Polimero

Polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de unidades estruturais menores

(os monémeros). Os mondmeros sdo moléculas de baixa massa molecular os quais, a partir das
reacoes de polimerizagdo, vém a gerar a macromolécula polimérica. As unidades repetitivas,
chamadas de mero, provem da estrutura do mondémero. O nimero de unidades estruturais
repetidas, ou seja, o nimero de meros que podem se verificar na estrutura de uma
macromolécula, é chamado grau de polimerizagdo. Em geral, os polimeros contém os mesmos
elementos nas mesmas proporgdes relativas que seus monémeros, mas em maior quantidade
absoluta.

Nomenclaturas

As normas internacionais publicadas pela IUPAC indicam que o principio geral para nomear os
polimeros é utilizando-se o prefixo poli-, seguido da unidade estrutural repetitiva que define
ao polimero, escrita entre parénteses.!!! Por exemplo: Poli (tio-1,4-fenileno)

As normas da IUPAC s3o geralmente usadas para nomear os polimeros de estrutura complexa,
uma vez que permitem identifica-los sem produzir ambiguidades nas bases de dados de artigos
cientificos.!” Porém, n3o costumam ser usadas para polimeros de estrutura mais simples e de
uso comum, principalmente porque esses polimeros foram inventados antes que se
publicassem as primeiras normas da IUPAC, em 1952, e por isso seus nomes tradicionais ja
haviam sido popularizados.

Na pratica, os polimeros de uso comum costumam ser denominados das seguintes maneiras:

e Prefixo poli- seguido do monémero de onde obtém o polimero. Esta convencdo é
distinta da convencado da IUPAC porque o mondmero nem sempre coincide com a
UER, e utiliza uma denominacdo sem uso de paréntese e, em muitos casos,
seguindo uma nomenclatura "tradicional". Exemplo: polietileno em vez de "poli
(eteno)"; poliestireno em vez de "poli(1-fenileteno)".

e Para copolimeros, costumame-se listar simplesmente os monémeros que os
formam, precedidos da palavra "goma", se é um elastdmero, ou "resina", se é um
plastico. Exemplos: acrilonitrila butadieno estireno; goma estireno-butadieno;
resina fenol-formaldeido.

e Efrequente também o uso indevido de marcas comerciais como sindnimos de
polimeros, independentemente da empresa que o fabrique. Exemplos: Nylon para
poliamida, Teflon para politetrafluoretileno, Neopreno para poli
cloropreno, Isopor para poliestireno.

A IUPAC reconhece que os nomes tradicionais estdo firmemente fixados por seu uso e ndo
pretende aboli-los, apenas reduzindo-os gradativamente em suas utilizacdes nas publicacGes
cientificas.

Reagodes de polimerizagao

A polimerizagdo é uma reagdo em que as moléculas menores (mondmeros) se combinam
qguimicamente (por valéncias principais) para formar moléculas longas, mais ou menos
ramificadas com a mesma composicdo centesimal. Estes podem formar-se por reagdo em
cadeia ou por meio de reac¢des de poliadi¢cao ou policondensacdo. A polimerizacao pode ser
reversivel ou n3o e pode ser espontanea ou provocada (por calor ou reagentes).?!

Exemplo: O etileno é um gds que pode polimerizar-se por reacdo em cadeia,
a temperatura e pressdo elevadas e em presenca de pequenas quantidades de oxigénio gasoso
resultando uma substancia sdlida, o polietileno. A polimerizacdo do etileno e outros
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mondmeros pode efetuar-se a pressdo normal e baixa temperatura mediante catalisadores.
Assim, é possivel obter polimeros com cadeias moleculares de estrutura muito uniforme.

Na industria quimica, muitos polimeros sdo produzidos através de reacdes em cadeia. Nestas
reacOes de polimerizacdo, os radicais livres necessdrios para iniciar a reacao sao produzidos
por um iniciador que é uma molécula capaz de formar radicais livres a temperaturas
relativamente baixas Um exemplo de um iniciador é o perdxido de benzoila que se decompde
com facilidade em radicais fenilo. Os radicais assim formados vao atacar as moléculas do
mondmero dando origem a reacao de polimerizacgao.

Exemplos de Polimeros e Aplicagbes

Polimeros termopldsticos

e PC-Policarbonato

Aplicacbes: Cd’s, garrafas, recipientes para filtros, componentes de interiores de avides,
coberturas translucidas, divisérias, vitrines, etc.

e PU-Poliuretano

Aplicacbes: Esquadrias, chapas, revestimentos, molduras, filmes, estofamento de automoveis,
em moveis, isolamento térmico em roupas impermedveis, isolamento em refrigeradores
industriais e domésticos, polias e correias.

e PVC- Policloreto de vinilo ou cloreto de polivinila

Aplicacbes: Telhas translucidas, portas sanfonadas, divisérias, persianas, perfis, tubos e
conexdes para agua, esgoto e ventilacdo, esquadrias, molduras para teto e parede.

e PS-Poliestireno

AplicacGes: Grades de ar condicionado, gaiutas de barcos (imitagdo de vidro), pecas de
magquinas e de automoveis, fabricacdo de gavetas de geladeira, brinquedos, isolante térmico,
matéria prima do isopor.

