LigacOes duplas e triplas

Presenca de oxigénio

Longas sequencias de —CH»

Polietileno tereftalato (PET) Polietileno adipato (PEA)
Ty=69 °C; T, =265 °C T,=-46 °C; T,,=50 °C



Propriedades térmicas dos polimeros

POLARIDADE

A existéncia de grupos polares nas cadeias poliméricas tende a
aproxima-las mais fortemente, aumentando as forcas secundarias e,
consequentemente, diminuindo a mobilidade

v/

aumentode T, e T,

Ester Uretana Amida Uréia
7 7 i !
— = —1‘|I—C—O— —ITI—C— —ITI—C—I\II—
H H H H

polaridade crescente
T4/ Ty, crescentes




Propriedades térmicas dos polimeros

POLARIDADE

A frequéncia relativa de interacbes intermoleculares entre as cadeias
poliméricas tende influenciar a intensidade das forcas secundarias e,
consequentemente, diminuir a mobilidade

v/

aumentode T, e T,




Propriedades térmicas dos polimeros

POLARIDADE

A—/A+B—B — A—X—B > nylon 6,6

A—B+A—B — A—X—B ) nylon6




Propriedades térmicas dos polimeros




Propriedades térmicas dos polimeros




Propriedades térmicas dos polimeros

Tg = 47-57 °C; Tm = 250 °C

O
Nylon 6 : /ENH\/\/\/U\:L
n

Tg=40°C; Tm =215 °C




Propriedades térmicas dos polimeros

MASSA MOLECULAR MEDIA

Quanto mais longas as cadeias (maior grau de polimerizagédo), maior o
numero de for¢as intermoleculares, diminuindo a mobilidade

o/

aumento da Tg




Propriedades térmicas dos polimeros

COPOLIMERIZACAO

A energia necessaria para que as cadeias de um copolimero adquiram
mobilidade tera uma contribuicao ponderada de cada mero
constituinte

v/

T4 intermediaria a dos homopolimeros individuais

—CH,—CH-L [C\I-12 /CHz]n FCH,—CH-L
E=C
%

4
H H

Poliestireno Poli(butadieno-co-estireno) Polibutadieno
Ty=100 °C Ty=-45°C Ty=-106 °C



Propriedades térmicas dos polimeros

GRUPOS LATERAIS

A presenca de um grupo lateral volumoso tende a “ancorar” a cadeia
polimérica, exigindo maiores niveis de energia para que a cadeia adquira
mobilidade (“Efeito ancora”)

v/

aumentode T, e T,

L Jn

Polietileno Policloreto de vinila Poliestireno
Tg=-100a-85 °C; ~ o, - o Tg=100 °C;
T. =135 °C Tg-87 C; T,=212°C

T, =nao ha



Propriedades térmicas dos polimeros

GRUPOS LATERAIS

A posicao dos grupos laterais (taticidade) favorece ou nao a formacao de
regioes cristalinas

v/

impacto nos valores de T, e T,

R R R 5 b R

isotatico sindiotatico atatico



Propriedades térmicas dos polimeros

Polipropileno (PP)

*PCHZ—HC}
| dn

CH,
atatico sindiotatico isotatico
(PP-at) (PP-st) (PP-it)
?HZ cl:Hz (|3H2
Hac—(IZH H(}:—CH3 H(IZ—CH3
Gt GHe G
H(IZ—CH3 H3c—(}:H H(I:—cH3
§H GH: Gt
H3C—(i‘,H HC—CH, HC—CH,
(I:H2 (I:H2 (|3Hz
H:.,c—(I:H ch—LI:H HCI—CH3
(;;HZ (I:H2 ?Hz
HC—CH, HC—CH, HC—CH,
(I S N : n [ N
parcialmente parcialmente
amorfo cristalino cristalino
Ty =-10°C T, =-8°C T, =0°C
Ty = - T, =160 °C T, =184 °C




