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) |ntroducso

« Entende-se por “Propriedades Térmicas” a

resposta de um material a troca de calor com o
meio.

« O que acontece quando fornecemos calor a um

corpo?

O volume (ou seja, altura, largura e profundidade) se
altera;

A sua temperatura aumenta;
calor pode ser transmitido;
O material emite radiacao (térmica);

Transformacoes de fases podem ocorrer.
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2| Capacidade Calorifica

« Capacidade térmica, C , é a energia absorvida por

um mol de material (quantidade de calor)
necessaria para elevar a temperatura do mesmo em
um grau (cal/mol.K ou J/mol.K).

dQ
dT

C_

- Freqlientemente utiliza-se o termo calor especifico que

é a capacidade térmica por unidade de massa (J/Kg.K );

- O calor especifico pode ser medido a volume constante

(CV) ou a pressao constate (CP) com:
CP > CV e CP - CV = 0 para a maioria dos solidos.



=2 Capacidade Calorifica

e Capacidade Calorifica Vibracional

Principal forma de assimilacdo de energia térmica:
aumento da energia vibracional dos atomos;

A energia vibracional de um material consiste de uma
série de ondas elasticas de comprimento de onda muito
pequeno e freqiiéncias muito altas, que se propagam
através do material com a velocidade do som;

A energia vibracional é quantizada, e um quantum desta
energia é chamado fonon;

O fonon ¢é analogo ao quantum de radiacao
eletromagnética, o foton;

O espalhamento dos elétrons livres que ocorre durante a
conducao elétrica é devido as ondas vibracionais.
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=% Capacidade Calorifica

e Capacidade Calorifica Vibracional
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0 Normal lattice positions for atoms
0 Positions dispiaced because of vihrations

Geracado de ondas elasticas em um cristal por meio de vibracdao atomica



#7| Capacidade Calorifica

e Dependéncia da Temperatura

3R

Heat capacity, C,

C,=AT?

0 |
D
Temperature (K)

- Temperatura de Debye (0,):temperatura acima da qual
o valor de C, se estabiliza e se iguala a 3R.

R = constante dos gases (= 8,31 J/mol.K)
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=2 Capacidade Calorifica

e Outras Contribuicdes
- Contribuicao Eletrénica;

Absorcao de energia através do aumento da sua energia
cinética;
Elétrons livres acima da energia de Fermi.

- Aleatorizacao de spins eletréonicos quando o material é
aquecido acima da sua temperatura de Curie.

12 ,Nk_. m®Nk
Cototar = 5 3 T T
D

vibracional eletronico



#7:| Expansdo Térmica

A maioria dos solidos aumenta suas dimensdes ao
serem aquecidos e diminuem ao serem resfriados.

Ir— 1
L Uzﬂf;(Tf— T{]) &I:a;ﬁT
1{] j{]

|

coeficiente de expansio térmica linear

- Em termos de variacao de volume pode-se escrever:

» 0, e 0, sao propriedades dos

materiais.
AV | T
7 = o, AT » para muitos materiais cristalinos
0 B - 0, € anisotropico (depende da
1L direcao cristalografica).

coeficiente de expansio térmica volumétrico

" (sz3a|_
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e Escala Atomica
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‘| Expansdo Térmica

WS
Interatomic distance

(b)

Aumento da ’vibragéo

(Potencial assimétrico)

v

Aumento da distancia interatomica
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&7 Expansao Termica

e Relacdao entre Dilatacao Térmica e a Curva de
Energia de Ligacao

Energia de ligacao elevada (poco mais profundo) e curva mais simetrica -
menor coeficiente de expansado térmica

T,>T,>T,>T>0K
F[y>r3>r,>r>r,
\ Distancia Interatémica r

Energia ——

Distancia Interatémica r

Energia —>

Baixa energia de ligacdo e curva mais assimetrica - maior coeficiente de
expansao termica



&7 Expansao Termica

 Relacao entre Dilatacao Térmica e Temperatura
de Fusao - Curva de Energia de Ligacao

151105
[ 8

ech
10109 F Fei

FIGURE 34.10. Typical bond—anargy cursa.
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FIGURE 34.11. Plot of an avarage coafficient of tharmal expansion
varsus malling lamparatura for many caramics.