e PP - Polipropileno

AplicacGes: brinquedos, recipientes para alimentos, remédios, produtos quimicos, carcacas
para eletrodomésticos, fibras, sacarias (rafia), filmes orientados, tubos para cargas de canetas
esferograficas, carpetes, seringas de injecdo, material hospitalar esterilizavel, autopecas (para-
choques, pedais, carcagas de baterias, lanternas, ventoinhas, ventiladores, pecas diversas no
habitaculo), pecas para maquinas de lavar.

e PET - Polietileno Tereftalato

AplicacGes: Embalagens para bebidas, refrigerantes, 4gua mineral, alimentos, produtos de
limpeza, condimentos; reciclado, presta-se a inumeras finalidades: tecidos, fios, sacarias,
vassouras.

e PMMA - Plexiglas

AplicacBes: envidracamento e nas industrias de construcdo civil, automotiva e de
comunicag¢des. Muito aplicado na fabricacdo de fibra dptica , lentes dpticas, placas difusoras
para ecras de cristal liquido (LCDs) e substratos de discos dpticos.
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e Polimeros sensiveis a luz

Aplicacbes: Podem ser usados como tinta invisivel: quando expostos ao comprimento de onda
apropriado, seus mondmeros sao transformados e a sequéncia se torna legivel. A mensagem
aparece apenas se estiver sujeita a fonte de luz correta. Este é o primeiro exemplo de uma
mensagem secreta armazenada em uma molécula.

Polimeros termorrigidos, termofixos ou termoendurecivel

e Baquelite: usada em tomadas, telefones antigos e no embutimento de amostras
metalograficas.

e Epodxis: usado na Industria quimica, Industria elétrica e tecnoldgica, Industria
aerondutica, Industria da construcdo civil e Pintura de pisos.

e Poliéster: usado em carrocerias, caixas d'agua, piscinas, dentre outros, na forma
de plastico reforcado (fiberglass).

Elastdmeros (borrachas)

e Poliisopreno: borracha semelhante a natural
e BunasS

Aplicagdes: pneus, camaras de ar, vedag¢bes, mangueiras de borracha.

e Buna N ou perbunan
e Neopreno ou poli cloropreno

Propriedades dos Materiais Poliméricos

Propriedades Mecanicas e Dinamicas

As propriedades do polimero em bulk sdo as de maior interesse para o uso final, sendo as
propriedades que ditam como o polimero realmente se comporta em uma escala
macroscopica. Dentre as propriedades a serem analisadas, tem-se as propriedades mecanicas,
que refletem a resposta ou deformagao dos materiais quando submetidos a uma carga. A forga
pode ser aplicada como tragdo (tensile), compressdo (compression), flexdo (bending),
cisalhamento (shear) e torgdo (torsion).

Moddulo Eldstico (Mddulo de Young)

O médulo de Young quantifica a elasticidade do polimero. Obtido na parte da curva de tensao-
deformacgdo onde existe deformacdo elastica (parte linear da curva), é definido, para pequenas
deformagdes, como a proporg¢do de taxa de mudancga de tensdo para deformacgao. Esta
propriedade é altamente relevante em aplica¢des poliméricas envolvendo as propriedades
fisicas dos polimeros, sendo fortemente dependente da temperatura. A viscoelasticidade
descreve uma resposta eldstica complexa dependente do tempo, que exibira uma histerese na
curva de tensdo-deformagdo quando a forga é removida. A Analise Dindmico-Mecanica (DMA)
mede este mddulo através da oscilacdo da forca, medindo a deformacdo resultante como uma
fungdo do tempo.

O Mddulo de Elasticidade pode ser quantificado pela relagao: ,onde o é a tensdo (razédo
entre a forca F aplicada e a area A em que a forca é aplicada: ) e € é a deformacdo (razdo
entre a variagao AL de dimensao resultante da for¢a e a dimensao Lo do corpo: ).

Além disso, temos a seguinte relacdo entre o mddulo elastico e as propriedades a seguir:
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e Grau de Cristalinidade: O médulo de elasticidade aumenta quando o grau de
cristalinidade aumenta;

e Massa Molar: em um polimero amorfo, o médulo eldstico aumenta com o
aumento da massa molar, entretanto o aumento tende a ndo ser grande. Em
polimeros semi-cristalinos, dependera do efeito da massa molar sobre a
cristalinidade. Diminuicdo da massa molar pode provocar aumento do grau de
cristalinidade, resultando num aumento do mddulo;

e Cargas/Aditivos: em geral cargas minerais aumentam o médulo, enquanto que
plastificantes diminuem;

e Temperatura: o mddulo de elasticidade é fortemente dependente da
temperatura, porém, deve-se também levar em consideragao a amorficidade e
cristalinidade do polimero e suas temperaturas de transicdo. Num geral, o
aumento da temperatura faz com que o médulo de elasticidade diminua;

e Umidade: em polimeros que absorvem pouca ou nenhuma 4gua, ndo ha influéncia
significante, entretanto, em polimeros que podem formar ligacdo de hidrogénio
com a agua ha um grande efeito, onde o aumento da umidade leva a redugdo do
madulo elastico do material.

Natureza dos Materiais

Quanto as caracteristicas mecanicas dos materiais, podemos classifica-los em quatro
categorias: elastbmeros, termoplasticos, termorrigidos e fibras.

