MATERIAIS POLIMERICOS

PMT 2100 - Introducéo a Ciéncia dos
Materiais para Engenharia
2° Semestre de 2005



Roteiro da Aula

Quimica das moléculas poliméricas
Estrutura dos polimeros

— Estrutura da cadeia

— Microestrutura

Propriedades Térmicas
Processamento de polimeros

PMT 2100 - Introducéo a Ciéncia dos Materiais para Engenharia - 2005



Definicoes : Mero, Monomero, Polimero

Moléculas dos polimeros: nos polimeros, as moléculas (macromoléculas)
sao constituidas por muitas unidades ou segmentos repetidos, que sao
chamadas meros.

Mondmero: molécula constituida por um unico mero.
Polimero: macromolécula constituida por varios meros.

Polimerizacédo: reacdes quimicas intermoleculares pelas quais 0s
monodmeros sao ligados, na forma de meros, a estrutura molecular da cadeia.
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POLIMERIZACAO 4

Os monomeros reagem entre si formando uma longa sequéncia de
unidades repetitivas (meros). Os mecanismos de polimerizacao podem
ser classificados em: adic&o e condensacéao.

A polimerizacao por adicao (em cadeia) envolve as seguintes etapas
(exemplo de polimerizacéo do polietileno):

1) Iniciacdo: formacao de sitio reativo a partir de um iniciador (R) e
mondmero:
R- + CH,=CH; ® R-CH>CHs>:

2) Propagacao da reacao a partir dos centros reativos:
R-CH->CH>- + n CH»>=CH> ® R-(CH2CH2)nCH2CH2'

3) Terminacao da reacao:
R- (CH2CH2),CH,CH2-+ R’ ® R-(CH2CH2),CH2CH2-R’
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Polimerizacao

Polimerizacdo por condensacao (por etapas). neste processo,
as reacbes guimicas intermoleculares ocorrem por etapas, e em

geral envolvem mais de um tipo de monomero.

Exemplo: formacé&o do poliéster (reacao entre hidroxila e carboxila)
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Representacao de um passo do processo de polimerizacéo por condensacao de um
poliéster (este passo se repete sucessivamente, produzndo-se uma molécula linear)
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MonOmeros e polimeros mais comuns

Mondmero Nomenclatura Polimero Nomenclatura
o _g“3 Metacrilato de metila Polimetacrilato de
Z_CI::O (2-metil-propenoato de metila
OCH3 metila (acrilico)
CH2=CH Estireno Poliestireno
@ (vinilbenzeno) (PS)
CH2=CH> Etileno Polietileno
(eteno) (PE)
CH2:(|3H i .
CH3 Propileno Polipropileno
(propeno) (PP)
CHo=CH _ o
Cl Cloreto de vinila Policloreto de vinila

(cloroeteno) (PVC)



Massa molar

sMNumber-average, M,

e Um polimero é constituido de
longas cadeias de tamanho nao-
uniforme. Nele existe uma
guantidade (i) de cadeias com
massas molares iguais (M,).

~Weight-average, ."I_'T.,
i

Amount of polymer ——

Melecular weight ——s=

. - 8
Massa molar numérica média: M. =a xM

onde: X, fragdo numérica do total de moléculas que pos'suem massa M.
(massa molar da cadeia i)

— o
Massa molar ponderada media: M, =ad wM

I
onde: w;, fracdo em massa do total de moléculas que possuem massa M
(massa molar da cadeia i)




Polidispersao e Grau de Polimerizacao 8

 Polidispersao: relacdo entre a massa molar numérica média e a massa molar
ponderada média.
e Quanto mais variados forem os tamanhos das moléculas, maior sera a
polidispersao (que sempre € maior que 1)
* Quando os tamanhos das cadeias sé&o proximos, a polidispersao é
aproximadamente 1.

Polidispersao molecular: MWD = |\/|W /|\/|n

O Grau de Polimerizacao (n) representa a quantidade média de meros
existentes numa molécula (tamanho meédio da cadeia):

. . ~ Mn I\/IW
Grau de polimerizagao: n, =— ou nW = —
m m

onde: I\/In , massa molar numeérica media

M,, , massa molar ponderada média

m , massa molar do mero



Macromolécula contendo espirais e dobras
aleatorias produzidas por rotacoes das
ligacOes da cadeia

Estrutura
molecular
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Classificacéo das caracteristicas
das moléculas polimeéricas

