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CAPITULO III — Conceitos Basicos

Conceitos basicos

- Hidrocarboneto

- Etileno

Propriedades

- Conceitos basicos dos polimeros

- Poliadicdo ou reacao por adicao

- Policondensacao ou reacao por condensacao
- Copolimerizagao

- Plasticos

Propriedades dos polimeros
Composigao quimica

Estrutura

Peso molecular e distribuicao de peso molecular
- Cristalinidade

Temperatura de processamento
Aditivos

- Corantes

- Cargas

- Plastificantes

- Lubrificantes

- Antibloqueio

- Estabilizadores e antioxidantes

- Retardantes de chamas

- Antiestaticos

Orientacao Molecular

Conceitos basicos

Serdo abrangidos neste capitulo conceitos basicos da quimica organica para facilitar a compreensdo daqueles que
nao forem quimicos.

O carbono tem valéncia quatro. Assim, pouca possibilidade de ganhar ou perder elétrons é conseguida.

As reagOes do carbono ocorrem com a divisdo destes elétrons com eles mesmos ou com os elementos
apresentados na tabela acima.

A quimica organica é muito complexa pela facilidade do carbono se unir consigo formando macro moléculas de
cadeias fechadas, abertas etc.

Hidrocarboneto

O composto de carbono e hidrogénio com cada atomo de carbono unido a quatro atomos
de hidrogénio é denominado hidrocarbonetos.
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Os compostos organicos que contenham somente cadeias ramificadas ou normais sdo os alifaticos. Se os atomos
de carbono estiverem em cadeia reta o hidrocarboneto sera um hidrocarboneto normal e designado com o prefixo
n_

Etileno !
H H
| |
H-C = C-H
Etileno: dois pares de elétrons, uma dupla ligagdo.
PROPRIEDADES

As propriedades quimicas e fisicas sao definidas pela estrutura do composto.

As propriedades atribuidas aos compostos dependem de:
- peso molecular

- ponto de ebulicdo

- densidade

- indice de refraca0

-1solubilidade e outras

Conceitos basicos dos polimeros

Os polimeros sdo produzidos por reacdes de condensacao, adicao e copolimerizagao. Num polimero de
condensagdo, o0 monémero combina-se com a eliminacdo de um subproduto, tal como agua, bidxido de carbono
(CO 2), acido cloridrico (HCI), amonia (NH 3) etc.

Teoricamente, um polimero é o resultado de uma reacao da Quimica Organica. No entanto, a molécula que é
agrupada ao polimero deve ser difuncional e habilitada a reagir com outras duas moléculas, pois as moléculas
reagentes s3o monofuncionais.

H H H
| | |
H-C-OH + H - C- COOH ==> H - C -COO-CH3 + H20
I

I
H H

metanol + acido acético metanoato de metila (éster)+ agua
A reacdo geral de polimerizagdo é:
X+Y==>(XY)nou
X+ X==>(XX)n

\

Os processos de preparacao dos polimeros sdo:
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Poliadicao ou reacao por adicao

A reacdo por adicdo é a combinagdo de dois ou mais componentes para produzir um terceiro, sem formagao de
outras moléculas. Reagoes por adigao resultam também de um excesso de elétrons tal como se observa nos
hidrocarbonetos insaturados ou de abertura do anel (cura de uma resina epoxi).

Reag0es por adicdo podem também ser obtidas sob condigcdes especiais, tendo um nimero de elétrons desiguais.
Compostos deste tipo sdo chamados radicais. Em virtude de possuirem no minimo um elétron sem par, sdo
espécies extremamente reativas. Os radicais sao meios reativos intermediarios na polimerizagao do etileno para
polietileno, e do estireno para poliestireno.

X+ X==>(X)n

I
Etileno H H n
X+Y==>(XY)n
Policondensacao ou reagao por condensacao

Neste tipo de reacgdo, o crescimento da cadeia do polimero é vagaroso e ha geragdo de
Subprodutos.

a-X-b==>a(X)nb+ab

OH H
I
H - C - COOH ==>O0H - C - COO- H + H20

| |
H H n

( acido misto ) poliéster + agua

a-X-a+b-X-b==>a(X-Y)+ab
HH H H H
| | | |
OH- C- C- OH + COOH- C- COOH==>0H C- C- COO- C- COO H + H20

| | |
H H H HH

N(di alcool) (di acido) (poliéster)
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Copolimerizacao

Quando o polimero é a soma de dois tipos de moléculas diferentes (dois mondmeros diferentes)
Plasticos

Genericamente, os plasticos sao classificados em dois grupos:

- Termofixos, termoestaveis ou termorigidos
- Termoplasticos

Os termoplasticos podem ser amolecidos (quando fundidos) e endurecidos (quando resfriados) inimeras vezes,
nao obstante os problemas de deterioracdo de suas propriedades quimicas e fisicas. Um exemplo bastante
didatico e usado é o do gelo.

