
Estruturas de polímeros

Termoplásticos, termofixos e 
elastômeros



• Há muitas maneiras de 
montar cadeias.

• Cadeias diferentes 
geram produtos com 
propriedades 
diferentes.



Monômeros formando blocos, ou 
alternados, ou ao acaso

• Copolímeros-bloco: um bloco flexível, 
outro rígido: que propriedades tem o 
polímero?





Grande diversidade de produtos





• Dow to expand European SSBR
June 11, 2007 Dow Chemical has started building a 
60,000 tonnes solution styrene butadiene rubber 
plant at Schkopau in Germany. It already has SSBR 
and PBR plants in Germany and France and is back-
integrated into butadiene and styrene. Off-take from 
the new plant will be aimed at the tyre sector.

Dow says SSBR is the fastest growing segment of 
the rubber market with an anticipated annual 
growth rate of 5 - 6 per cent over the next few years. 

The new facility will include a capacity rights 
agreement with JSR Corporation of Japan.

• http://www.polymer-age.co.uk/news.htm



Características das cadeias

• Isomeria
– Taticidade: iso-, sindio-, a-

– Cis/trans

• Flexíveis ou rígidas
– Monômero

– Temperatura

– Plastificantes 

• Independentes ou conectadas
– Entrelaçamento

– Reticulação (vulcanização)

– Separação de fases

– Cristalização parcial



Polipropileno isotático
• http://commons.wikimedia.org/wiki/Image:Isotactic-polypropylene-plan-3D-balls.png



Polipropileno sindiotático



Polipropileno cristaliza: micrografia ótica em microscópio de luz 
polarizada. Polímero semicristalino, esferulitos.

http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Polypropene_migrograph.png



Formação de 
esferulitos



PEO no microscópio de luz polarizada



Grande vantagem: custos previsíveis

http://www.ides.com/costmate/



Enxertia

• Anidrido maleico 
em polipropileno

• Ácido acrílico em 
teflon

• Cadeias polares 
ligadas a cadeias 
apolares



Enxertia de MMA em borracha natural



Processamento reativo

• Os reagentes 
são injetados 
na massa de 
polímero 
fundido, em 
uma 
extrusora.

• Vantagens: 
excelente 
capacidade de 
mistura, 
controle de 
temperatura 
ótimo.



Enxertia iniciada por chama (flambagem)

Inventores: S. Lee, R. Rengarajan

• U.S. Patent 5,571,869

• Polímero sólido é flambado (sua superfície é exposta a uma chama 
resultante da ignição de um gas com ar ou oxigênio, para produzir 
radicais livres. 

• Monômeros vinílicos são postos em contacto com a superfície 
ativada pela chama, formando-se enxerto.

• Reação em fase sólida, em batelada ou contínua, não precisa de 
peróxidos, solventes ou radiação. 

• Pode ser usada com PE, HDPE, PP, PS, PVC, PAN, PC, PI, PVAC, PVA, 
PU, polidienos, poliésteres.

• Vantagens
– 1) eficiência energética (baixas temperaturas e pressões)
– 2) não usa solventes nem reagentes ambientalmente problemáticos



Derivatização: celulose e amido

• Características

– Hidroxilas reativas

– Cristalinidade

• Derivados

– Carboximetilcelulose (ácido cloroacético)

– Metilcelulose (cloreto de metila)

– Hidroxietilcelulose (cloroetanol)

– Acetatos de celulose (anidrido acético)



Reticulação

• Vulcanização de borracha natural

• Descoberta por Goodyear



Reticulação de polietileno

• Peróxido (Engel). Reticulação a quente, acioma do ponto de fusão. 
– Ligação entre átomos de carbono.
– Usa peróxido de di-isocumila.
– Produto uniforme, bom controle do processo.
– Reação demorada, consome tempo de extrusora.

• Método de silano, ou “úmido”.
– Primeiro, se enxerta um vinilsilano no PE.
– Cura é feita por condensação de grupos silanol. 
– Pontes C-C-Si-O-Si-C-C entre as cadeias.

• Processamento por feixe de elétrons
– Feito a frio (abaixo da temperatura de fusão)
– Produto pode ser desuniforme, mais reticulado no exterior que no interior.
– Método limpo, não usa outros reagentes nem gera resíduos.



Fenol-formol

• Em meio ácido: 
polímero linear 
(novolac)

• Em meio 
alcalino: 
reticulação



Alternativas ao 
fenol 



Equilíbrio de polimerização

• Siliconas
• Polímeros e 

oligômeros cíclicos e 
lineares

• Oligômeros podem 
ser destilados de 
PDMS

• Reações de “cura”
(healing): 
recomposição de 
defeitos mecânicos



Consequências?

• Safety of silicone breast implants 
• http://books.nap.edu/catalog.php?record_id=9602
• Stuart Bondurant, Virginia Ernster, and Roger Herdman, Editors; Committee on the Safety of 

Silicone Breast Implants, Institute of Medicine 
• Description:

The Dow Corning case raised serious questions about the safety of silicone breast implants 
and about larger issues of medical device testing and patient education.
Safety of Silicone Breast Implants presents a well-documented, thoughtful exploration of 
the safety of ...

