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Reacoes de polimerizacao

Polimerizagcdo em etapas
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Reacéao de dois grupos funcionais reativos com a eliminagdo de
moléculas de baixo peso molecular (H,O, NH5, HCI...)



Reacoes de polimerizacao

Polimerizacdo em cadeia

n/\R —>m/
R

Em geral: polimeros de cadeia carbdnica (PE, PP, PVC, PMMA...)
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Caracterizacao de polimeros

Informacoées a respeito da estrutura, propriedades e
composicao dos materiais
1950 — 1960: adaptacao de ensaios aplicados a metais
1970 — 1980: técnicas especificas para os polimeros

« 1990 - dias atuais: evolucao das técnicas de microscopia,
espectroscopia e ressonancia magnetica nuclear



Caracterizacao de polimeros
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Caracterizacao de polimeros

Espectroscopia: € a ciéncia que estuda a interagdo entre a matéria (amostra) e a
radiacédo eletromagnética

: ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
: ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR




FTIR

Espectroscopia vibracional de absorcao no infravermelho

Fourier Transform InfraRed
FTIR spectroscopy

N AN N |
|
: I

tipo de radiagdo  radio micro-ondas | infravermelho |V|swel ultravioleta raios X raios gama

comprimento de onda 10°m 102 m 10°m b 5x10°m  10%m  10%m 10 2m

. §
Escala aproximada (‘";, ‘ Sy b 4'
do comprimento ‘ S & ";OQ.
de onda

nucleo

edificios  humanos borboletds ponta da protozoarlos moléculas  atomos ..

agulha

|
I

104 108 110%2 , 10%° 10 108 10%°




FTIR

Espectroscopia vibracional de absorcao no infravermelho

E um tipo de espectroscopia de absor¢io, em que a energia absorvida
se encontra na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético

Baseia-se nas frequéncias de vibragao das ligac6es quimicas das
substancias

Amostra

Fonte de IR
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FTIR

Espectroscopia vibracional de absorcao no infravermelho

% Transmitancia
8 3
los.aobesobdaesssbas »
I—Ci)—I
ITr—O)—I
S~

-l PE

m"“ "”‘—N—'-vw—hw

80 4 [v“ﬂ]’ i [ﬂﬂ[r\
g i N f\'
;g & 0 0 | |
.E; ol TO o—/__ |
- L pET b

2 « ’ * ’ 1

2000 20 1000

Ndmero de onda (cm™)




2

FTIR

Espectroscopia vibracional de absorcao no infravermelho

COLECOES DE ESPECTROS
Sadtler Division of Bio-Rad (150 mil espectros de IR)
Aldrich Chemical Company (50 mil espectros de IR)
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RMN

Ressonancia Magnética Nuclear

Espectroscopia de
RMN i X

Ressonancia Vlagnética Nuclear
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RMN

Ressonancia Magnética Nuclear

FUNDAMENTOS

« Fendbmeno que ocorre quando pulsos de radiofrequéncia sao
aplicados sobre uma amostra que esta imersa em um campo

magnético intenso (5 - 23 Tesla)

« Alguns nucleos atdmicos irdo absorver energia enquanto outros
nao, dependendo das propriedades magneéticas de cada nucleo

z"‘

Exemplos: 1. H H‘:‘36C; 15N, 19,F, 31, .P

\
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Majoritariamente utilizados para analise da microestrutura

de polimeros
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RMN

Ressonancia Magnética Nuclear

DETERMINAGCAO ESTRUTURAL DE POLIMEROS

Técnica mais versatil, mais confiavel e mais aplicavel

Polimeros em solucao, em gel ou no estado solido

H H
H-C—C—oH Determinacéo de:
H H taticidade de

homopolimeros,
sequéncias em
copolimeros e
terpolimeros, grupos
terminais,
mecanismos de
A J reacao...

0 (ppm)



RMN

Ressonancia Magnética Nuclear

DETERMINAGCAO ESTRUTURAL DE POLIMEROS
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RMN

Ressonancia Magnética Nuclear

DETERMINAGCAO ESTRUTURAL DE POLIMEROS

% Quantitative analysis straightforward.

