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Aula 01: Introducado Geral

Definicao:

Os polimeros pertencem a classe das macromoléculas.
No caso dos polimeros especificamente é possivel obsevar
uma estrutura (unidades monomeéricas) que se repetem.

Plasticos: Comumente empregado como sinonimo de
polimeros. Deveriam ficar restritos aos termoplasticos.



Historia: Origens do uso de materiais
poliméricos

e Polimeros naturais:

e Madeira e Borracha
e Algodao e Seda
 Couro e |3

* Proteinas e Celulose

 Primeiras aplicacoes mais conhecidas:
e Bolas de borracha usadas pelos Incas
e Betume



Polimeros ou Macromoléculas: O
material de construcao da natureza

Estrutural

Reserva de energia

Codificacao



Uma curiosidade atual: Os virus sao basicamente
constituidos de macromoléculas

Por exemplo, o COVID-19

Toda estrutura de
encapsulamento do viro
é formada por proteinas

Macromolécula de RNA



Principais aplicacoes dos Plasticos

Fonte: Plastics Europe -
https://www.plasticseurope.org/application/files/5715/1717/4180/Plastics_the_facts_2017_FINAL_for_website_one_page.pdf
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A descoberta dos Polimeros precede a compreensao

acerca de sua estrutura

Table 1. 19th Century Polymer Discoveries.

No. Polymer Inventor Year
1. cellulose nitrate Braconnot 1833
2. polyvinylidene chloride Regnault 1838
3. polystyrene Simon 1839
4, polyacrolein Redtenbacher 1843
5. polyoxymethylene Butlerov 1859
6. polyethyleneglycol Lourengo 1860
7. polyvinylidenebromide Sawitsch 1861
8. cellulose acetate Schutzenberger 1869
9. polyvinylchloride Baumann 1872

10. polyviny! bromide Hofmann 1872

11. polyisobutene Butlerov and 1873

Goryainov

12. polyisoprene Bouchardat 1879

13. phenol-formaldehyde Bayer 1880

resin

14, polymethacrylic acid Fitting and 1880

Engelhorn
15. poly(Me-, Eth- and Weger 1883
Propyl-acrylate
16. polymethylene Hinderman 1897




A descoberta dos Polimeros precede a
compreensao acerca de sua estrutura

Em 1920 Herman Staudinger (cientista
alemao) prop6s um modelo que descrevia
os polimeros como sendo formados por

cadeias lineares.
H. Staudinger 1881 - 1965

A ideia de Staudinger de que os polimeros eram moléculas
gigantes foi na época ridicularizada por seus pares que
acreditavam que a borracha natural, por exemplo, era
formada por agregados denominados de coloides.

Em 1953 Staudinger recebeu o Premio Nobel por sua
contribuicao pioneira na ciéncia dos polimeros.

Staudinger, H. (1920). "Uber Polymerisation". Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53 (6): 1073-1085.



WORLD PLASTICS PRODUCTION 1900 - 1990
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Fig. 1. World plastics production during the years 1900 to 1990 (in million metric tons per years).



Data a partir da qual os polimeros comecaram a ser comercializados

L. A. Utrackt

Table 2. Commercialization Dates of Selected Polymers.

Year Code Polymer Producer

1868 CN or NC Celluiose nitrate; Nixon Hyatt Bros.

1900 CSs Casein; Galalith Kritsche (France)

1909 PF Phenol-formaldehyde; Bakelit Bakelit Gesellschaft

1915 PS Polvstvrene; Trofitul I. G. Farbenindustrie

1926 AK Alkyd resins; Glyptal General Electric Co.

1927 CA Cellulose acetate fibers; Lumarith Canadian Celanese/Eastman
1927 PMA Polymethylacrylate 0. Rhm

1928 PVACc Polyvinylacetate; Eivacet Shawinigan Chem. Ltd.

1929 GRS/SBR Styrene-butadiene rubber; Styrolux I. G. Farbenindustrie

1929 PA-6 Poly-e-caprolactam (Polyamide-6); Perion I. G. Farbenindustrie

1930 CR Chloroprene rubber E. I. du Pont de Nemours & Co.
1931 PVC Polyvinylchloride; Trovidur, Vestolit I. G. Farbenindustrie

1931 PMMA Polymethylmethacrylate, Plexiglass Roéhm and Haas

1934 PCTFE Polychlorotriflucroethylene; Hostaflon Hoechst

1934 PVF Polyvinylformal Shawinigan Chem. Lid.

1936 PAN Polyacrylonitrile; Orion USSR

1937 PA-66 Polyamide-66; Nylon E. I. du Pont de Nemours & Co.
1937 SAN Styrene-acrylonitrile copolymer; Luran I. G. Farbenindustrie

1939 LDPE Low density polyethylene; Alketh ICI Ltd.

1939 PVDC Polyvinylidenechioride; Saran Dow Chem, Co.

1942 PTFE Polytetraflucroethylene; Teflon TFE E. . du Pont de Nemours & Co.
1943 HDPE High density polyethylene; Vestolen BASF