Caracteristicas
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Em rede

moleculares
| | I | |
Quimicas Tamanho Forma Estrutura
(Composicéo (massa da {dnl?:rqa
dos meros) molécula) cSpirais,
emaranhados)
I I I I
Linear Ramificada Com ligacdes

I I cruzadas
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Copolimeros

Homopolimero: polimero derivado de apenas uma espécie de
mondmero.
Copolimero: polimero derivado de duas ou mais espécies de

monomero.
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Tipos de distribuicdo dos diferentes mondémeros nas moléculas dos co-
polimeros: (a) aleatoria, (b) alternada, (c) em bloco e (d) ramificada
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Region of high
crystallinity

Microestrutura 13

Amorphous
region

Microestrutura de um
polimero semi-cristalino
apresentando regides
cristalinas e amorfas.

100% Amorfo

Célula unitaria | @ {7
(ortorrdmbica) da ;
parte cristalina do

polietileno (PE)




Grau de cristalinidade (% em peso)

%cristalinidade(em peso) = rcér S ; 100
r(re-1ry,

onde: r , densidade do polimero; r _, densidade da parte amorfa;
I ., densidade da parte cristalina

Lamelkar
chain-laided
crystallite

Tie molecule

Amarphous
material

Spherulite surfac
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Microfotografia de uma estrutura
esferulitica. Luz polarizada

Representacdo de uma estrutura esferulitica




Efeito do grau de cristalinidade e da massa molar nas ¢
caracteristicas fisicas do polietileno (PE)
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Nota: esses comportamentos dependem da temperatura




Os polimeros podem ser classificados em termoplasticos e termofixos.

Polimeros termoplasticos e termofixos

Termoplasticos

Podem ser conformados mecanicamente repetidas vezes, desde
gue reaquecidos (sao facilmente reciclaveis).

Parcialmente cristalinos ou totalmente amorfos.

Lineares ou ramificados.

Termofixos

Podem ser conformados plasticamente apenas em um estagio
iIntermediario de sua fabricacéo.

O produto final € duro e ndo amolece com o0 aumento da
temperatura.

Eles sdo insoluveis e infusiveis.

Mais resistentes ao calor do que os termoplasticos.
Completamente amorfos.

Possuem uma estrutura tridimensional em rede com ligagoes
cruzadas.
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Semi-cristalinos Amorfos
A
- Liquido viscoso Liquido Viscoso
m
Estado Ordenado
(volume livre aumenta) Estado Borrachoso
Tg
Estado Ordenado Estado Vitreo

Observacao: ndo existem polimeros 100% cristalinos
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A temperatura de transicdo vitrea depende da flexibilidade das cadeias e da

possibilidade de sofrerem rotacéo.
Se T>Tg ® alta mobilidade das cadeias
Se T<Tg ® baixa mobilidade das cadeias

A flexibilidade das cadeias diminui pela introducao de grupos atdmicos grandes
ou quando ha formacé&o de ligacbes cruzadas ® aumenta Tg
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Transicoes Termicas

Volume __--"" 100 % amorfo
Especifico

semi -cristalino

cristal perfeito

>
m Temperatura

T, : Temperatura de transi¢ao vitrea
T,,: Temperatura de fusio cristalina



Transicoes Termicas

Os polimeros 100% amorfos nao possuem temperatura
de fusao cristalina, apresentando apenas a
temperatura de transicao vitrea (T).

Se Tys <T, P o polimero é rigido

Se T, >T P o polimero é “borrachoso”

g

Se Tyso >> Ty P a viscosidade do polimero diminui
progressivamente, até que seja atingida

a temperatura de degradacéao

Para os plasticos: T, > T,
Para os elastomeros: T, < T,y
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Utilizac&o do polimero de acordo com a temperatura

Termoplastico Termofixo
Linear  Linear ou LigacOes Cruzadas
Semi- Ramificado Amorfo
Cristalino Amorfo

Tg
Tg<Tam  Tg>Tam  Tg<Tam  Tg>Tamp
Produto  Produto Elastomero Termorrigido
macio r|’g| do (cristaliza sob tensio)

PMT 2100 - Introducéo a Ciéncia dos Materiais para Engenharia - 2005

20



Elastdmeros A

 Quando submetidos a tensao, os elastomeros se deformam, mas voltam
ao estado inicial quando a tenséo é removida.

Cadeia de moléculas de um
elastdbmero:

g % (&) no estado nao-deformado

(livre de tensoes)

Crosslinks -

= (b) deformado elasticamente
(O em resposta a uma tensao s

* Os elastdmeros apresentam baixo modulo de elasticidade.
» S&o polimeros amorfos ou com baixa cristalinidade (obtida sob tensé&o).