0 gélo quando aquecido se torna agua e esta quando resfriada se torna gélo. Assim
sucessivamente.

Os termofixos sao os plasticos que ndo permitem reprocessamento. Com os termofixos ha um exemplo, também,
interessante. O do ovo. Apods o ovo ser cozido (aquecido) ele nao podera ser amolecido. Os termofixos sdo
aquecidos para se fundir e ser moldados permanentemente. Os termofixos sdo obtidos por policondensacao.

PROPRIEDADES DOS POLIMEROS
As propriedades de um polimero dependem principalmente de alguns fatores que determinam seu campo de
aplicagao. Os fatores que mais afetam as propriedades das resinas sao :

- Composicdo Quimica

- Estrutura do Polimero

- Distribuigao do Peso Molecular

- Cristalinidade

- Temperatura de processamento

- Aditivos

- Orientacdo molecular e temperatura aplicadas na transformacao.

COMPOSICAO QUIMICA

A composigao quimica da resina, evidentemente, é o principal determinante das suas propriedades. Um plastico
formado com um tipo de mon6mero, por exemplo o etileno, é diferente de outro formado com amida. O etileno
polimerizado resultara no polietileno.

Muito diferente da poliamida ou Nylon, que é o polimero da amida. Sendo a composicdo quimica destes bastante
distintas, suas propriedades e aplicacoes também serdo orientadas para segmentos diferentes. Esta comparacao ja
é suficiente para mostrar a importancia da composigao quimica. Porem, ilustrando mais detalhadamente, pode-se
mencionar a diferenca que ha entre um termoplastico e um termofixo.

ESTRUTURA

Complementando os comentarios sobre composicdo quimica, a estrutura, também, afetara substancialmente as
caracteristicas do polimero. O polietileno é dentre os plasticos o que tem a estrutura mais conhecida. Neste ponto
pode-se comparar a estrutura do PEBD e do PEAD. O PEBD possui uma cadeia mais ramificada, o que lhe confere
menor temperatura de amolecimento, menor resisténcia fisica etc.
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PEBD

Figura 1: Representacao da cadeia molecular do PEBD

O PEAD com uma estrutura mais linear, € mais cristalino, mais rigido e mais resistente mecanicamente. Por isto
sua aplicagdao é mais orientada a moldagem por sopro e injegdo.

PEAD ! !

Figura 2: Representacao da cadeia molecular do PEAD

PESO MOLECULAR E DISTRIBUICAO DE PESO MOLECULAR
O peso molecular e principalmente a distribuicdo de peso molecular sdo caracteristicas do processo de fabricacao

da resina. Em outras palavras, A resina ja chega ao transformador com esta propriedade definida, sem poder ser
alterada. Os monémeros podem ser polimerizados com diferentes pesos moleculares.

A influéncia do peso molecular se reflete da seguinte maneira:

O que acontece com o aumento do peso molecular:

Viscosidade aumenta
Resisténcia fisica aumenta
Temperatura de amolecimento aumenta

O efeito do peso molecular nas propriedades dos polimeros € demonstrada na tabela abaixo:
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0 aumento do peso molecular e suas conseqiiéncias nas outras propriedades

Cristalinidade
Densidade

Resisténcia ao impacto
Resisténcia a tracao
Rigidez

Alongamento a ruptura
Temperatura a fragilidade
Contracao

Deformacao
Resisténcia quimica a
tensdo ambiental

Maior Menor

X
X

Por sua vez, o efeito da distribuicao do peso molecular nas propriedades e caracteristicasde processamento sao:

Efeitos do indice de fluidez, distribuicdo de peso molecular e densidade

O indice de
fluidez aumenta
(peso molecular
diminui)

