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CONSUMO MUNDIAL ESTIMADO DE
POLIMERQOS

PMMA
0.9%
PC

PA 0.9%
1.3%

PET 5.0%

Os maiores volumes sao de termoplasticos:
v’ Polietileno = 70 Mt
v’ Polipropileno = 40 Mt
v' PVC, PS e PET = 20-30 Mt




@ CONSUMO MUNDIAL DE POs -
PROJECAO

2006 = 111 MT — 2020 = 200 MT




ondensat

Sintese de
polimeros a
partir da
petroquimica

26 to 35% ethylene

* 16 to 18% propylene

5% butadiene

+ 7% other C4's

» 9% benzene

810 12% pygas

4% PFO

+ R-CH=CH,

O, / Mn-cat. MeO(O)C\©\
i i c(0)oMe

Ziegler-cat. or metallocene-cat.

or free-radical

SHOP or
ey g
Alfen-process n
a-olefins —— LABS (vide infra)

CO/H,
Co-cat.

alcohols

cl,

CH3COOH / O,
Pd-cat.
(I T °, lycole
Ag-cat. AN L4

(e} O,
L 22 = CHs,CHO —22

Pdcat/cucl, ~ M0 Tnieat
H,0

Z>oc©)Me

CH3COOH

CO/Hy CHO aldolcond. 2-ethyl-
Rh-or Co-cat. I hexanol

Oy

Ch~g ———— P~ ———————

Bi-/Mo-oxid cat. “>cooH

NHz/ O,
Bi-/Mo-oxid cat.

L acrylic acid esters———

/\CN

Ziegler-catalysts,
free-radical or anionic

H,N-(CH2)6-NH

= ~r°

V,0s-cat. —

sulfonation linear alkyl benzene
sulfonates (LABS)

o
HZ O 02 ° —— NH  ——
Ni- or Pt-cat. Co-/Mn-cat.

+ propene >_© 2 o } <> Ho—@—

" acetone
L +ethylene ethylbenzene ——2——  styrene ———

alkyl benzene:

natural——

gas

(primarily CHy)

separggon of co Rh-cat. CHyCOOH

. +
| znscroxid o | *= +ow

cat. (MTBE)
—— hydroformylation (vide supra) “———— CH,0

conversion; purification of O, / Pt/Rh-Kat.

En H 1,0 HNO; —

L €02 yrea

Pt-cat.

adiponitrile (vide supra)

HCN
OH
+ acetone ><

CN

polyethylene

copolymers with ethylene

further conversions to
detergents

PVC

poly(vinyl acetate) - poly(vinyl|
copolymere with ethylene

- application as anti-freeze

polyesters

————— vinylacetate (vide supra)

cellulose acetate

esters with phtalic acid:

plasticizers for PVC

homo- and copolymers
homo- and copolymers
homo- and copolymers

homo- and copolymers

HOOC-(CH,),-COOH
HCN NC Nylon-6,6
—_— ~ ST ylon-6,
Ni-cat. CN
Ziegler-cat. ‘ _Hz oxidation, conversion to oximyjon.12
Ni-cat. rearrangement, ROP

polyesters

detergents

Nylon-6

polymers

polystyrene
copolymers

polyesters

——— vinyl acetate (vide supra)

cellulose acetate

——————— gasoline additive

——— polymers

fertilizers

fertilizers
polymers




Importante para polimeros!!

() propriedades fisicas (mecanica, otica, adesdo, permeabilidade...);
[ facil processamento (versatilidade dos materiais);

(] ponto de vista econdmico (mondmeros de ampla disponibilidade, atéxicos,
processo seguro e simples...)

[ rota quimica de sintese (eficiéncia, facil ampliacdo de escala...)

(] ponto de vista ambiental (auséncia de VOC, tempo de vida, degradabilidade,
reciclabilidade...)
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@ Processamento de termoplasticos

Processo

Caracteristicas

Calor

Pressio

Dispersante

Produto

Extrusio

=+

=+

Semu-acabado

Injecio

Acabado

Compressido

Acabado

Sopro

Acabado

Termoformacio

Acabado

Calandragem

Semu-acabado

Vazamento

Acabado ou
semi-acabado

Fiacdo seca

Semu-acabado

Fiacdo nmida

Senmu-acabado

Imersio

Acabado




@ As propriedades em geral sao
iguais?




Uma unica molécula...

inumeras angulacoes e
enovelamentos gerado
e pelas toracoes das
ligacOes




@ Dinamica molecular de polimeros

Simulacao de
dinamica
molecular para
poli(oxido de
etileno) a 127°C

Cligue aqui para ir para o video



http://www.youtube.com/watch?v=Y7XAroFgVQs&feature=related




@ Video da termomoldagem de filme
termoplastico

Variacao de
volume
especifico gracas
ao grau de
ordenacao do
material por acao
do calor

Clique aqui para ir para o video



http://www.youtube.com/watch?v=hnWhXVFSN7g

@ Tipos de estruturas poliméricas
/\ﬁ/\ Linear

7/@ Ramificada (a)

/‘<Jx/<< Ramificada (b)

Ramificada (c) m

Reticulada

NZo Fundel _




Efeito da Massa Molecular
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Comprometimento com propriedades fisicas (mecanicas etc) e processamento

PE: 70000 < Mw < 250 000 g/mol




Distribuicao de MW

Massa molecular média em numero (M)

Number average, A—J,.