Elastdmeros (Borrachas)

Classe intermediaria entre os termoplasticos e os termorrigidos. Ndo sdo fusiveis, mas
apresentam alta elasticidade (baixo mddulo de Young), ndo sendo rigidos como os termofixos.
Possuem uma reciclagem complicada devido a incapacidade de fusdo. Dentre outras
caracteristicas, pode-se destacar:

e Baixa barreira energética rotacional de liga¢gdes quimica;

e Forgas intermoleculares fracas;

e Apresenta amorficidade com alta massa molar;

e Presenca de ligagdes cruzadas e emaranhadas que evitam deformacgao
permanente quando estirado;

e Mddulo de Elasticidade baixo: 102 - 10° GPa.

Termoplasticos

Termoplastico é um dos tipos de pldsticos mais encontrados no mercado. Pode ser fundido
diversas vezes, alguns podem até dissolver-se em varios solventes. Logo, sua reciclagem é
possivel, caracteristica bastante desejdvel atualmente. Algumas de suas principais
caracteristicas sdo:

e Barreiras rotacionais e forgas intermoleculares maiores que nas borrachas;

e Maior forca coesiva;

e Mesmo abaixo da Tg, apresentam movimentos moleculares de curto alcance
(relaxagdes), que tém papel importante na resposta mecanica do material;

e Mddulo de Elasticidade médio: ~10* GPa.

Termorrigidos

Sdo de alta dureza e comportamento fragil , porém, bastante resistentes, sendo muito estaveis
a variagdes de temperatura. Uma vez moldados, ndo mais se fundem. O aquecimento do
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polimero acabado promove decomposi¢cdo do material antes de sua fusdo, tornando
complicada sua reciclagem. Dentre suas caracteristicas, pode-se destacar:

e Formam rede tridimensional — niumero de ligagGes cruzadas é maior que nas
borrachas;

e O produto puro é, em geral, quebradico. Muito utilizado como em compdsitos;

e Moddulo de Elasticidade alto: ~10% GPa.

Fibras

As fibras sao materiais muito finos e alongados, como filamentos. Toda fibra é um polimero e
a classificacdo é dada por conta de como é esta polimerizagao. As fibras usadas na manufatura
sdo classificadas conforme a sua origem, que pode ser natural, artificial ou sintética. Algumas
de suas principais caracteristicas sao:

e Alto alinhamento molecular (mono-orientac¢do);

e Em filmes bi orientados, a anisotropia é reduzida quando comparada a material
mono-orientado, entretanto, é ainda maior que aquela de filmes isotrépicos;

e Moddulo de Elasticidade muito alto: ~10° GPa.

Forgas e Ensaios Mecdnicos

Os polimeros constantemente sdo submetidos a forcas que podem ser aplicadas através como
tracdo (tensile), compressdo (compression), flexdo (bending), cisalhamento (shear) e tor¢do
(torsion). A fim de quantificar estas forgas, diversos ensaios mecanicos podem ser realizados,
fornecendo informacdes valiosas sobre as propriedades dos materiais analisados:

Tragéo

A resisténcia a tracdo de um material indica quanto estresse proveniente de alongamento o
material suportara antes da falha. Isto € muito importante em aplicacées que dependem da
resisténcia fisica ou da durabilidade de um polimero. Em geral, a resisténcia a tragdo aumenta
com o comprimento da cadeia polimérica e a reticulagdo das cadeias poliméricas. A resisténcia
a tragdo de um material pode ser quantificada com o ensaio de tragdo (ASTM-D638), que pode
ser feito a velocidade constante (medida a variagdo de for¢a para a deformacgao) ou através de
uma tensao fixa que atua por um longo tempo sob o corpo de prova.

Compressdo

A resisténcia a compressdo de um material indica quanta forg¢a, a uma velocidade de
deformacgado constante, sera necessaria para comprimir ou romper um corpo de prova
colocado entre duas placas paralelas controladas. A resisténcia a compressdo pode ser
quantificada através do ensaio de compressdo (ASTM-D695), onde o corpo de prova
(geralmente cilindrico) é comprimido a uma velocidade constante até colapsar. Normalmente
este ensaio é utilizado para materiais estruturais, principalmente aqueles que contém fibras.

Flexdo

A resisténcia a flexdo de um material indica o quanto um corpo de prova consegue flexionar
antes de deformar ou romper. A resisténcia a flexao pode ser quantificada através do ensaio
de flexdo (ASTM-D790), onde o corpo de prova é solicitado em trés ou quatro pontos, sendo
um destes o ponto onde a carga é aplicada. Apds a aplicagdo da carga e a agao das forgas de
compressao e de tragao, o material é deflexionado até a sua ruptura.

Cisalhamento

A forca de cisalhamento é um tipo de tensdo gerado por forgas aplicadas em sentidos iguais ou
opostos, em dire¢Ges semelhantes, mas com intensidades diferentes no material analisado. A
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resisténcia ao cisalhamento pode ser quantificada através do ensaio de cisalhamento (ASTM-
D3080), que é realizado sob velocidade lenta de aplicagcdo de carga, para que os resultados ndo
sejam afetados. O corpo de prova é inserido entre duas partes méveis da maquina de ensaio e,
ao se aplicar uma tensao de tracdo ou compressado no dispositivo, transmite-se uma forca de
cisalhamento a sec¢do transversal do corpo de prova. No decorrer do ensaio, esta forca sera
elevada até que ocorra a ruptura do corpo.