Propriedades térmicas dos polimeros

RAMIFICACOES

Ramificacdes afastam as macromoléculas, diminuindo a intensidade
das forcas intermoleculares

&

reducao da T,

CH (FHS
3
| —+CH,—C4—
cHy CHy e " 5
—HCHy—C —CHy—C oy ¢=0 =
O
=0 =0 ° |
| CH
i ] e iy
CH; CH, =
| THe CH,
CHj CH; |
CHj3
PMMA PEMA PPMA PBMA

Tyg=100a120 °C Ty=65°C Ty=35°C Ty =20°C



Propriedades térmicas dos polimeros

RAMIFICACOES

o i 1117 i f :
TTNTIAT: { : B |

IR HDPE (high-density polyethylene)

LDPE (Low-density polyethylene)



Propriedades térmicas dos polimeros

RAMIFICACOES
.| HDPE | LDPE
Tipo de cadeia Linear Ramificada
Ramificagdes Longa* ~Z€ero <1
Curta™* C, 6 20
Cq
Densidade (g/cm3) 0,95 - 0,96 0,92 - 0,93
Temperatura de fusao (°C) 135 110
Cristalinidade (%) 90 60

*por molécula
**por 1000 atomos de C



Propriedades térmicas dos polimeros

PLASTIFICANTES

A adicao de plastificante a um polimero da origem a uma separacao
entre as cadeias, enfraquecendo as interacoes intermoleculares e
aumentando a mobilidade das moléculas

&

diminuicaoda T,
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Propriedades mecanicas dos polimeros

MOLECULAS DE BAIXA MASSA MOLECULAR

Elasticidade vs. Viscosidade
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Propriedades mecanicas dos polimeros
ELASTICIDADE

E I AS I I C I I Y the ability of a material to “bounce” back to
it's original shape after pushed and pulled

“Elasticity Is the property that relates force to a
lid.” -Kevin Miklasz

deformation in a solid.

-
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distance (strain)




Propriedades mecanicas dos polimeros

This stickiness is caused by stronger or more numerous molecule-
to-molecule interactions, which cause the molecules to stick MATERIAL PROPERTY
for ||qU|ds together more when pulled upon. In cooking terms, a more viscous

solution can appear “clumpier,” and a less viscous solution “runny."”
-Kevin Miklasz

sticky, thick, viscous (stronger bonds)

= |
rate

o
2
S
S
=
<)
s
2

!

3 increase distance 2 distance with 1 manually
* & movement with » ek weakly bonded = stretch &

heat (energy) water “infill® rearrange

(naturally) weaker bond ; i i ; < reducing bond strength ==l = bond (intermolecular force) between atoms stronger bond




Propriedades mecanicas dos polimeros

REOLOGIA

Area da fisica de analisa as deformacgées ou as tensées de um material
provocadas pela aplicagdo de uma tensgo ou deformacgéo

| A
namero de Deborah> De = —*

t

— A, (tempo de relaxamento) - tempo necessario para ocorrer algum
movimento molecular;
— De (Numero de Deborah) - relagédo entre as forgas elasticas e
viscosas que atuam no material;
— t (tempo do experimento) - tempo de aplicagdo da tensdo ou

deformacéo.



Propriedades mecanicas dos polimeros

COMPORTAMENTO MECANICO DOS MATERIAIS

] ] De = =L
sSOLIDO LiQUIDO t

ELASTICO

— VISCOSO

retorna a sua

e deformagédo é |
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| depois de A
| ) | auséncia de | .
: removido o | | | ::
| : . forcas externas i
ssforgo L e &
De — De — 0 T is short [< 1s] T is long [24 hours]
POLIMEROS:

0<De<x



Propriedades mecanicas dos polimeros

POLIMEROS: NATUREZA VISCOELASTICA

Polimeros apresentam um
comportamento intermediario
em funcio da temperatura e do

tempo do experimento:

VISCOELASTICIDADE




Propriedades mecanicas dos polimeros

POLIMEROS: NATUREZA VISCOELASTICA

Polimeros podem apresentar um comportamento intermediario em

funcdo da temperatura e do tempo do experimento:
VISCOELASTICIDADE




Propriedades mecanicas dos polimeros

POLIMEROS: NATUREZA VISCOELASTICA

Quando os polimeros
sao submetidos a uma
forca externa, ha
rearranjo/acomodacao
molecular pela
relaxacao da cadeia
polimérica ou de
segmentos/grupos
laterais




Propriedades mecanicas dos polimeros

POLIMEROS: NATUREZA VISCOELASTICA

, T=P/A
Quando os polimeros
sao submetidos a uma
i P= carga aplicada
forca externa, ha , o
A= drea de aplicagao
rearranjo/acomodacao
molecular pela
relaxacao da cadeia
polimérica ou de

segmentos/grupos
laterais deformacéo

T=tensao

Stress
tensao

tensao
deformacao

Médulo de Young (E) =

Strain



Propriedades mecanicas dos polimeros

POLIMEROS: NATUREZA VISCOELASTICA

Quando os polimeros
sao submetidos a uma
forca externa, ha
rearranjo/acomodacao
molecular pela
relaxacao da cadeia
polimérica ou de
segmentos/grupos
laterais

Stress

Viscoelastic materials exhibit a time delay in
returning the material to original shape.

Some energy is lost.
Energy

Absorbed

Unload

Energy
— Returned

Strain



Propriedades mecanicas dos polimeros

Comportamentoa a |
fratura E Break

“Enbkende-se por

akura a separagaoc .
jr ' F ' 9 materlal Fracture energy
e umnm COT‘FO’ (el¥] FE?O\ quebradigo

e duas ou mals

fratura fragil

b )
F’:JLTEQS- COTO T‘QSPOSEO\ ponto/limite de % T
o aplicagao de uma escoamento <o
carga. ksta tem dois Flow limit

Break
modos de acontecer:

frabura dactil ou

fratura fraqgil.”
| material ‘ fratura ductil

viscoelastico

Y



Propriedades mecanicas dos polimeros

T1<T2<T3<T4<T5<T6

O COMPORTAMENTO
MECANICO DOS

POLIMEROS E MUITO
DEPENDENTE DA

TEMPERATURA!I!!




Propriedades mecanicas dos polimeros

COCOOHROOCR00 D J9aedes covalentes
C-C, C-O, C-N, C-S...




Propriedades mecanicas dos polimeros

1 Van der Waals forces a0

N o
+

Il

z o

2 Dipoles

H.
3 Hydrogen bridges %—0’ 0
N
'H
4 Cross-linking via ionic bonds i - = j

>z
Il
>N

5 Cross-linking via covalent bonds



Propriedades mecanicas dos polimeros

- 10°
fibras
. elastdmeros, fibras, plasticos | 5 10°
! e resinas i |- polimeros rigidos/resinas
_______________________________________ . 7 s O
. {4 EQ
polimeros flexiveis/ Z C
termoplasticos 107 ° 2
classificacdo que leva em
consideracdo aspectos do &
comportamen,to mecanico dos elastémeros .
polimeros 6
—10
1 ] ] =

c\u—

1 2 3 4 5

€
deformacao



ElastOmeros, fibras, plasticos e resinas

polimeros podem “transitar” entre as diferentes classes em fun¢ao do
processamento

Some Common Plastics, Elastomers, and Fibers

Elastomers Plastics Fibers Resins
Polyisoprene Polyethylene Phenol-formaldehyde
Polyisobutylene Polytetrafluoroethylene Urea-formaldehyde
Polybutadiene Polystyrene Melamine-formaldehy;le
Poly(methylmethacrylate)
] Poly(vinyl chloride) |
o Polyurethanes |
<] Polysiloxanes B
- Polyamide ———J
- Polyester ——]
| Polypropylene —————J

Fonte: Adaptado de J. M. G. COWIE, V. ARRIGHI. Polymers: chemistry and physics of modern materials. 3 ed. Taylor &
Francis Group, United States.