O que acontece
com as seguintes
propriedades se

Resisténcia ao Impacto =
Resisténcia a Tragdo =
Sensibilidade a Temperatura +

Resisténcia ao Rasgo =
Resisténcia a quebra por

tensdo ambiental

Resisténcia da Solda
Resisténcia Elétrica
Impermeabilidade a agua
Impermeabilidade ao vapor
Impermeabilidade ao oxigénio
Facilidade de Processamento
Opacidade

Brilho

+++o0000,

Para obter a propriedade relacionada abaixo

Maior resisténcia ao impacto
Menor contragao

Menor empenamento

Melhor estabilidade dimensional
Maior resisténcia a tragdo
Aumento de fluxo

Maior sensibilidade a temperatura
Maior sensibilidade a pressdo

A distribuicdo do A densidade
peso molecular aumenta
aumenta
+ 0
= 0
+ o
+ =
- 0
0 0
0 0
0 0
0 +
+ [+
- +
- +

Escolha uma resina comdistribuicdo de peso molecular

Mais estreita Mais ampla
X
X
X
X
X
X
X
X
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Os métodos de analise para determinagao do peso molecular e distribuicdo de peso molecular requerem
equipamentos e instrumentos especializados encontrados somente em laboratdrios de Pesquisa e
Desenvolvimento de petroquimicas.

Cristalinidade

A cristalinidade é uma consequéncia da estrutura e composigao quimica do polimero. O entendimento da
cristalinidade é um tanto complexo. As propriedades dos materiais semicristalinos tais como polietileno,
polipropileno etc sdo afetadas pala quantidade de material amorfo, a quantidade e natureza da fase cristalina
e a orientacao.

Como a densidade proporciona uma estrutura mais compacta, conclui-se que a densidade aumenta com a
cristalinidade. Convém salientar que a velocidade e temperatura de resfriamento de uma resina é extremamente
importante. A maneira com que uma resina é resfriada ira contribuir para a cristalinidade do produto

final. As diferengas entre as propriedades na fase cristalina e amorfa afetam as suas propriedades.

Com um resfriamento rapido, tanto a cristalinidade como o tamanho dos cristais podem ser reduzidos. A extensao
destes efeitos dependera do polimero e a rapidez de resfriamento. Menor o resfriamento maior o grau de
cristalizagdo.

Efeito da densidade e consequente cristalinidade nas propriedades do polimero - Aumentando a densidade causa
a mudanca indicada na propriedade listada na primeira coluna.

Aumentando-se a densidade muda-se a caracteristica da propriedade listada abaixo

Permeabilidade a gases diminui
Resisténcia a tracao aumenta
Alongamento a ruptura aumenta
Rigidez aumenta
Distorgao ao calor aumenta
Temperatura de amolecimento aumenta
Fluidez diminui
Compressibilidade diminui
Resisténcia ao impacto diminui

TEMPERATURA DE PROCESSAMENTO

Temperatura é um fator preponderante no processamento das resinas termofixa e termoplastica. Quando uma
resina termoplastica é aquecida, ela perde a rigidez e resisténcia, torna-se mole. Em outras palavras ela perde sua
forma, sua consisténcia. Ela fica amorfa.

Contrariamente, se uma resina flexivel é resfriada, torna-se mais dura e quebradica. Elafica cristalina. As
temperaturas nas quais as mudangas acima mencionadas ocorrem, sdo caracteristicas na composigao de um
plastico. Os plastificantes diminuem a temperatura de amolecimento e aumentam a sua reticulagao. Resinas
termofixas curadas também se tornam mais flexiveis e fracas por meio de aguecimento, e mais rigidas por meio
de resfriamento.




ROMANPLAST

ADITIVOS
Aditivos sdo incorporados a um termoplastico para modificar suas caracteristicas. Ha uma grande variedade de
aditivos com as mais diferentes fungGes, porém os mais utilizados na areas de transformacao sao:

1 Corantes

1Cargas

1 Plastificantes

1 Lubrificantes

| Estabilizadores
1Antioxidantes
1Antibloqueios
1Retardantes de chama
1 Antiestaticos

Corantes

Os corantes sao substancias organicas. Corantes de origem inorganica sdo denominados pigmentos. Esses sdo
geralmente adquiridos pelo transformador em forma de granulos de plasticos ja incorporados da cor que se
pretende. O nome para este produto é masterbatch(1).