Torgdo

A torgdo é um esforco mecanico aplicado em sentido de rotacgdo. A resisténcia a torgao pode
ser quantificada através do ensaio de tor¢cdo (ASTM-E58883) e é usado na mecéanica do
material para se medir o quanto pode se dobrar o material até que quebre ou rache. Essa
pressdo que é aplicada é chamada de torque. A maquina de tor¢do possui uma cabeca
giratdria que prende uma extremidade do corpo-de-prova; por essa extremidade é aplicado o
momento de torcdo no mesmo. Esse momento é transmitido pelo corpo de prova que esta
preso, pela outra extremidade, a outra cabeca da maquina, ligada a um péndulo, cujo desvio é
proporcional a esse momento, o qual é acusado numa escala da maquina, o corpo de prova
fica numa posigdo tal que seu eixo coincida com o eixo de rotagao. A maquina ainda possui um
dispositivo para a medida da deformacéo (calculada pelo angulo de torcdo). Essa medida do
angulo é feita pelo deslocamento angular de um ponto do corpo de prova perto da cabeca
giratdria, em relagdo a um ponto numa mesma linha longitudinal perto da outra cabeca. A
deformacgdo também pode ser medida por um dispositivo denominado trop6metro montado
no corpo-de-prova e que consiste de dois anéis presos na parte util do corpo de prova, munido
de dois espelhos ou ponteiros, que indicam uma rotagdo numa escala fica ou pela rotacao
entre os anéis.

Impacto

A resisténcia ao impacto é a energia requerida para quebrar um material, quando submetido a
acao de uma carga em alta velocidade. Depende da capacidade do polimero em absorver a
energia recebida. O ensaio de impacto se caracteriza por submeter o corpo ensaiado a uma
forga brusca e repentina, que deve rompé-lo. As fraturas produzidas por impacto podem ser
frageis ou ducteis. As fraturas frageis caracterizam-se pelo aspecto cristalino e as fraturas
dlcteis apresentam aparéncia fibrosa.

Dentre alguns fatores que influenciam na resisténcia ao impacto, temos:

e Efeito da temperatura: a resisténcia ao impacto aumenta com o aumento da
temperatura;

e Efeito da cristalinidade: a resisténcia ao impacto diminui com o aumento de
cristalinidade;

e Efeito da reticulagdo: a resisténcia ao impacto diminui com o aumento do grau de
reticulagao;

e Efeito de aditivos: aditivos podem melhorar ou piorar a resisténcia ao impacto.
Por exemplo: plastificantes aumentam a resisténcia ao impacto, enquanto que
cargas inorganicas diminuem a resisténcia ao impacto;

e Efeito da polidispersdo: a resisténcia ao impacto aumenta com a polidispersao;

e Efeito da taticidade: A resisténcia ao impacto aumenta com a ataticidade;

e Efeito da adi¢cdo de borracha na mistura: a resisténcia ao impacto aumenta com o
teor da borracha.

Corpo de Prova Charpy

Os corpos de prova Charpy compreendem trés subtipos (A, B e C), de acordo com a forma do
entalhe. As diferentes formas de entalhe sdo necessdrias para assegurar que haja ruptura do
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corpo de prova, mesmo nos materiais mais ducteis. Quando a queda do martelo ndo provoca a
ruptura do corpo de prova, o ensaio deve ser repetido com outro tipo de de prova, que
apresente entalhe mais severo, de modo a garantir a ruptura. Dos trés tipos apresentados
acima, o C é o que apresenta maior drea de entalhe, ou seja, o entalhe mais severo.

Corpo de Prova Izod

O corpo de prova Izod tem a mesma forma de entalhe do Charpy tipo A, localizada em posicao
diferente (ndo centralizada).

Diferencas entre Charpy e Izod

O corpo de prova Charpy é apoiado na maquina e o Izod é engastado, o que justifica seu maior
comprimento. A Unica diferenca entre o ensaio Charpy e o I1zod é que no Charpy o golpe é
desferido na face oposta ao entalhe, enquanto que no lzod é desferido no mesmo lado.

Estabilidade Dimensional

Efeito Térmico

Filmes orientados e fibras podem sofrer encolhimento com o aumento da temperatura
(thermal shrinkage). Em fibras, associado a contragdo de moléculas de ligagdo com cadeia
estendida que assumem conformacao estatistica, ha o encolhimento préximo da Tr, onde os
ultimos tracos de orientacdo desaparecem.

Efeito da Acdo de Carga

Materiais poliméricos podem modificar sua forma quando submetidos a acdo de cargas
(fluéncia). A estabilidade dimensional de pegas submetidas a carga pode ser aumentada por:

e Aumento da Massa Molar;

e Presenca de liga¢es cruzadas;

e Aumento da razdo de estiramento (fibras e filmes);
e Aumento da cristalinidade.

Crazing - Microfibrilamento ou Microfissuramento

O termo crazing é usado genericamente como a denominag¢do do fend6meno em que pequenas
marcas com aparéncia de micro rachaduras surgem na superficie de materiais poliméricos e
constitui-se no ponto onde poderd ser desenvolvido trincas (cracks). E um fenémeno tipico de
termoplasticos rigidos ducteis e se manifesta como regides brancas superficiais. Ocorre,
geralmente, em materiais submetidos a certo esforco e esta associado a um valor de tensdo
critica ou de deformacao critica.

Efeitos Ambientais

Efeitos ambientais podem acelerar os processos de microfibrilamento e trincamento em
valores de tensdo e deformagdo em que o fendmeno ndo ocorreria em ambiente padrao.