Polimeros (termo)plasticos

- Polimeros que podem ser convertidos
a formas complexas pela aplicacdo de
calor ou pressao

- S40 capazes de se deformar pela
aplicacao de uma forca e a nova forma
se mantém apos a remog¢éo da forga

- S4o0 “amolecidos” acima da Tg

- S4o possiveis repetidos ciclos de
aquecimento-molde-resfriamento-
aquecimento-novo molde-resfriamento =
Reciclaveis

- Mais flexiveis e mais resistentes ao
impacto

Polymer chain

N T

Cross—»

inks 7—-—-—}

Polymer chain

THERMOPLASTIC POLYMERS

Thermoplastic  Thermoplastic
Polymers Polymers HeateD



Polimeros (termo)plasticos

=3
- Polimeros que podem ser convertidos =
a formas complexas pela aplicacdo de
calor ou pressao

- JIRIIIIAAA )
< v

- S40 capazes de se deformar pela
aplicacao de uma forca e a nova forma
se mantém apos a remog¢éo da forga

- S4o0 “amolecidos” acima da Tg

- S4o possiveis repetidos ciclos de
aquecimento-molde-resfriamento-
aquecimento-novo molde-resfriamento =
Reciclaveis

- Mais flexiveis e mais resistentes ao
impacto



Polimeros (termo)plasticos

Polymer

Polyethylene
High density
Low density

Polypropylene

Poly(4-methylpentene-1) (TPX

Poly(tetrafluoroethylene) (PTFE)
Poly(vinyl chloride) (PVC)
Polystyrene

Poly(methylmethacrylate) (PMMA)

Polycarbonates

Poly(2,6-dimethylphenylene oxide)

Repeat Unit

~{CH,CHy)-

-(—cpchz—);

+-CH,CHCH-,

—(CH,CH(CgHy))~
H;

—(CHy ¢
COOCH,

—(R.0.COO)—

CH,

CH; /,

Density
(g cm™)

0.94-0.96
0.92
0.90

0.83

220
1.35-1.45
1.04-1.06

1.17-1.20

1.20

1.06

Uses

Household products,
insulators, pipes, toys,
bottles

Water pipes, integral
hinges, sterilizable
hospital equipment

Hospital and laboratory

ware

Nonstick surfaces,
insulation, gaskets
Records, bottles, house
siding, and eaves
Lighting panels, lenses,
wall tiles, flower pots
Bathroom fixtures, knobs,
combs, illuminated

signs

Cooling fans, marine
propellers, safety
helmets

Hot water fittings,

sterilizable, medical, Fonte: J. M. G. COWIE, V. ARRIGHI. Polymers:

and surgical equipment chemistry and physics of modern materials. 3 ed.
Taylor & Francis Group, United States.



Fibras

- Polimero

- Polimeros de ¢ FY ¥
podem ser con | " )
técnicas de pt i ‘ I

exibem propri

tec ]l

Processamento: Yy
fiacao por fusao g
(melt spinning) %



Polymer Repeat Unit Trade Names
Polyamides (nylons) (Uses: drip-dry fabrics, cordage, braiding, bristles, and surgical sutures)
Polycaprolactam -fNH(CHZ)sCOf Nylon-6, Perlon
n
Poly(decamethylene carboxamide) Nylon-11, Rilsan
—[-NH(CH,)IOCO']'”
ipami Nylon-6,6, Bri-nyl
Poly(hexamethylene adipamide) +NH(CH2)6NHCO(CH2)4CO‘]-” ylon ri-nylon

Poly(m-phenylene isophthalamide) TN : NHCO : C OT Nomex
n

Polyesters (Uses: fabrics, tire-cord yarns, and yacht sails)

Poly(ethylene terephthalate) Terylene, Dacron
+OC —©—COO(CH2)20‘]“
n

Polyureas
Poly(nonamethylene urea) ‘I’NHCONH(CHz) 9_|. Urylon
n

Fibras

wwaw_explainthatstuff.com

Fonte: J. M. G. COWIE, V. ARRIGHI. Polymers: chemistry and physics of modern materials. 3 ed. Taylor & Francis Group,

United States.