Cargas

As cargas sao adicionadas aos plasticos para ou modifica-los ou para diminuir seu custo. Quando sdo adicionadas
para modificar, é para melhorar as caracteristicas. Para reduzir o custo do produto final, cargas sao agregadas pois
sao mais baratas do que o plastico. Uma grande variedade de materiais € utilizada, como cargas tais como
serragem, mica, asbestos, fibras de vidro, fibras de carbono, micro esferas de vidro, talco, caulim etc.

Plastificantes
Sao liquidos orgdnicos com elevada temperatura de ebuligdo ou solidos de baixa temperatura de fusdo. Sua
aplicacao no polietileno é muito rara. E bastante usado no PVC.

Lubrificantes

Os lubrificantes sdo normalmente amidas graxas que agem apds a transformacgdo do polimero em um produto
acabado (normalmente filmes). O agente deslizante tem a capacidade de migrar para a superficie do produto e
promover uma lubrificagdo, reduzindo o atrito entre a superficie do plastico e outra superficie com a qual este
esteja em contato. Estes agentes deslizantes sao importantes, por exemplo nas aplicacdes de empacotamento
automatico, onde o filme de polietileno de baixa densidade deve deslizar com facilidade durante a formagao e o
fechamento da embalagem.

Antibloqueio

A superficie lisa dos plasticos e a presenca de outros aditivos podem dificultar a separacao de duas folhas de
filmes, normalmente sacos de menor espessura. Os agentes antibloqueio causam uma rugosidade nas superficies
dos filmes reduzindo a area de contato. Desta maneira a separacdo e ou abertura de filmes torna-se mais facil. Os
agentes antibloqueio sao, normalmente, cargas minerais, como silica natural ou sintética, carbonato ou talco que
interferem, negativamente, nas propriedades dpticas dos produtos.

Estabilizadores e Antioxidantes

Um estabilizador é uma substancia adicionada a um plastico para prevenir sua degradacdo sobre exposicao ao
calor ou luz. Antioxidante é uma substancia que retarda o efeito do oxigénio sobre uma resina, quando exposta ao
calor e a luz. Com outros polimeros, antioxidantes sdo frequiientemente Uteis no retardamento da degradacdo ou
odor desenvolvido sob acao de aquecimento em contato com ar.
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Retardantes de chama
Agregados aos termoplasticos para os dotar de caracteristica de protegdo ao fogo, evitar propagagdo de chama e
fumaga. E muito utilizado na fabricagao de fios e cabos.

Antiestaticos

Com o objetivo principal de eliminar ou reduzir a carga de eletricidade estatica no produto final. O antiestatico é
aplicado em pegas injetadas para evitar que o artigo atraia poeira. Em embalagens, principalmente em
empacotamento automatico, ele € usado para evitar que o pé do produto embalado se deposite nas paredes, o
que impede a perfeita soldagem do saco.

(1)Masterbatch significa lote principal.

ORIENTAGAO MOLECULAR

O processamento do plastico, por qualquer tipo de processo, principalmente em moldagem por sopro, moldagem
por injecao e extrusao sao realizados com temperaturas que fundem totalmente a resina, para que ela possa fluir.
Durante o fluxo, as moléculas do plastico se escoam umas sobre as outras, causando o efeito de orientacao axial.
Caso o fundido seja resfriado no estado "alongado" ou "espichado" antes do tempo normal de trabalho as
moléculas sdo resfriadas nesta condigdo, quando, na realidade elas "preferissem" ser resfriadas no seu estado
amorfo. Isto é o que se denomina histdria.

As moléculas, desta forma, exercem uma forca quando tendem a se "enrolar", o que se denomina tensao de
orientacgao. Este efeito pode e deve ser muito bem explorado em moldagem por injecao e extrusao de filme.

A orientacdo proporciona mudancas de propriedades nos artigos plasticos na diregdo de orientagdo da maquina ou
na diregdo transversal a esta.

Pode-se com este efeito, aumenta-se a resisténcia de um produto em uma diregao ou Outra. A orientagdo
molecular é muito usada em moldagem por injecao para, por exemplo, usar a parte orientada para servir como
dobradica de uma caixa ou mala. Em extrusdo de filme para fabricacdo de filme contratil.

Matriz

Material > Produto

Fundido Fluxo do :
Poalimero Orientado

Figura 3: Ilustracdo de orientacdo molecular
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