Tipos de agentes ambientais:

e Agentes de corrosdo quimica: substancias quimicas que reagem com a cadeia
macromolecular, produzindo ruptura de ligagdes. Em polimeros semi-cristalinos, o
processo ocorre na fase predominante na fase amorfa

o Exemplos: PC e PET em ambientes contendo aminas (ocorre amindlise
das ligagdes éster e ruptura de cadeia); PP em ambiente nitrico
(oxidagdo de cadeias na fase amorfa)..

e Agentes de inchamento ou ag¢do solvente: sdo substancias quimicas que nao

reagem com o polimero, porém por terem afinidade quimica interagem, se



solubilizando em certo grau. Ocorre tipicamente em materiais amorfos, porém
pode ocorrer em polimeros cristalinos. Interferem nas forgas coesivas, reduzindo a
interacdo entre as moléculas, causando efeito de plastificacdo e aumentando a
mobilidade molecular local (abaixamento da Tg local). Aceleram o processo de
propagacao de trinca, levando a fratura abrupta do material.

Propriedades Térmicas e Termodinamicas

Propriedades Oticas

Dentre as vantagens e limitagcdes do uso de polimeros em aplicages éticas, podemos
ressaltar:

Vantagens

e Moldagem mais facil;

e Melhor resisténcia ao impacto que vidros;

e Menor perigo ao fraturar;

e Menor massa especifica;

e Em algumas plasticos, maior transmissdo de radiacdo infravermelho ou partes da
regido de UV;

e Filmes finos flexiveis.

Limitagbes

e Baixa resisténcia a abrasdo;
e Baixa resisténcia térmica;
e Dificuldade de adicdo de metais (controle do indice de refracdo).

Principais Propriedades Oticas

Dentre as principais propriedades 6ticas dos polimeros, podemos destacar: reflexao, absorgao,
espalhamento e refracgao.

Reflexdo

Devido a capacidade dos polimeros de apresentar superficie muito polida, ocorre reflexao da
luz incidente de forma coerente, resultando em uma aparéncia brilhosa. Entretanto, materiais
poliméricos tém grande facilidade em desenvolverem defeitos superficiais (arranhdes e
trincas), que causam o espalhamento da luz na superficie, resultando em uma aparéncia fosca.
Portanto, se a reflexdo coerente predomina, temos uma superficie brilhosa; se espalhamento
de luz predomina, temos uma superficie fosca.

O angulo de reflexdo é igual ao angulo de incidéncia. A refletancia de uma superficie entre dois
meios que ndo absorvem a luz é fungdo dos indices de refragdo e do angulo de incidéncia. A
Relagdo de Fresnel a é valida para materiais dielétricos e luz polarizada no plano de

incidéncia: ,onde r é a fragdo de luz refletida na interface, 6; é o angulo de incidéncia
e 0 é o angulo de refragao.

Absorvancia e Transmitancia

Absorvancia é a razdo da intensidade da luz incidente e a intensidade da luz que o material

absorve e/ou espalha: , 0uU ainda:
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Transmitancia é a razdo da intensidade da luz que passa através do meio e a intensidade da luz

incidente: , 0u ainda:

Os materiais podem ser:

e Materiais transparentes: absorcao e espalhamento de luz sdo despreziveis;

e Materiais opacos: transmitancia é praticamente zero, devido ao alto
espalhamento;

e Materiais translicidos: absorcao desprezivel e transmitancia entre 0 e 90%.

Caracteristicas Oticas

e Brilho (gloss): refletancia de uma superficie responsavel pela aparéncia lustrosa;

e Opacidade (haze): porcentagem de luz que passa pela amostra mas é desviada da
direcdo incidente por fenémenos de espalhamento no interior do corpo;

e Claridade (clarity): capacidade do material transmitir imagens com finos detalhes.

Espalhamento de Luz

O espalhamento da luz ocorre em regides de ndo-homogeneidade ética (regides ndo
homogéneas da superficie polimérica).

Os polimeros apresentam diferentes densidades entre as fases amorfa e cristalina. Essas fases
apresentam diferentes indices de refracdo. A incidéncia da luz na superficie cristalina é
acompanhada de reflexdo e perda na intensidade transmitida. Apesar da reflexao nessas
superficies ndo ser grande, a quantidade contribui significativamente para o processo global de
espalhamento da luz. Como resultado, polimeros com diferencas de densidade entre as fases
cristalina e amorfa serdo menos transparentes, portanto, quanto maior a diferenca de
densidade entre as fases amorfa e cristalina, maior a opacidade. Além disso, podemos afirmar
que, quanto maior a cristalinidade, menor a transparéncia do polimero.

Fatores que afetam o Espalhamento de Luz

e Irregularidades superficiais;

e Espacos vazios e microfibrilamento (crazing);

e Diferencas no np das fases amorfas e cristalinas;
e Cristais grandes.

Como reduzir o Espalhamento de Luz?

e Reduzir o tamanho esferulitico
o Produzir esferulitos com dimensdes inferiores ao comprimento de
onda da luz visivel;
o Adicdo de agentes nucleantes;
o Resfriamento rapido a partir do fundido (quenching).
e Reduzir perfeigcdo dos cristais (copolimerizacdo);
e Deformar os corpos refratantes.