Fibras

what Dg@b@e Reynolds has you can have too. . .

Acrylics (Uses: fabrics and carpeting)

Polyacrylonitrile +CH2?1'H,, Orlon, Courtelle,
CN Acrilan, Creslan

(often as copolymer with >85%

acrylonitrile
Acrylonitrile copolymers 35% < acrylonitrile < 85% + vinyl Dynel
chloride + vinylidene chloride Verel

Hydrocarbons (Uses: carpets and upholstery)

Polyethylene -(-CH2CH2‘); Courlene, Vestole
Polypropylene (isotactic) CHz_? Ulstron, Herculon,
CHs 3 Meraklon

Halogen-Substituted Olefins (Uses: knitwear and protective clothing)

Poly(vinyl chloride) +CH ZCHCI—)' Rhovyl, Valren
n
Poly(vinylidene chloride) (I:l Saran, Tygan
+CH,C},
Cl
Poly(tetrafluoroethylene) ~+CF,CF5)- Teflon, Polifen
n

Fonte: J. M. G. COWIE, V. ARRIGHI. Polymers: chemistry and physics of modern materials. 3 ed. Taylor & Francis Group,
United States.



Polimeros termorrigidos (resinas)

- Resinas!!!

- Mais resistentes a abrasao e melhor
estabilidade dimensional

- Rede tridimensional, as cadeias
poliméricas ndo estao livres, mas unidas
entre si por ligagbes covalentes

- Infusiveis e insoluveis em solventes
organicos comuns

- Entrecruzamento deve acontecer de
forma que o polimero assuma a forma
final do objeto a ser produzido

Polymer chain

| |

i?“|—|}—|l—i|—

Cross links—>»

—||—||—|||—i|—

Polymer chain

THERMOSET POLYMERS

Thermoset Thermoplastic
Polymers Polymers HEATED
NO CHANGE



Polimeros termorrigidos (resinas)

- Resinas!!!

- Mais resistentes a abrasao e melhor
estabilidade dimensional

- Rede tridimensional, as cadeias
poliméricas ndo estao livres, mas unidas
entre si por ligagbes covalentes

- Infusiveis e insoluveis em solventes
organicos comuns

- Entrecruzamento deve acontecer de
forma que o polimero assuma a forma
final do objeto a ser produzido




ElastOmeros

- Borracha natural (natural rubber) — S =
latex da Hevea brasiliensis bt EP'5 Sh
- “To rub”: limpar, esfregar... rubber! DRy
Nome dado ao se observer que o SN "
material era capaz de apagar tragos de
lapis
- Borracha natural: 36% dos elastbmeros
comercializados mundialmente

- poli (estireno-co-butadiene) (SBR) = e
borracha sintética: 41% dos elastémeros X Q)
comercializados mundialmente " T

- Alguns pontos de entrecruzamento S



ElastOmeros

Polymer Formula Uses
Natural rubber —C= General 0ses
; _ tCHy C=CH-CHy); purp
(polyisoprene-cis) CH,
Polybutadiene '(—CHZ—CH= CH- CHz—); Tire treads
Butyl CH, Inner tubes, cable sheathing,
CH2_¢ roofing, tank liners

CH; L
SBR CH;~CH=CH-CH;~CH,—C Tires, general purposes
ABS —eCHZ—(IZH—CHZ—(I;H-C 5H5)n Oil hoses, gaskets, flexible fuel

CN | CHCH=CH-CHy};  ftanks
Polychloroprene CH;—C=CH—CH; Used when oil resistance, good