1943 PDMS Polydimethylsiloxane; Dow-Cormning Dow Chem. Co.

1943 PVAI Polyvinyl alcohol; Vinaviol Shawinigan Chem. Lid.

1943 PVCAc Vinylchloride-vinyl acetate copolymers; Vinidur Shawinigan Chem. Ltd.

1943 TR Polysulfide rubbers; Thioko/ Thiokol Chem. Corp.

1946 EP Epoxy; Araldite Ciba-Geigy

1946 ABS-A ABS-mechanical blend U.S. Rubber

1946 PET Polyethyleneterephthalate; Terylene ICI

1947 PU Polyurethanes; Perlon U Bayer

1960 EVAc Ethylene-vinylacetate copolymer ICl

- a——



1957
1968
1959
1858
1860
1960
1961
1961
1962
1962
1962
1363
1963
1964
1964
1965
1965
1965
1966
1969
1969
1972
1972
1972
1972
1973
1974
1978
1980
1981
1982
1883
1985
1986
1987
1987
1989
1991
1992

PP
PC

CPE
POM
EPR
LLDPE
Aramid
TPU
PVDF
Phenoxy
PI

EPDM
SMA
lonomers
PPE

PAI

PSF
SBS
PPE blend
PMP
PBT
Aramid
LCP
PES
SEBS
PPS

PAr
PEEK
APEC
PEBA
PEI

PAS
PAE
PISF
PTES
PA-46
sPS
PPA
sPP

Isotactic polypropylene: Pro-Fax
Polycarbonate of bisphenol-A; Makrolon
Chiorinated polyethylene: Hostapren
Polyoxymethylene (Acetal); Deirin
Ethylene-propylene elastomer; Vistalon
Linear low density polyethylene; Sciair
Poly(m-phenyleneisophthalamide); Nomex
Thermoplastic polyurethane; Estane
Polyvinylidenefluoride; Kynar
Polyhydroxyether of bisphenol-A; Phenoxy
Polyimides; Kapton
Ethylene-propylene-diene; Norde!
Styrene-maleic anhydride; Cadon, Dylark
Ethylene copolymer ionomers; Surlyn
Polyphenylene ether, PPO
Polyamide-imide; Torlon

Polysulfone of bisphenol-A; Ude/
Poly(styrene-b-butadiene); Kraton D
Polyphenylene ether; Noryf
Poly-4-methyl pentene-1; XT
Polybutyleneterephthalate; Celanex
Poly(p-phenyleneisophthalamide): Kevlar
Liguid crystal polymers; Ekkcef 1-2000
Polyethersulfone; Victrex

Hydrogenated SBS; Kraton G
Polyphenylene sulfide; Rayton R
Polyarylates: U-polymer
Polyetheretherketone; Victrex

Aromatic polyestercarbonate; Apec
Polyether-block-amide; Pebax
Polyetherimide; Ultem

Polyarylsulfone; Rade/

Folyarylether; Parylen

Polyimidesulfone

Polythioethersulfone; Amoroon
Polyamide-4,6; Stany/

Syndiotactic polystyrene
Polyphthalamide; Amodef

Syndiotactic polypropylene

Montecatini/Hercules/Hoechst
Bayer AG

Hoechst

E. I. du Pont de Nemours & Co.
Exxon

DuPont-Canada

E. |. du Pont de Nemours & Co.
B. F. Goodrich

FPennwalt Chem. Co.

Union Carbide

E. |. du Pont de Nemours & Co.
E. |. du Pont de Nemours & Co.
Sinclair Petrochemicals Co.

E. |. du Pont de Nemours & Co.
General Electric Co.

Amoco Chem. Corp.

Union Carbide Corp./Amoco
Shell Chem. Co.

General Electric Co.

IC1/Mitsui Petrochem.
Celanese

E. I. du Pont de Nemours & Co.
Carborundum

ICI Lid.

Shell Chem. Co.

Phillips Petroleum Co.

Unitika

ICI Ltd.

Chem. Werke Albert; Bayer
Atochem

General Electric Co.

Amoco .

Union Carbide

Celanese

Dainippon Ink & Chemicals
DMS

Idemitsu/Dow

Amoco

Sumitormo Chemical




O desenvolvimento dos métodos de moldagem dos polimerc
Processamento e transformacao dos polimeros

Table 4. Development of Polymer Molding Methods.

Technology Year Event
Compression molding 1849 Compression molding of rubbers (Hancock)
1862 Baldwins patent compression molding
1916 Terklson Machine Corp. molds for L. Baekeland
Transfer molding 1926 Transfer molding of phenolics (L. E. Shaw)
Injection molding 1870-72 Injection molding of NC (Hyatt brothers)
1878 Multi-mold invented by Hyatt
1921 Modern IM-machine for thermoplastics (Eichengrun)
1926 Horizontal IM patented by Eckert & Ziegler
1932 Automatic injection molding (Gastrow)
1946 Screw injection molding (Henry)
1975 Computer-controlled injection molding
Blow molding 1881 Biow molding of NC (W. B. Carpenter)
1930 Blow molding of CA rattles (Hyatt), and bottles (Plax)
1935 Hot-melt machine (Ferngren & Kopitke)
1840 Blow molding of polyethylene bottles
Roto molding 1820 “Splash™ molding of chocolate menagerie in Holland...
1850 ... Adapted to cellulosics (Dodge)
1940 Tri-axial rotomolding of plastisols (Union Carbide Corp.)
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Table 3. Development of Polymer Mixing and Extrusion.