Refracao
A luz que incide sobre um material polimérico é parcialmente refletida e parte se transmite,

sofrendo modificagdo da dire¢do de propagacdo ao passar pela interface entre os dois meios

de densidades diferentes. O indice de refragdo (n) pode ser calculado através da relagdo:
, onde ¢p € a velocidade da luz no vacuo, c é a velocidade da luz no material, 6; é o dngulo de
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incidéncia e B, é o angulo de refragdo. A medida do calculo de refragdo pode ser realizada
através do Refratdbmetro (ASTM 542).

Birrefringéncia (Dupla Refragdo)

Materiais anisotrdpicos transmitem a luz com velocidades que dependem da dire¢do de
propagacdo da onda no seu interior. Pode ocorrer em qualquer tipo de plastico com qualquer
forma (filme, fibras e pecas vazadas ou moldadas por injecdao, sopro ou extrusdo). A
birrefringéncia possui como origem a anisotropia da polarizabilidade molecular.

Propriedades Reoldgicas

A Reologia é a ciéncia que estuda a deformacdo e o fluxo de matéria, visto que ao se
deformarem os materiais podem se comportar de forma Viscoso, Visco elastico, Visco
Inelastico, Fluido de Bingham, etc.

Polimeros sejam eles sélidos ou liquidos geralmente apresentam comportamento Visco
elastico

Tipos de Deformacgdo

e Cisalhamento Simples: deformacdo por mudanca de forma, mas sem alterar o
volume

e Compressao ou dilatacdo: realizada através de uma tensdao normal sobre uma
area, variando o volume mas nao a forma

e Deformacgao Cisalhante: ocorre uma tensdao normal no escoamento de canais
divergentes, ou convergentes ou quando a massa polimérica é estirada

Tipos de Fluidos

Os Fluidos sdo substancias que se deformam continuamente quando submetidos a uma tensao
de cisalhamento, ndo importando o qudo pequena possa ser essa tensao. Um subconjunto

das fases da matéria, os fluidos incluem os liquidos, os gases, os plasmas e, de certa maneira,
os solidos plasticos.

Sendo divididos em:

e Fluido ideal:Em dindmica dos fluidos existem problemas que sao facilmente
resolvidos usando a hipdtese simplificadora de um fluido ideal que nao
possua viscosidade. O fluxo de um fluido que se presume ndo ter viscosidade é
chamado um fluxo inviscido ou escoamento inviscido.

e Fluido newtoniano: Um fluido newtoniano é um fluido cuja viscosidade,
ou atrito interno, é constante para diferentes taxas de cisalhamento e ndo variam
com o tempo. A constante de proporcionalidade é a viscosidade. Nos fluidos
newtonianos a tensdo é diretamente proporcional a taxa de deformagdo. Apesar
de ndo existir um fluido perfeitamente newtoniano, fluidos mais homogéneos
como a agua e o ar costumam ser estudados como newtonianos para muitas
finalidades praticas.

e Fluido ndo newtoniano: Um fluido ndo-newtoniano é um fluido cujas
propriedades sdo diferentes dos fluidos newtonianos, mais precisamente quando
a tensdo de cisalhamento ndo é diretamente proporcional a taxa deformacao.
Como conseqliéncia, fluidos ndo-newtonianos podem nao ter uma viscosidade
bem definida.

e Fluido de Bingham: sdo fluidos que necessitam de uma tensdo inicial para se
deformarem, como por exemplo a Pasta de dentes.
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Indice de Fluidez (Melt Flow Index)

Este método determina a velocidade de Extrusdo e massas fundidas através de um canal de
comprimento e diametro definidos, a Temperatura e Pressdo pré-estabelecidos de acordo com
a norma, atuando como uma forma de controle de processamento.

Como exemplo abaixo tem uma tabela com diversos indices de fluidez do Polipropileno

Propriedades de Solubilidade

Solubilidade é a quantidade mdxima que uma substancia pode dissolver-se em um liquido, e
expressa-se em mols por litro, gramas por litro ou em porcentagem de soluto/solvente. Esse
conceito também se estende para solventes sélidos.

Moléculas x Macromoléculas

Em torno de cada mero, hd menos Moléculas de Solventes disponiveis para Solvatacao do que
no caso das moléculas pequenas. Apds a Dissolu¢cdo o mero possui menos liberdade do que
moléculas pequenas.

Dissolugdo de Macromoléculas

E o processo de dispersar a nivel molecular um sélido, no caso o polimero, em
um Solvente liquido, obtendo-se uma Solucao liquida ao final do processo.

Uma Solucdo verdadeira pode ser caracterizada por:

e Apresenta afinidade entre os componentes

e Forma-se espontaneamente (AG<0)

e Estavel Termodinamicamente

e Soluto molecularmente disperso

e E homogéneo, ou seja, apresenta somente uma fase

Estado de Fases

Os Estados fisicos da matéria ndo descrevem completamente o caso dos polimeros, pois eles
nao sdo nem sélidos ideais, nem liquidos ideais

Sendo necessdrio usar o conceito de Estado de Fases, termodinamicamente podendo ser:

e Sdlido parcialmente Cristalino ou Sélido amorfo vitreo
e Viscoelastico

e Altamente Elastico

Inchamento
Devido a afinidade entre o Solvente e o polimero, Moléculas de Solvente penetram

na Massa polimérica, afastando dessa forma os segmentos da cadeia polimérica e
promovendo o inchamento da amostra.