» Apresentam geralmente altas deformac0des elasticas, resultantes da
combinacao de alta mobilidade local de trechos de cadeia (baixa energia de
interacao intermolecular) e baixa mobilidade total das cadeias (ligacoes
covalentes cruzadas entre cadeias ou reticuladas).
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Elastbmeros

« O processo de vulcanizacado consiste de reacdes gquimicas entre cadeias do
elastomero e 0 enxdfre (ou outro agente), adicionado na proporcao de 1 a5 %,
gerando ligacbes cruzadas entre cadeias conforme esquematizado abaixo:

HCH; H ? ?CT;? |
—C—C=C—C— —C—C—C—C—
W W |

+ 28— S S
H H H H
S S
HCH; H % hCﬁ;ﬁif&

« Borracha n&o-vulcanizada: mais macia, pegajosa e com baixa resisténcia a

abrasao.
e Borracha vulcanizada: valores maiores de moédulo de elasticidade, resisténcia a

tracao e resisténcia a degradacao oxidativa.



Elastbmeros

Exemplos: Poliisopreno (borracha natural), polibutadieno, SBS,
borrachas de silicone, borracha nitrilica, borracha cloropreno

10
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Strain
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Comportamento tenséo - deformacéao até elongacéo de 600% para uma borracha
natural vulcanizada e sem vulcanizar.




Exemplos de temperatura de transicao vitrea (T,)
e temperatura de fusao (T,)

Polimero T, Tm
PEAD -110 137
PEBD -0 110

PVC 105 212
PTHE -90 327/
=S 20 175
PS 100
Nylon 6,6 57 265
PET 13 265
PC 150
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Processamento de polimeros 2

* A técnica usada para o processamento de um polimero depende
basicamente:
(1) de o material ser termoplastico ou termofixo.
(2) da temperatura na qual ele amolece, no caso de material termoplastico.
(3) da estabilidade quimica (resisténcia a degradacao oxidativa e a
diminuicdo da massa molar das moléculas) do material a ser processado.
(4) da geometria e do tamanho do produto final.

* Os materiais poliméricos normalmente sao processados em temperaturas
elevadas (acima de 100°C) e geralmente com a aplicacao de pressao.

 Os termoplasticos amorfos sdo processados acima da temperatura de
transicao vitrea e 0s semicristalinos acima da temperatura de fusdo. Em
ambos 0s casos a aplicacao de pressdao deve ser mantida durante o
resfriamento da peca para que a mesma retenha sua forma .

» Os termoplasticos podem ser reciclados.
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Processamento de polimeros - Termofixos|

* O processamento dos polimeros termofixos é geralmente feito em duas
etapas:

(1) Preparacao de um polimero linear liquido de baixa massa molar
(algumas vezes chamado pré-polimero)

(2) Processamento do “pré-polimero” para obter uma peca dura e rigida
(curada), geralmente em um molde que tem a forma da peca acabada.

* A etapa de “cura” pode ser realizada através de aquecimento ou pela adicéo
de catalisadores, em geral com a aplicacao de pressao.

e Durante a “cura” ocorrem mudancas quimicas e estruturais em escala
molecular, com formacéo de ligacbes cruzadas ou reticuladas.

» Os polimeros termofixos séo dificilmente reciclaveis, ndo sao fusiveis, podem
ser usados em temperaturas maiores do que as temperaturas de utilizagao dos
termoplasticos, e sdo quimicamente mais inertes.
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Processamento de polimeros termoplasticos

Resfriamento
Pastificacdo/  Produto \ Moldagem Produto ui Produto
111 7\ amolecido | moldado | Rremoczo \ final
Aquecimento do molde Filmes,
t Reciclagem folhas,
extrudados
2o
Processamento de polimeros termofixos
Resfriamento
Pgl loits Caalisador [ Novas ui Produto  \pjacas
:Diqui do TTT moléculas RemociD final extrudados
do molde
\_ Energia /
e

Reacdes Quimicas



Técnicas de processamento

e Processos Continuos
— Extrusao de filmes, extrusao de fibras

« Preenchimento de molde
— Moldagem por injecdo, moldagem por compressao

« Moldagem de pré-forma
— Sopro, Conformacéo termica

« Moldagem gradual
— Revestimento, Moldagem por rotacao
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o Capitulos do Callister tratados nesta aula

— Capitulo 15: completo.
— Capitulo 16: secdes 16-1 a 16-6; 16-11; 16-15.
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