Technology Year Event
Mixing 1823 Spiked internal mixer for rubbers &
blends (Hancock)
1836  Two-roll mill (Chaffe)
1876 Counter-rotating twin-shaft mixer
(Freyburger)
1916 Banbury mixer
Extrusion 1800 Piston extrusion of macaroniin ltaly ...

1845

1879
1892

1832
1939

1939

...Adapted by Bewley

to rubbers

Screw extrusion of rubber (Gray)
Steam-heated screw extrusion
(Troester)

Pin-barrel extruders (Anderson)
First modern extruder (Leistritz);
L/D=10

Co-rotating twin-screw extruder
(Colombo)

13
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Fig. 2. The annual output of polymer blend patents pub-

lished during the years 1985 (o 1992,
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Table 5. Examples of Commercial Alloys and Blends.

Polymer
No. A B Name Supplier Comments
1 PP EPR Milastormer Mitsui Petrochem. Dynamically vulcanized, tough,
or Santoprene Monsanto composition-dependent ( < 30 wi%
EPDM Sarlink Novacor EPR) low-temperature modulus
Sumitomo TPE Sumitomo Chem. and impact-strength.
Dynafiex JSR
2 PVC PMMA Acrylivin Gen. Tire & Rub. Thermoformable, flexible sheets
Haibulen Nippon Zeon with high impact strength,
Kane-ace Kanegafuchi Chem excellent outdoor performance,
Kydene Rohm & Haas good flame, chemicals, and
Metabulen Mitsubishi Rayon solvent resistance.
Palycast Royalite
Sunloid KD Tsusunaka
3 PVC NBR Geon/Hycar BF Goodrich Good processability, fast
Denka LCS Showa Denka calendering and extrusion,
JSR NV Jap. Synt. Rub. impact and tear strength, oil,
Krynac Polysar fuel, chemical, abrasion,
Nipol Nippon Zeon weathering, and ozone resistance,
Paracril 0ZO Uniroyal antistatic, flame and moisture
Vynite Alpha Chem. resistance.
4 PVC ABS, Cycovin GE Plastics Good processability and impact
ASA, Geloy GE Plastics strength, flame retardancy,
ABS, or Kaneka Enplex Kanegafuchi (and all cost/performance ratio (blends
SMA other ABS with ASA show superior
manufacturers in weatherability; with SMA— high
Japan) HDT).
5 PA PP Akuloy RM DSM Good processability, low water
Dexpro, Dexlon Dexter Corp. absorption, dimenensional stability,
Flexioy Sumitomo Chem. low density (i.e., low cost per
Novamid AC Mitsubishi Chem. volume), low liquid and vapor
Orgalloy Atochem permeability, moderate impact
Poliblend NH Poliresins SA strength, good resistance to

Systemer

Showa Denko K. K.

alcohols and glycols.



VLT FHUY

[~ Ty T

PA ABS Alphaloy MPA Kanegafuchi Chemn. Compatibilized blends (with
Elemid GE Plastics gither PA as matrix or co-
Malecca S Denka continuity of phases) show high
Maxloy A JER heat and chemical resistance,
Novalaoy A Daicel good flow, low temperature
Techni-ace TA Sumitomo Dow impact strength, moisture
Triax 1000 Monsanto sensitivity, and cost.
Ultramid BASF
PA PC Dexcarb D&S Int. Processability, HDT > 200°C,
lupilon Mitsubishi Gas impact strength, low mold
Sc 720 Idemitsu shrinkage, solvent, and moisture
Petrochem. sensitivity.
PA Cyclic- Elmit ZF Mitsui Petrochem. Processability, impact strength,
PO moisture insensitivity,
PC ABS Alphaloy Kanegafuchi Chem. Three-phase blends, with 30-65
{and Bayblend T Bayer/Miles wt% PC, showing good
SAN in Cycoloy GE Plastics processability, toughness, high
some Denka HS Denki Kagaku temperature and delamination
blends) Dialoy C Mitsubishi Rayon resistance, low-temperature
Exeloy JSR impact strength.
lupilon Mitsubishi Gas
Lynex B Asahi Chem.
Malecca P Denka
Proloy/Lexan GE Plastics
Pulse Dow
Techniace TC Sumitomo Dow
Triax 2000 Monsanto

16



Caracteristicas e Aplicacoes para Diversos Materiais
Poliméricos
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A constituicao dos Polimeros e sua
diversidade

A maioria das macromoléculas naturais e polimeros
sintéticos é formada pelos elementos C, H, O, N.

Também sao encontrados em menor proporcao o S, P e Si.

20



A constituicao dos Polimeros e sua
diversidade - Isomeria

* Dois compostos com a mesma formula quimica
podem apresentar estruturas muito distintas

Ex: CgHyg

* n-octano

—H = HzC—CH,~CHy~CHy~CHy~CHy~CHy—CHs

U

HaC+CH,}.CHs

I
I—Clj—I
I—O—I
I—O—I
I—O—I
I—O—I
I—O—I
I—O—I
I—O—I

e 2-metil-4-etil pentano (isooctano)
CHg
H3C—C|3H—C H2—C|3H—C Hs
CH,

|
CHs 21



Classificacao dos Polimeros: Tipo de aplicacao —
Polimeros Industriais

Plasticos: Apresentam estrutura flexivel, podem ser misturados entre si para formar “blendas” e
podem ser processados por diversas técnicas. Os plasticos podem ser divididos em duas
categorias principais, levando em conta fatores econémicos e uso final: commodity e polimeros
de engenharia.