Inchamento llimitado

A fase relativa a amostra inchada coexiste por algum tempo com a fase do Solvente puro.
Quando as cadeias dos polimeros se afastam suficientemente umas das outras comegam a
desentrelagar e a difundir através do Solvente.

Forma-se, entdao, uma fase de Concentragdo reduzida, coexistindo com a fase mais
concentrada, ainda existindo entrelagamento.

Apds algum tempo, os entrelagamentos sdo completamente desfeitos, obtendo-se finalmente
um sistema monofasico (homogéneo)
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Inchamento Limitado

As duas fases distintas, criadas logo apds o inchamento, permanecem separadas.

e Para polimeros lineares: As intera¢des entre os segmentos das cadeias sao
maiores do que as interagdes destes com as moléculas de solvente. As cadeias nao
se separam completamente. Em alguns casos, o aumento da temperatura
perturba esta interacdo entre os segmentos das cadeias, e o inchamento limitado
pode se tornar ilimitado.

e Para polimeros Reticulados: Estas amostras incham até que as cadeias ndo possam
mais se afastar umas das outras, devido as ligacdes cruzadas. Quanto maior for o
grau de reticulagdo, menor sera o inchamento.

Grau de Inchamento (Sweeling degree)

O grau de inchamento permite estimar a interacdo entre o polimero e o solvente empregado,
sendo representado pela letra a.0 grau de inchamento estd relacionado ao espaco disponivel
entre as cadeias. No caso de polimeros reticulados, estara relacionado ao grau de reticulacao.
A velocidade de inchamento estd relacionada a varios parametros, tais como: afinidade entre
polimero e solvente, espaco entre as cadeias, flexibilidade das cadeias, difusibilidade do
solvente etc.

Tendo como principais métodos:

e Método Gravimétrico: E o mais utilizado. Se o inchamento for feito com 4gua, é
chamado de water uptake.

e Meétodo Volumétrico: Normalmente feito para amostras reticuladas.

e Meétodo Dimensional: Usado para alguns filmes.

Fatores que afetam a dissolu¢éo dos polimeros

e Densidade de empacotamento das cadeias poliméricas

e Massa Molar do Polimero

e Flexibilidade da cadeia polimérica

e Presenca e densidade de reticulagdes (rede tridimensional)
e Natureza quimica do polimero e do solvente

e Heterogeneidades na composi¢cdo quimica das cadeias

Parémetro de Hildebrand
Se baseia na relagdo que existe entre vaporizagao e for¢as secundarias se traduz na relagao
entre vaporizagdo e solubilidade. Uma vez que a solubilidade de dois materiais somente é

possivel quando suas forgas atrativas sdo similares. Espera-se que materiais com densidade de
energia coesiva (CED) de mesma ordem de grandeza sejam misciveis.

, sendo o R a constantes do gases ideais, e T a temperatura
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O parametro de Hildebrand é definido por , expresso em MPa

O motivo pelo qual é a raiz de CED nao é por algum parametro matematico, e sim para que os
valores obtidos ndo ficassem tdo distantes uns dos outros.

Obtencao experimental

Para encontrar o valor de Hildebrand para uma amostra polimérica basta realizar
experimentos de inchamento desta amostra polimérica em diversos solvente diferentes. O
parametro de Hildebrand do solvente que mais inchar o polimero sera o valor do parametro de
Hildebrand da amostra polimérica.

O problema do parametro de solubilidade de Hildebrand é que pode haver polimeros (ou
misturas) que podem ter o mesmo & do solvente e ndo inchar nada, pois diferentes solventes
podem apresentar o mesmo valor de AHvap devido a diferentes motivo, como as forcas:

e Forcas de London: dispersdo: dipolo induzido — dipolo induzido
e Forga Polar:
o Keeson: Dipolo permanente — dipolo permanente (depende da
Temperatura)
o Debye: Dipolo permanente — dipolo induzido (pouco depende da
Temperatura)

e Ligacdo de hidrogénio: H interagindo com F, O e N (caso especial de for¢as
polares)

Pardmetro de Hansen

Complementa o parametro de Hildebrand, de uma forma que solventes com diversas
combinacdes de forcas de interacdo podem apresentar o mesmo valor de & total.:

Propriedades de Resisténcia Quimica

Se referem a resisténcia a determinadas substancias quimicas que reagem com a
cadeia macromolecular, produzindo ruptura de ligagGes.

Como por exemplo:

e PCe PET em ambientes contendo aminas (ocorre amindlise das liga¢Oes éster e

ruptura de cadeia)
e PP em ambiente nitrico (oxida¢do de cadeias na fase amorfa).

Em polimeros semi-cristalinos, o processo ocorre predominantemente na fase amorfa.
Solvente

Como dito acima determinadas substancias quimicas que ndo reagem com o polimero, porém
por terem afinidade quimica interagem, se solubilizando em certo grau.

Inchamento
Ocorre tipicamente em materiais amorfos, porém pode ocorrer em polimeros cristalinos.

Interferem nas forgas coesivas, reduzindo a interagdo entre as moléculas, causando efeito
de plastificacdo e aumentando a mobilidade molecular local (abaixamento da Tg local).


https://pt.wikipedia.org/wiki/For%C3%A7as_de_London
https://pt.wikipedia.org/wiki/Dipolo_permanente
https://pt.wikipedia.org/wiki/Dipolo_induzido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_de_hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Macromol%C3%A9cula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Amorfa
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Amorfo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cristalino
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Plastifica%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Transi%C3%A7ao_vitrea

Acelerando dessa forma o processo de propagacdo de trincas na amostra polimérica, levando a
fratura abrupta do material.