Weight average, ITJ-H,
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Molecular weight ————

Distribution of molecular weights in a typical polymer,

Polymer
material

Mw, PDI = crucial parameters for polymer processing
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@ Efeito do entrelacamento

M, = MW critica de entrelagamento M<M_;:n=KM

Liquido newtoniano

(nao-polimero)

entrelacamento
/ ¢ M>M,: n =K,M3*

Comportamento non-newtoniano

M.: PE (4000 g/mol) / PP (7000 g/mol) / PS (38000 g/mol)...

o M = 10° g/mol : 1 macromolécula entrelacada com 100 outras
Polietileno ‘ &/ ¢

M = 10% g/mol : 1 macromolécula entrelagada com 10 outras




@ Resisténcia ao escorregamento de
planos

Entrelacamentos
afetam reologia e
desempenho
mecanico de
materiais
poliméricos e pode
ser evidenciado pela
resisténcia ao
escorregamento de
planos

Cligue aqui para ir para o video



http://www.youtube.com/watch?v=XTFyHKVIepI

Estiramento e recuperacao de
dimensao - UHMW PE

Em casos extremos de
entrelacamentos como
o do polietileno de ultra

massa molecular, o
material consegue
recuperar boa parte das
dimensdes mesmo
apos grande
deformacao a quente

Cligue aqui para ir para o video



http://www.doitpoms.ac.uk/vidlib/full_record.php?id=132

@Variagéo de propriedades vs. T

Gracas a essa
complexidade toda
evidenciada...

Observa-se uma
mudanca gradual
em varias
« propriedades fisicas
tais como,
densidade, calor
especifico e
constante dielétrica.
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@ Temperatura de transi¢ao vitrea - Tg

Ganho de mobilidade de dominios amorfos (em polimeros amorfos ou semicristalinos)

Te

vitreo borrachoso

| N

,
duro, quebradico macio, flexivel, viscoso \ \
o

Energia
mecanica

—)

Reducao de
entropia




@ Temperatura de transi¢ao vitrea - Tg

Tg —— Flexibilidade da cadeia

Mais flexiveis ———)> HDPE (Tg =-100 - -125°C)
LDPE (Tg = -20 - 30°C)
PP (Tg ~-20°C)
PS (Tg ~ 100 °C)

Menos flexiveis — PMMA (Tg ~ 100°C)




@ Resiliéncia de bolinha de borracha
bem acimadaTg

Cligue aqui para ir para o video



http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/glass-transition/media.php?type=video&file=25c.mov&caption=Ball+bouncing+at+25%B0C%2C+well+above+%3Ci%3ET%3C%2Fi%3E%3Csub%3Eg%3C%2Fsub%3E&width=384&height=288&popup=&return=demos

@ Resiliéncia de bolinha de borracha
logo acima da Tg

Clique aqui para ir para o video



http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/glass-transition/media.php?type=video&file=-50c.mov&caption=Ball+bouncing+at+-50%B0C%2C+just+above+%3Ci%3ET%3C%2Fi%3E%3Csub%3Eg%3C%2Fsub%3E&width=384&height=288&popup=&return=demos

@ Resiliéncia de bolinha de borracha
na Tg

Clique aqui para ir para o video



http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/glass-transition/media.php?type=video&file=-70c.mov&caption=Ball+bouncing+at+-70%B0C%2C+close+to+%3Ci%3ET%3C%2Fi%3E%3Csub%3Eg%3C%2Fsub%3E&width=384&height=288&popup=&return=demos

@ Resiliéncia de bolinha de borracha
bem abaixo da Tg

Clique aqui para ir para o video



http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/glass-transition/media.php?type=video&file=-190c.mov&caption=Ball+bouncing+at+-190%B0C%2C+well+below+%3Ci%3ET%3C%2Fi%3E%3Csub%3Eg%3C%2Fsub%3E&width=384&height=288&popup=&return=demos

Bola de “massinha” de

poli(dimetilsiloxano)

Deformacao sob
acao do proprio
peso em funcao da
baixa Tg

Cligue aqui para ir para o video



http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/glass-transition/media.php?type=video&file=putty-small.mov&caption=Silly+putty+deforming+under+its+own+weight&width=288&height=216&popup=1&return=

@ Temperatura de fusao cristalina - Tm

(semi)cristalino liquido

PE : lamella
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cristalinidade «—— resisténcia mecdnica

Regularidade de cadeia «—

4>

Habilidade para cristalizar

Polimeros semi-cristalinos = 30-70% cristalinidade
Ex. : HDPE (Tm ~ 135 °C); isoPP (Tm ~ 165 °C)




Cristalizacao PET

Em funcao do
processamento,
garrafa apresenta
menor
cristalinidade que
esperado. Sob
aquecimento, PET
recristaliza em uma
forma mais densa
do que a original,
promovendo o
encolhimento

Cligue aqui para ir para o video



http://www.doitpoms.ac.uk/vidlib/full_record.php?id=80

@ Rigidez da cadeia principal

LigagOes éter

CH;

CH;

Poli(dimetilsiloxano)

Tg =-127 °C
g Poli(éter sulfona)

Tg = 190 °C
0

+<: :>—%+n

0

Poli(fenileno sulfona)
Tg = 500 °C




@ Numero de heteroatomos

N° carbonos Estruturas das poliamidas

do mero respectivas Tm (*C)

3 ) 320-330

260-265

215-220

Policaproamida




@ Numero de heteroatomos

N° carbonos Estruturas das poliamidas

do mero respectivas Tm (*C)

7 ‘ 225-230

197-200

polidecanoamida




Efeito da Polaridade

Uretano Amida

Q Q

—N-C-0— —N-C— —N-C-I

H H

Polaridade crescente

H

A

Tg e Tm crescentes

Efeito minimiza quanto
maior for a cadeia

Poliuréia

Polietiieno

/P()Hé'sg/

Numero de metilenos (CHz) no mero




Efeito da isomeria

Polimero Estrutura repetitiva Tg (°C)

Poli-cis-butadieno

Poli-trans-butadieno

Poli-cis-isopreno

Poli-trans-isopreno