Fibras: Suas principais caracteristicas sao valores elevados para a resisténcia a tragao e modulo,
boa resisténcia ao alongamento, boa estabilidade térmica (suficiente para ser passado a ferro
por exemplo), “spinability” (capacidade de ser convertido em filamentos), e outras propriedades
dependendo da aplicacdo. Exemplos: algodao, 13, seda, e fibras sintéticas como poliéster,
poliamidas, poliaramidas, acrilicas, etc.

Borracha (Elastomeros): Incluidos nesse grupo estdao a borracha natural e sintética. Um certo
numero de ligacdes cruzadas estdao presentes, permitindo a movimentacdao das cadeias que
devem retornar a sua posicao inicial tal qual uma mola. Nesse regime nao ocorre deformacao
permanente.

Cobertura e Adesivos: Materiais para cobertura e adesao sao empregados desde os primérdios
da civilizacao. Exemplos de materiais para coberturas sdao 6leos naturais, resinas, latex natural.

Resinas para Materiais Compdsitos: Baixa massa molar com capacidade de reticulagao, nao

contem solventes volateis. Epoxi, poliéster, etc. -



Polimeros: Defini¢coes

O que € um polimero?

Poli mer
Muitos unidades repetitivas
repeat repeat repeat
unit unit unit

C-C-C-C-C-C C-C-L-C-C-C- -C—C—C—C—C—C-

! | | | | Y 1
Cli=Cl CI CH, CH, CH,
Polietileno (PE) Cloreto de polivinila (PVC) Polipropileno (PP)

23



A natureza macromolecular dos polimeros: Uma série homologa —
Parafinas lineares com férmula quimica C H,, .,

24



Influéncia da massa molar nas propriedades
dos polimeros

Fonte: Polymer Properties Database
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Influéncia da massa molar nas propriedades
dos polimeros

Arigidez aumenta com a massa molar, chegando a um valor
assintotico apos um certo valor de massa molar.

26



Influéncia da massa molar nas propriedades
dos polimeros

MFI: tempo para que uma certa massa de material fundido flua
por um capilar em 10 min para uma certa pressao aplicada por

meio de um peso
27



Influéncia da massa molar nas propriedades
dos polimeros

Os efeitos da massa molar sobre as propriedades
dependem da escala de tempo. Desse modo se mudarmos a
escala te tempo para tempos menores, a curva de fluxo
podera migrar para cima, ou seja temperaturas maiores
serdo necessarias para se obter resultado equivalente.

28



Grupos organicos mais comuns encontrados em
polimeros

29



Monomero x unidade repetitiva(mero)

Monbmero: pequena molécula a partir da qual o polimero é sintetizado.

Unidade repetitiva: entidade estrutural que se repete ao longo de uma
cadeia polimérica.

30



Unidade repetitiva

Nota: o polietilieno € uma cadeia longa formada por grupos —
CH2- unidos por ligacbes covalentes. Podemos entdo dizer que
de modo aproximado, a parafina € uma cadeia curta de

polietileno.



Como sao formados os polimeros?

Os polimeros sdao formados por reacdoes de
polimerizacdao. Essas reacoes sao capazes de unir
sequencialmente moléculas que sao denomindadas de
monOmeros 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
0os muitos polimeros comerciais variam de 50.000 a
250.000 g/mol.



Formacao de um polimero

| |
TR TR T

H H H H
H H H H H H H H

| | [ I
- R—C—C- +(C=(C — R—C—C—C—C(C+ =—————p-

I N I
H H H H H H H H

ou
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Formacao de polimeros
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O Processo de Polimerizacao

Os processos de Polimerizacao podem ser divididos
em dois tipos principais: Polimerizacao em cadeia
(inicialmente denominado adi¢do) e polimerizacao
em etapas (também denominado policondensacao).

Esse topico sera visto mais a frente do curso!
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Aula 02: Massa Molar

A massa molar dos polimeros é em geral apresentada como
uma média, ja que em geral, uma amostra de um dado
polimeros é formada por uma distribuicao de cadeias com
tamanhos variaveis que depende da forma de obtencao,
processamento e processo de purificacao.

Sao empregadas principalmente duas médias: (a) a massa molar numérica
meédia (Mn) e a massa molar ponderal média (Mw). A razao entre elas que é
denominada polidispersividade (PD= Mw/Mn).



Massa Molar

A massa molar é dada pela média da massa molar de uma dada amostra

Massa
N

M =

De um modo geral os polimeros sao caracterizados por apresentar uma distribuicao
de massa molar e ndao por uma massa molar discreta. A Massa molar média pode ser
expressas por diversos tipos de média.

Massa molar média numérica, M

Considera o nimero de moléculas de cada tamanho M, E definido como a massa da
amostra dividido pelo numero total de moléculas presentes:

_ XM, L m; m
Mn = = =
LN nn nn

Onde n, é o numero de moléculas da espécie i de massa molar M.. E m; a massa de cada
molécula do polimero.