Podendo ser prevista através de parametro de solubilidade, 6.
Propriedades de Inflamabilidade

Propriedades de Degradacao

A reciclagem dos polimeros

Para serem reciclados, os polimeros precisam ser separados. A primeira separagao se da entre
os termoplasticos e os termorrigidos (ou termofixos). Os termopldsticos sdo aqueles que,
guando aquecidos, ficam moldaveis e fluidos, podendo ser reciclados. Ja os termofixos ndao
podem ser reciclados, pois ndo é possivel amolecé-los e remodela-los pelo calor.

Dentre os termoplasticos, existem ainda varios tipos de polimeros, e com o intuito de facilitar
na identificagdo para a reciclagem, no Brasil e em vdrios paises do mundo utiliza-se uma
simbologia que identifica cada tipo de polimero. Pela ordem crescente de 1 a 7:

e Tereftalato de polietileno (PET): garrafas de refrigerantes, agua, vinagre,
detergentes e sucos.

e Polietileno de alta densidade (PEAD): baldes, recipientes de condicionadores,
Xxampus, tanques de combustivel, tampas de garrafa e engradados de bebidas.

e Cloreto de polivinila (PVC): cortinas de banheiros, bandejas de refeicoes,
capas, canos, assoalhos, forros, tubos de conexdo, sandalia Melissa.

e Polietileno de baixa densidade (PEBD): filmes, sacolas de supermercado,
embalagens flexiveis, sacos de lixo.

e Polipropileno (PP): recipientes para guardar alimentos (tupperware), carpetes,
embalagens de biscoitos, de iogurtes e de dgua mineral, seringas, cadeiras.

e Poliestireno (PS): copos descartaveis, isopor, chapas coloridas, protetor de
cartuchos de impressora, circuladores de ar, gavetas de geladeira, grades de ar
condicionado.

e Policarbonato (PC): mamadeiras, lentes de 6culos, escudo anti-balas. Poliuretano
(PU): solados, rodas, para-choques. Acrilonitrila butadieno-estireno (ABS):
macanetas, carcacgas de aparelhos, tubulagdes de produtos quimicos corrosivos,
brinquedos, teclados e monitores de computador.

Tipos de reciclagem
Depois de separados, os polimeros podem ser submetidos a 4 tipos de reciclagem:
Reciclagem primdria: reaproveitamento dos materiais para outras finalidades.

Reciclagem secunddria ou mecénica: transformacao de residuos plasticos em pedacinhos que
podem ser reutilizados na fabricacdo de outros materiais de menor qualidade, como pisos,
sacos de lixo, solados, etc. Essa reciclagem possibilita a obtenc¢ao de produtos compostos por
um unico tipo de plastico ou a partir de misturas de diferentes pldsticos em determinadas
proporgdes. No Brasil, cerca de 15% dos residuos plasticos sdo reciclados mecanicamente .

Reciclagem tercidria ou quimica: reprocessa os plasticos, transformando-os em monémeros ou
misturas de hidrocarbonetos que poderao ser reutilizados como matéria-prima para a
producdo de novos plasticos de alta qualidade ou produtos quimicos. Essa reciclagem permite
tratar mistura de plasticos, reduzindo custos de pré-tratamento, custos de coleta e selecdo.
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Reciclagem quaterndria ou energética: tecnologia que utiliza o residuo plastico como
combustivel para a obtencdo de energia elétrica e térmica. Esse tipo de reciclagem ja é
utilizada em muitos paises, sendo inclusive recomendada pelo IPCC (Painel
Intergovernamental de Mudangas Climaticas da ONU) como solugdo para a destinacdo do lixo
urbano nao-recicldvel. Porém, no Brasil, ainda ndo é empregada, e muitas vezes é confundida
com a simples incineracdo dos residuos.

Bioplasticos

Além da reciclagem, os cientistas estdo buscando uma outra solugdo para reduzir o impacto
ambiental do lixo plastico: o desenvolvimento de pldsticos biodegradaveis. Ja foram
descobertas maneiras de fabricar bioplasticos a partir do amido da mandioca, do milho, da
soja, etc. — sdo os chamados amidos termoplasticos.

No entanto, esse material ainda ndo resolveu completamente o problema, pois necessita de
temperaturas muito altas para se decompor e, em um ambiente com pouco oxigénio, como
nos aterros sanitdrios, libera gas metano, prejudicial a atmosfera.

Mas os cientistas vém pesquisando outra tecnologia que promete acabar com dois problemas
de uma vez sé: a producdo de plastico biodegradavel a partir de lixo organico.

Usando os residuos de usinas de acucar e fabricas de suco, os cientistas ja descobriram que as
bactérias que se alimentam dessas substancias (Burkholderia sacchari) produzem um material
que se transforma em plastico! E esse pldstico se decompde em cerca de seis meses.

Porém, sua produgdo custa muito caro. Além disso, os cientistas ainda estdo pesquisando
maneiras de obter esse plastico biodegradavel a partir de qualquer tipo de residuo organico.
Dessa forma, o produto seria ainda mais duplamente ecolégico: um pldstico biodegradavel que
contribui para reduzir o volume de lixo no meio ambiente.