• The committee concludes that there is convincing evidence that infants breast-fed by 
mothers with silicone gel breast implants receive no higher silicon intakes from breast milk 
than infants breast-fed by mothers without breast implants. Infants receiving cows' milk or 
commercial infant formula feedings are likely to have significantly higher silicon intakes than 
breast-fed infants. Evidence that any likely exposure to silicon or silicone has effects on 
infant health is lacking. The proportion, if any, of silicone in measurements of silicon in the 
samples discussed remains to be investigated. The oral toxicity of methylated siloxanes is 
very low, however, and these siloxanes are generally recognized as safe (for oral exposure) 
by the Food and Drug Administration (FDA) when used as indirect food additives as reviewed 
in Chapter 4 of this report (D. Benz, FDA, personal communication, 1998). Breast Implants 
and Problems with Breast Feeding 



Elastômeros termoplásticos

• Materiais flexíveis, com módulo de Young 
baixo

• Estirados até o dobro do seu comprimento 
original, recuperam a dimensão original 
quando relaxados.

• Várias famílias, substituem borrachas 
termofixas em escala crescente.

• Usados para modificarem poliolefinas, 
aumentando resistência ao impacto. 



Elastômeros termoplásticos

• Classes tradicionais
– Estirênicos (S-TPE's) 
– Copoliésteres (COPE's) 
– Poliuretanos (TPU's) 
– Poliamidas (PEBA's) 
– Blendas de poliolefinas (TPO's) 
– Ligas de poliolefinas (TPV's) 

• Novos tipos
– Blendas de reator (R-TPO's) 
– Plastômeros de poliolefinas (POP's) 
– Elastômeros de poliolefinas (POE's) 



Micrografia eletrônica de elastômero 
termoplástico estirênico



Temperatura de trabalho

• Existe uma temperatura de trabalho?

• Depende de muitos fatores: duração da deformação, 
especificações de uso, forma da peça.

• Métodos de avaliação: Vicat (temperatura de amolecimento), 
temperatura de deflexão (HDT), Underwriter's Laboratory 
(UL), e outros métodos específicos de setores industriais.

• Aplicações que exigem temperaturas de serviço elevadas: 
automóveis/transportes, mangueiras hidráulicas, cabos de 
mineração.

• Aplicações menos exigentes: aplicações em ambientes 
internos (indoor), produtos de uso pessoal, de cozinha, 
cordões telefônicos, brinquedos.  



Vantagens na fabricação e na reciclagem



Duas marcas importantes

• Versollan™ elastomer alloys, which contain BASF Corporation High 
Performance Polyurethane (TPU), are a new class of soft TPU elastomers. 
These products have the enhanced performance characteristics of TPUs 
with the rubbery grip and matte finish of TPEs. The key features of 
Versollan alloys are: 
– Soft, rubbery feel with matte finish 
– Excellent chemical and oil resistance 
– Excellent adhesion to PC, ABS, PC/ABS 
– Easy to process with fast set-up rates 
– Flow characteristics similar to styrenic TPEs 

• Manufactured by Kraton Polymers LLC, Kraton® compounds are high 
performance, versatile materials combining high strength and low
viscosity. Several grades are available for use in a variety of applications.



Policarbonatodiol para poliuretana 
termoplástica

• United States Patent Application  20080146766
• Masubuchi; Tetsuo ;   et al. June 19, 2008
• Polycarbonate Diol

• Abstract

• An object of the present invention is to provide a novel polycarbonate diol which 
is useful as a raw material compound for producing a polycarbonate-based 
polyurethane having a sufficient mechanical strength and excellent in a balance of 
physical properties such as oil resistance, hydrolysis resistance, and weather 
resistance and which is amorphous. The invention relates to a polycarbonate diol 
comprising repeating units of the below-shown formula (A) and the below-shown 
formula (B), wherein both terminal groups are hydroxyl groups, the ratio of the 
below-shown formula (A) to the below-shown formula (B) is 99:1 to 1:99 by mol, 
and number-average molecular weight is 300 to 10,000.

• Inventors: Masubuchi; Tetsuo; (Tokyo, JP) ; Ueno; Eizaburou; (Tokyo, JP) ; 
Yoshioka; Yasuyuki; (Tokyo, JP) ; Tsukimori; Yasuyuki; (Tokyo, JP)



http://www.psrc.usm.edu/mauritz/nano2.html

Formação de estruturas com 
porosidade controlada usando 

silsesquioxanos



Conclusão

• A combinação de monômeros produz um 
grande número de estruturas diferentes que 
podem produzir uma infinidade de produtos 
com propriedades sintonizadas para 
diferentes aplicações.

• A única limitação básica é a temperatura de 
trabalho.



Exercícios
1. “Polietileno” é uma enorme família de substâncias 

químicas. Em que aspectos estruturais um polietileno 
pode diferir de outro?

2. Peróxidos são usados em reações de polimerização, de 
reticulação e de enxertia. Mostre como isso ocorre, 
escrevendo as fórmulas estruturais das substâncias e as 
equações das reações envolvidas.

3. Comente a frase seguinte: “a reticulação de polímeros 
tem consequências práticas muito importantes, positivas 
e negativas.”

4. As propriedades de muitos polímeros mudam com o 
tempo. Escolha dois casos e mostre as razões químicas da 
mudança.

5. É possível reciclar PET fabricando poliuretanas. Escreva as 
fórmulas químicas e as equações que mostram isso. 