A massa do i-nésimo componente é dada por m; = n.M, 39



Massa Molar Média

Massa molar média ponderal, M,
Considera a massa m; de cada grupo de moléculas de massa
M.

1
i = ZniMiZ _ 2. m;M; _ 2 mM;

YooY mM, Ymy m

Massa molar média, M,:
Considera em especial as moléculas de massa muito
elevada.

z anMZ

Unidades de massa molar: g.mol-!

A massa do i-nésimo componente é dada por m; = n;M;

40



Determinar Mn, Mw e Mz para uma amostra de polimero dada:

Considere uma amostra de um polimero composto pelas
seguintes moléculas:

100.000, 200.000, 500. 000 e 1.000.000 g mol-1 na
proporcao 1:5:3:1.

B (1x10°)+ (5x2x10°)+ (3x5x10°)+ (1x10°)
B 1+54+3+1

= 3,6 X 10°> gmol ™!

n

[ x (10%)2)] + [(5 x (2 x 10°)H)] + [(3 x (5 x 10°)H)] + [(1 x (10%)?)] _
My, = (1x10°)+ (5x2x10°)+ (3x5x10°)+ (1x 10°) = 5,45 10° gmol™




Se tivermos fracoes de massa molar distintas de
um determinado polimero, como por exemplo:

Onde, Mi & a massa molar média da faixa de tamanhos i,
e x; € a fragao do numero total de cadeias com esse

tamanho e w; é fracgdo em peso das moléculas nesse
intervalo de tamanho.
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Curva de distribuicao de massa molar

e e gy i,

Baixa massa Alta massa molar

Number-average, My,

Weight-average, My,

M., e mais sensivel as
moléculas de maior
massa molar

Amount of polymer —-

Molecular weight —
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Polidispersividade, PD

PD = Mw/Mn — Da uma indicacdo do quanto é
larga ou estreita a distribuicao da massa
molar.

Proporc¢ao

Estreita

Proporcao

Larga

Massa molar Massa molar
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Grau de Polimerizagao, DP

DP = numero de unidades repetitivas por cadeia

HHHHHHHHUHHHH
S

HoG—GHC—CHG—G—G—G—G—G—¢—¢—H  DP=6
HHHHHHHHHHHH

M w
m

M s
m

DP. :inni = DP,_ :Z:Wini —

onde m = massa molar média da unidade repetitiva

m=3f.m

Fracdao de cadeias Massa molar da unidade
repetitiva i
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Métodos para a determinag¢ao da massa molar

® Massa molar média numérica, Mn,
Analise de grupos terminais, propriedades coligativas.

® Massa molar média ponderal, Mw,
Espalhamento de luz

® Massa molar média viscosimétrica,
Viscosimetria capilar

® Distribuicao de massa molar e polidispersividade
Cromatografia liquida de alta eficiéncia, GPC, HPSEC.
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Viscosimetria

‘ ’ "”‘“.T‘ZJE‘&'T“"E"'E . (
Volume hidrodinamico

“Viscosity is the resistance which arises from the lack of
slipperiness of the parts of the liquid, which other things
being equal, is proportional to the velocity which the
parts of the liquid are separated from one another.”

[saac Newton, 1687




Cromatografia de Permeacao em Gel, GPC

Mabile Phase

Direction

of flow

<3

Gel Permeation Chromatography

TIME LARGE SMALL
SEQUENGE: (A) SAMPLE (B} SIZE {C) SOLUTES (D) SOLUTES
INJECTED  SEPARATION ELUTED ELUTED
¢ { )
SAMPLE 11
MIXTURE { 00063
o) ole) 000
(o) 00
Op0o 000
[o)e] 00 -
e | o) 3
Q00O QOO /"'}
Q0 GO -
000 CO0
QO Q0
OO O oo
Q0 0.0, y,
OOO O @ oéo g
O - [ ]
009 e 2 /*"
CONCENTRATION x -
DETECTOR a o -
f/
CHROMATOGRAM ____X” {
{CONCENTRATION — 2 3 4 5 6
ELUTIONCURVE) i l.I_L]]_IJ. L 1 |||n|| . I lllllll 1 Ll 1] || L 1 illll.ll Lo i L led
INJECTION log M ==
* ! 1 1 mass distribution number distribution ===~ calibration
A) ®) ©) (D) RETENTION
_____________ > TIME
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Distribuicao da massa molar (cromatografia de
permeacao em gel, GPC ou HPSEC)

NARROW My = 54,200
Mn= 14,000

POLYMER
CONCENTRATION

BROAD M, =191,000
Mn= 8,700

i 1 I | l } 1 I 1 [ I 1 | 1
35 34 33 32 31 30 29 2827 26 2524 23 22 21 20 19

FRACTION NUMBER
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Aula 03: A forma e a estrutura
espacial dos polimeros

As macromoléculas podem assumir diferentes formas no
espaco. Essa forma pode estar relacionada com a posicao
relativa dos grupos que formam a sua estrutura ou a
macromolécula pode assumir diferente formas no volume
em funcao da sua flexibilidade estrutural.

v'Conformacao
v'Configuracao



Conformacao molecular dos polimeros

Conformacgao — esta relacionada com a distribuicao espacial
preferencial dos atomos de uma molécula, sendo descrita pela
flexibilidade e regularidade da macromolécula. Portanto a
conformacao esta relacionada com o giro em torno das ligacoes
quimica.