A /3
16 ppen
7 3 X
A’ 3+ Agpn’ 2

Copolymer Analysis
Example:
methyl methacrylate-co-hexyl methacrylate copolymers.
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Proton nmr spectrum of a copolymer of methyl methacrylate and hexyl methacrylate
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DRX

Difracado de raios-X

Espectroscopia de
Difracao de Raios X

DRX
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DRX

Difracado de raios-X

DETERMINACAO DA CRISTALINIDADE DE POLIMEROS

1. Raios-X dispersados a partir de atomos individuais podem se reforcar ou
cancelar uns aos outros (interferéncia construtiva ou destrutiva)

2. Padrao caracteristico para cada tipo de molécula
3. Calculos matematicos computacionais

4. Determinacao da estrutura tridimensional polimérica

Padrao
de difracao

Amostra

Imagem
Detector computadorizada
dos atomos no cristal

Feixe de
raios-X



Caracterizacao de polimeros

Identificacao da estrutura tridimensional: presenca ou auséncia

de regides cristalinas
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DRX

Difracao de raios-X

Ex. CELULA UNITARIA DO POLIETILENO

Indice de cristalinidade (%) e estrutura cristalina




Caracterizacao de polimeros

Avaliacao das propriedades térmicas: propriedade € monitorada
enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, € submetida a uma programacao controlada

JSa - [eldualdiip
eliojelo|dxa eujawiiojes

termogravimetria - TG



Termogravimetria - TG

PADROES DE DECOMPOSICAO CARACTERISTICOS USADOS PARA
FINS DE IDENTIFICACAO

PVC:
policloreto de vinila

— B e H R (B VG PMMA:
gbo PTFE » polimetilmetacrilato
Pl

LDPE:
polietileno de baixa
densidade

= PTFE:
g S politetrafluoroetileno

0 I ! L 1 1 1 | \ " PI:
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 poliimida aromatica
Temperatura(°C)




Calorimetria Exploratoria

Diferencial - DSC

MEDE-SE A DIFERENCA NO FLUXO DE CALOR SOBRE A AMOSTRA
E UMA REFERENCIA

0.1

Amostra absorve calor:

0.0

- Transicao vitrea (T,)
« Fusao

-0.1

- Evaporacao

-0.2 -

Heat Flow (W/g)

-0.3

049 Endotérmico
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Temperature (=€)




Calorimetria Exploratoria

Diferencial - DSC

MEDE-SE A DIFERENCA NO FLUXO DE CALOR SOBRE A AMOSTRA
E UMA REFERENCIA

Exotérmico

0.1

Heat Flow (W/g)

o Amostra libera calor:

Cristalizacao
| «  Entrecruzamento
- Oxidacao

T

Exo Up Temperature (=<C)



Calorimetria Exploratoria

Diferencial - DSC

PADROES DE DECOMPOSICAO CARACTERISTICOS USADOS PARA
FINS DE IDENTIFICACAO

PET

Exo

heat flow

Endo

temperature —




Processos de transformacao de polimeros

(1) INJEGAO

« Termoplastico € aquecido pelas resisténcias da injetora e material

fundido € pressionado para o interior do molde.
Alimentagio
potes, tampas,
conexoes, brinquedos,
para-choques, tanques
de combustivel, partes
de refrigeradores...

Resfria-
mento
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Processos de transformacao de polimeros

(2) EXTRUSAO

« O material granulado é forgado por meio de um cilindro aquecido, pela
acao de uma ou duas roscas que enviam material para a matriz.

Cilindro/canhdo  Rosca/parafuso Matriz Produto

calor externo
+

cisalhamento
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Alimentacdo Plastificacio/Fusdo  Compressdo/Saida

Se a peca final possuir perfis muito complexos, esse ngo é o
processo mais indicado, por possuir limitacbes nas matrizes.



Processos de transformacao de polimeros

(2) EXTRUSAO

 Matrizes: material adquire uma
forma pré-determinada, projetada
especificamente para a peca a ser
produzida.




Processos de transformacao de polimeros

(3) SOPRO

MOLDAGEM POR SOPRO MOLDAGEM POR SOPRO
VIA INJECAO VIA EXTRUSAO

1. Producao de uma peca “pré-forma” via moldagem por injecao ou extrusao.
2. Fechamento do molde sobre a pré-forma.

3. Introducao de ar comprimido para expandir a pré-forma dentro do molde.
4. Resfriamento e extracao da peca soprada.




Processos de transformacao de polimeros

(4) IMERSAO (“moldagem por mergulho”)

 Permite a obtencao de pecgas ocas por imersao do molde em solucao
viscosa, seguida de remocao do solvente, ou em emulsao do polimero

seguida de coagulacao.