CIIl weathering, and inflammability S—

" characteristics are needed s
Silicones R Gaskets, door seals, medical
o- Slf application flexible molds
R

n

Polyurethanes —(‘R —NHCOOR, OOCHNY Printing rollers, sealing and
1 2 .
; il Fonte: J. M. G. COWIE, V. ARRIGHI.

materials. 3 ed. Taylor & Francis Group, United

. . Polymers: chemistry and physics of modern
EPR W<7 (CHyCHy),—(CHy- CllH)i,‘)W‘ Window strips and channeling y ry pny
2 States.

CH,



Propriedades mecanicas dos polimeros

Caracterizadas pelo modo com que os materiais respondem as
solicitacées mecanicas aplicadas

ENSAIOS MECANICOS

- Estaticos, dinamicos, destrutivos ou nao-destrutivos, de curta
duracao ou longa duracao, etc.
- As solicitacoes podem ocorrer na forma de tensao ou
deformacao
- Grande parte dos ensaios mecanicos pode ser registrada por
meio de curvas de Tensao x Deformacao




Propriedades mecanicas dos polimeros

ENSAIOS MECANICOS

Fundamentais para projetar e dimensionar desde materiais simples a
pecas de alto nivel técnico

\ 4

Resisténcia a tracio, resisténcia ao impacto, Flexao e Compressao

Cada uma dessas propriedades esta associada a habilidade do material de
resistir as forcas mecanicas e/ou de transmiti-las



Propriedades mecanicas dos polimeros

ENSAIOS MECANICOS

“Corpo de prova’”: amostra representativa do material

(Por razées técnicas e econémicas néao é praticavel realizar o ensaio na
propria pega, que seria o ideal)

Normas técnicas: garantir que os resultados sejam comparaveis

« ASTM (American Society for Testing and Materials)
« ABNT (Associacio Brasileira de Normas Técnicas)

/ ASSOClACAO

A ]‘ BRASILEIRA
i DE NORMAS
TECNICAS

INTERNATIONAL
Standards Worldwide




Propriedades mecanicas dos polimeros

Para analise de ensaios mecanicos
em geral, alguns parametros sao de
grande importancia como moédulo de
Young, tensao e deformacao no
escoamento, tensao maxima,
tensao e deformacao na ruptura e

\\\/\/ tenacidade

deformacao

Stress
tensao

Strain



Propriedades mecanicas dos polimeros

Exemplo. RESISTENCIA A TRAGAO

E o tipo de ensaio mecénico
mais utilizado por permitir a
avaliacdo de diversas
propriedades dos materiais.

A amostra sob tracéao é
deformada até sua ruptura.

Essa tracéo ¢é aplicada de forma
crescente ao longo do eixo mais -4
comprido do corpo de prova.




Propriedades mecanicas dos polimeros

Exemplo. RESISTENCIA A TRACAO
corpo de prova

CP TragGo - Conforme ASTM D&638-10

3 - )
—8?1\( L _/,% “Os corpos de prova

of 1 g -
i - : =3 .
— T % B foram produzidos e
19.44 ) 19,44
s 15 =] ]
Espessura 4mm ensaiados com base
Escala 1:1
nas normas ASTM-D-
638-10"."
1- Battistelle, R., Viola, N. M., Bezerra, B. S., Valarelli, . D. (2014). Caracterizagao fisica e mecanica de um compdsito de

polipropileno reciclado e farinha de madeira sem aditivos. Matéria (Rio de Janeiro), 19(1), 7-15.



Propriedades mecanicas dos polimeros

‘. \-; S - ‘ !
:‘_‘-.- - “;" '

-

9 Ajuste o corpo de prova no centro das garras

) 2:21/4:43



Propriedades mecanicas dos polimeros

Exemplo. RESISTENCIA A TRAGAO

3

<
(Y
-

JREEN

Deformagdo