A orientacao molecular pode ser alterada pela rotacao em torno das
ligacdes quimicas

— Note que nao ocorre quebra de ligacao
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Distancia ponta a ponta, r, e comprimento de
contorno
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Considerando uma cadeia composta por n ligacoes de
comprimento | em uma sequéncia linear e sem restricao de
angulo de ligacao quimica.

O comprimento de contorno da cadeia sera dado por L =nl

Levando em conta uma distribuicao aleatéria dos angulos
de ligacao de uma cadeia totalmente livre e nao
perturbada teremos uma distancia ponta a ponta, r
definida por:

3
1
—
Ll
3

::lj..l.r. _ET]. .l.r. ou .F



Levando em consideracao a restricao imposta pelos
angulos de ligacao entre os segmentos de cadeia,
teremos:

, (1 + cosB)
(1 — cosH)

(%) = nl



Para cadeias lineares,
flexiveis, de alta massa
molar, e de conformacao
aleatodria, o raio de giracao,
R,, pode ser dado pela
seguinte ralacao com a
distancia ponta a ponta (r):
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Configuracao molecular dos polimeros

A configuracao esta relacionada com a distribuicao espacial dos
atomos na molécula e com a posicao relativa dos grupos
quimicos. E controlada durante a polimerizacdo. Define o
conceito de taticidade que sera visto mais a frente.

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

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

-Para se alterar a configuracao € necessario quebrar as ligacoes

guimicas
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Taticidade de Polimeros

Cada carbono em uma cadeia vinilica € um centro de
assimetria e existem duas possibilidades de posicionar os
substituintes com respeito a cadeia. Na maioria das
polimerizacdes nao ha controle estérico e a cadeia é dita
atatica. Nesse caso, a orientacao do grupo lateral (-CH3) é
randomica ao longo da cadeia.

- I ] o
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Se todos os carbonos assimétricos ao longo da cadeia tem a

mesma estrutura estérica, o polimero € chamado isotatico. Nesse
caso 0s grupos laterais tem a mesma orientacao

@ o o o

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

) I @
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Resumo sobre Taticidade

Taticidade — estereoregularidade da cadeia

e T S N
Isotatico — todos o0s grupos_.  C CC—C—C—C—C—C—
R no mesmo lado da cadeia 7 T T I 1T 1 |

H R HRHRHR

d R TR

iIndiotatico — gr R em

S o —9Hpes PN c—c—c—c—c—c—c—c—

lados alternados da cadeia T 1 T 1T T T
H R HHHRHH
N

atatico — grupos R —cl:—clz—cl: (|: cl: c|:—(|:—c|:—

orientados ao acaso HRHRUHUHIHER

(“randomica”)
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Isomerirsmo cis/trans

/C:C\ /C:C\
—CHy CHy— —CHy H
Cis trans
cis-isopreno trans-isoprene
(borracha natural) (gutta percha)
Grupos posicionados de um Grupos posicionados em lados
mesmo lado da cadeia opostos da cadeia

Representacdo das wunidades repetitivas das
moléculas de polibutadieno: cis-1,4 e trans-1,4.

Cis = elastica
Trans = materiais com aspecto de couro



Estrutura Molecular

Resisténcia Mecanica: a<b<c<d
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Termoplasticos x Termofixos

 Termoplasticos:

— Amolecem quando aquecidos e endurecem quando
resfriados (processos reversiveis)

— Durante aquecimento as ligacdes secundarias perder forca,
facilitando mobilidade das cadeias quando tensao é
aplicada.

— Degradam gquando em estado ja liquido atingem
temperaturas muito altas

— S3o macios/flexiveis

— Geralmente polimeros lineares e alguns ramificados sao
termoplasticos

— Ex.: PE, PET e PVC
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Termoplasticos x Termofixos

 Termofixos ou termorrigidos:

— Geralmente sao polimeros em rede.
— Endurecem durante a producao
— Nao amolecem por aumento de temperatura.

— Apresenta cadeias adjacentes com ligacoes cruzadas entre
Si.

— Comumente o polimero se degrada em altas temperaturas
e nao apresenta grande amolecimento como os
termoplasticos.

— Apresentam melhor estabilidade dimensional
— Ex.: borrachas vulcanizadas e epoxi.
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Copolimeros:

Homopolimero x Copolimero

PS: Poli(etileno)

ABS: Poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno
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Copolimeros

Materiais poliméricos com dois ou mais tipos de mondmeros
na mesma cadeia: bi-, terpolimeros, etc...
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Copolimeros em bloco

- ?J% ra%ﬁ,ﬁ?

AB diblock Cyclic AB diblock '/lf\ g

ABC triblock Mixed arm

',__/U’\ | o Yoo star block
ABA triblock = “'—/ """ \_//-

(AB), star (AB), multiblock

Figure 1.1 Block copolymer architectures. 69



Separacao de fases de copolimeros em bloco

hexagonal-packed body-centred
cylinders cubic

4

lamellae gyroid

120

yN

90—

a6l —

dis
¢ I

0 0.5 1.0
. ’ . s . f . ~
Diagrama de fase de um comolimero simétrico dibloco, sendo f a propor¢ao

de um dos componentes (blocos) dada em volume.
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Copolimeros

Temperaturas de
fusao e de transicao
vitrea de um

copolimero aleatorio
de etileno-propileno.

Fonte: Tim A. Osswald/Georg Menges — Materials Science of
Polymer Engineers, Hanser, 2nd Ed., 2003, Cap. 3.
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Copolimeros

A temperatura de transiciao vitrea Tg (K) de um
copolimero aleatério é dada aproximadamente pela
seguinte expressao:

Onde, w;, e w, s3ao as fracdes em massa dos
comonomeros, e T,; e T,, sdo as temperaturas transi¢cdes
vitreas dos homopolimeros correspondentes.
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Aula 04: Blendas Poliméricas

As blendas sao misturas de dois ou mais polimeros. Essas
misturas podem apresentar uma fase unica quando sao
denomidas de misciveis ou podem apresentar duas ou
mais fases sendo entao denominadas de imisciveis.

Quando imisciveis podem ainda ser classificadas como  compativel ou
incompativel.

=Misciveis
*Imisciveis
=- compativeis
*- incompativeis



Blendas poliméricas — Métodos de preparagcao

Tipo

Blenda mecanica

Blenda termomecanica

Por solugao
Latex

Quimicas: Reticulados Poliméricos
Interpenetrantes (Interpenetrate polymer
networs) IPN

Quimica: Semi-interpenetrate polymer
netweors — semi-IPN

Simultaneous interpenetrating polymer
networks (SIN)

Sequencial

Interpenetrating elastomeric networks
(1EN)

Descricao

Os Polimeros sdao misturados a temperaturas acima da Tg ou Tm para polimeros amorfos
e semicristalinos, respectivamente.

Os polimeros sdao misturados sob taxas de cisalhamento elevados o suficiente para
causar degradagdao que resultam em radicais livres, os quais combinam entre si para
formar misturas complexas incluindo componentes enxertados e em bloco.

Os polimeros sao dissolvidos em um solvente comum e o solvente é entdo removido
(“casting”).

Dispersdes de pequenas particulas de polimeros em agua (latex) sdo misturadas e a
mistura é coagulada.

Ocorre pela polimerizagao e reticulagdo de um polimero na presenga de outro. Podem
ser de dois tipos principais: INP-completo, onde ambos os polimeros estao reticulados e
semi-IPN ou pseudo-IPN, onde um esta reticulado e o outro nao.

Um mondémero polifuncional é misturado a um polimero termoplastico, e entdo o
monomero é polimerizado para formar uma rede polimérica enquanto o outro polimero
permanece termoplastico (também chamado pseudo- IPN).

Monémeros diferentes sdao misturados, e entdo homopolimerizados e reticulados
simultaneamente, mas por meio de mecanismos que nao interagem entre si.

Primeiramente um polimero é reticulado e entdo é inchado com um monomero,
catalisadores e iniciadores para entdo se proceder a polimerizacdo e reticulacdo do
monomero.

Uma poliblenda de Latex é reticulada apds a coagulagao.
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Blenda mecanica de poli(acido latico) e uma poliamida,
empregando uma extrusora de dupla rosca.

Chain ext. = Atente de extensdo de cadeia. Melhora a compatibilidade entre os dois polimeros
PA11 - poliamida 11
PA 6 - poliamdida 6



Blenda por solucao de dois polimeros. Deve ser utilizado
um solvente que dissolva os dois polimeros.

blending = drop-casting ﬁ

_ Si substrate

Polymer blend l

solution - Polymer blend
thin film

Polymer A Polymer B
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Blendas poliméricas

Misturas fisicas de dois ou mais polimeros

e Blendas miscivies: Uma tnica fase - solucoes sélidas
homogéneas

e Blendas imisciveis: Multifasica - Sistemas

heterogéneos
 Compativeis
e Incompativeis
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Blendas poliméricas

A diferenca entre as blendas misciveis e imisciveis se manifesta em termos das suas
aparéncias:
* blendas misciveis sdao transparentes enquanto as imisciveis sao opacas

e quanto a propriedades como a temperatura de transicao vitrea:

* blendas misciveis apresentem uma T,, Unica intermediaria entre aquela dos componentes individuais,
enquanto as blendas imisciveis exibem T,s separadas sendo uma caracteristica de cada componente.

As blendas imisciveis podem ser modificadas por meio de reagcdes quimica e da adicao de
aditivos de modo que apresentem propriedades Uteis. Nesse caso sao designadas de
blendas compativeis.

A miscibilidade ndao é um necessidade imprescindivel para a aplicacao técnica da blenda,
outra caracteristica, a compatibilidade, deve ser levada em conta.
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Blendas poliméricas

Condicoes para Miscibilidade

Para uma blenda ser miscivel ou imiscivel é necessdario analisar o
comportamento da energia livre de Gibbis de mistura ,AG_,, dada por:

AG,, = AH,, — TAS,,

Se AG,, for positivo para qualquer propor¢ao entre os componentes, a mistura
sera imiscivel (fases separadas e puras). Um erro comum é assumir que basta
AG,  apresentar um valor negativo para se ter uma blenda miscivel.

Contudo, dependendo da forma e posicionamento da curva de coesisténcia, a
mesma blenda pode se encontrar em um estado de menor energia devido a
separacao em fases distintas por um mecanismo de nucleacao e crescimento ou
por decomposicao espinodal espontanea.
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Blendas poliméricas

12 Condi¢Oes para Miscibilidade

Como para os polimeros a contribuicao do termo entrdpico é
relativamente reduzida, podemos dizer que:

<0

m =

Blenda Miscivel: AG,, =~ AH

Blenda imiscivel: AG,, ~AH_> 0

22 Condigdes para Miscibilidade

Portanto para que o sistema seja miscivel, a composicao do mesmo dever estar
compreendida na zona de concavidade para cima, ou seja, onde a segunda
derivada da energia livre de mistura AG_, com relagdo a fragdo de volume
componente 2 (¢,) deve ser positiva em todas as composicdes:

(aﬂ.ﬁamj .
ﬂ':‘,ﬁ-:‘ T.p 80



Blendas poliméricas

A

Pontos binodais (tangente comum)

Pontos espinodais

Curva 1 — Imiscibilidade total em
todas as proporgdes AG(®P) > 0 para
todos os valores de o.

Curva 2 — miscibilidade total em
todas as proporcdes, AG(P) <0 e a
derivada segunda de AG/® > para
todos os valores de .

Curva 3 — O sistema sera miscivel
somente para composicdes que
obedecam a condicao:

A
b <,

B
o= o,

Portanto existe um “gap” de
miscibilidade entre os dois pontos
binodais.
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Blendas poliméricas

Temperatura de transicao vitrea de blendas misciveis:

Para uma blenda miscivel de dois polimeros amorfos, a temperatura de
transicao vitrea, assim como no caso dos copolimeros aleatérios, pode
ser dada pela equacao de Fox:

Onde, w, e w, sdo as fragGes em massa dos comonomeros, e T,; e T,

sao as temperaturas transicoes vitreas dos homopolimeros
correspondentes
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Aula 05: O estado solido dos
polimeros

Os polimeros se apresentam como soOlidos amorfos ou
cristalinoss. Na realidade a maioria dos polimeros
cristalinos € semicristalino coexistindo uma fase amorfa e

uma fase cristalina.

Temperaturas de transicao

-Transicao vitrea
- Temperatura de fusao



Cristalinidade dos Polimeros

Ex: Célula unitaria do polietileno

e O crustal deve conter a
cadeia polimérica arrajada de
alguma forma

e Estrutrura de Cadeia
dobrada

0.741 nm

Estrutura ortorrombica do
PE



Cristalinidade dos Polimeros

| 10-20 nm

Cristal simples

Keller 1957 P.E.

O comprimento de contorno das cadeias de PE é de
200 nm, e portanto elas devem estar dobradas para
formar os cristais
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Cristalinidade dos Polimeros

Determinacao do grau (%) de cristalinidade:

A forma mais pratica é por meio da determinacao do

volume especifico. (O volume especifico é o inverso da
densidade).

O volume especifico das fracdes cristalina e amorfa sao
v.eVv,. Entao x é a fragdo da massa que é cristalina e (1-x)
é a fracao da fase amorfa. O volume especifico do
material é dado por:

v=xv, + (1-x)v,

X = V,-V/V_ -V,
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Tomando a densidade para a determinacao do grau (%)
de cristalinidade em massa, temos:

Pc (pe _ pa)

X 100
Pe (pc _ pa)

% cristalinidade =

No qual:
- p. = densidade do polimero que se quer determinar;

-p, = densidade de um polimero totalmente amorfo;
- p. = densidade de um polimero 100% cristalino.



Determinacao do volume especifico da fase amorfa, v,.

—

o VCl_ X
—
i'§
o,
o
D)
g
2 -
> -1 X
1%
¢ A I —>
20°C T

m

Temperatura



Formas dos Cristais poliméricos

* Monocristal — produzido por uma técnica de crescimento
controlado, em geral a partir de solucoes diluidas dos
polimeros.
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Formas dos Cristais poliméricos

Spherulite
surface

— .0

Esferulitos — o crescimento
rapido forma uma estrutura
lamelar (em camadas)

Superficie do
esferulito

amorphous
‘L polymer

crystalline
lamella

I1



Formas dos Cristais poliméricos

Esferulitos sob Luz Polarizada Cruzada: verificar superficie de
contorno dos esferulitos e cruz de Malta

Cruz de Malta
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Cristalizacao PEO sobre lamina
de vidro a temperatura ambiente



Resfriamento
rapido




Término do

processo






Formas dos Cristais poliméricos

Das moléculas aos esferulitos

Representacao esquematica do arranjo da estrutura geral
molecular tipica de um material semi-cristalino
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Defeitos em polimeros
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Difusao

e Difusao é facilitada em polimeros amorfos: mais
espaco entre as cadeias

« Atomos/moléculas menores apresentam maior taxa
de difusao

e Difusao no estado estacionario:

No qual:
e ] =fluxo de difusdo de um gdas por uma membrana polimérica [cm3 STP)/(cm2. s)];

P\, = Coeficiente de permeabilidade;
e AP =diferenca de pressao do gas através da membrana;
e Ax=espessura da membrana.



Coef. de Permeabilidade

No qual:
e D = coeficiente de difusao;
e S =Solubilidade da espécie no polimero em questao.
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