Condutividade Termica

e Conducao térmica: fenomeno pelo qual o calor é
transportado em um material de regides de alta
temperatura para regides de baixa temperatura;

e Condutividade térmica: capacidade de um material
de transferir calor.

- q — fluxo de calor (W/m?)

- K > condutividade térmica (W/m.K)

- dT/dx — gradiente de temperatura atraves do meio.
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s | Condutividade Térmica

e Mecanismos da Conducao de Calor.
- Condutividade Térmica por elétrons (K,)

eeee

4T FE

T

T, T1 > T2

X ———»r

- Colisdes com fonons — parte da energia cinética dos
elétrons livres é transferida (na forma de energia
vibracional) para os atomos contidos nessas regides frias, o
que resulta em aumento da temperatura.

- Quanto maior a concentracdo de elétrons livres, maior a
condutividade térmica.



##| Condutividade Térmica

 Mecanismos da Conducao de Calor.

- Condutividade Térmica por fonons ou reticular (K,)

A conducdao de calor pode ocorrer também através de
vibracées da rede atomica. O transporte de energia
térmica associada aos fonons se da na mesma direcao das
ondas de vibracao.

e A condutividade térmica (K) de um material é a
soma da condutividade por elétrons (K,) e a por
fonons (K,):

K=K, +K,




WWWWW

==%| Condutividade Térmica

e Metais.

- Mecanismo eletronico predominante;

- Elevada condutividade Térmica;

- Adicdo de impurezas —» { condutividade térmica.

Impurezas atuam como centros de espalhamento ou
dispersao, reduzindo a eficiéncia do movimento dos
elétrons. | | T o
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Thermal ductivity (Wim-K)
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#2[ Condutividade Térmica

e Ceramicas.
- Normalmente isolantes térmicos (poucos e- livres);
- Fénons: principal mecanismo (K. > K_);

- Vidros e ceramicas amorfas: menor condutividade;

Nas ceramicas cristalinas, o reticulo é mais ordenado, logo,
ha menor espalhamento dos fonons.

- Maior T > menor condutividade;

Em temperaturas mais elevadas, ocorre a
transferéncia de calor por radiagao.

ictivity (W/m-K)

- Porosidade —» menor condutividade.




22| Condutividade Térmica

e Polimeros.

Transferéncia de energia ocorre através da vibracao
e da rotacao das moléculas da cadeia;

Isolantes Térmicos;

Porosidade — menor condutividade;

T cristalinidade —» 7T condutividade térmica.

Vibracdao mais ordenada.



Condutividade Termica

Propriedades Térmicas de Alguns Materiais

Material C, o Kk
(J/kg-K) [(°C)-1 x 109 (W/m-K)
Aluminio 900 23,6 247
Ferro 448 11,8 80
Aco inoxidavel AISI 316 502 16,0 15,9
Tungsténio 138 4,5 178
Alumina (Al,O,) 775 7,6 39
Vidro comum 840 9,0 1,7
Vidro Pyrex 850 3,3 1,4
Polietileno (PE) 1850 106 - 198 0,46 - 0,50
Teflon (PTFE) 1050 126 - 216 0,25




27| Tensdes Térmicas

e Tensdes induzidas em um corpo como resultado de
variacdes na temperatura.

1) Tensbes resultantes da restricao de expansdes e
contracdes térmicas.

J:E&;(T{] — Tf‘) — Eﬂf;ﬁT

2) Tensdes resultantes de gradientes de temperatura.
- f(tamanho, forma, condutividade e taxa de variacao).

3) Choque Térmico em Materiais Frageis.
- Resisténcia ao choque térmico (RCT)
- T RCT > 7 resisténcia a fratura, T condutividade, JE e a



57| Tensdes Térmicas

« Exemplo

- Um bastdo de latao deve ser usado para uma aplicacao
que exige que as suas extremidades sejam mantidas
rigidas. Se o bastao esta livre de tensées a temperatura
ambiente (20 °C), qual a temperatura maxima segundo
a qual o bastao pode ser aquecido sem que seja
excedida uma tensao de compressao de 172 MPa?

Dado: E =100 GPae a =20 x 10-% °C-1,

e Resposta To= T, — -2

106 °C Ea,
—172 MPa

(100 X 10° MPa)[20 X 107% (°C)~!]
= 20°C + 86°C = 106°C (223°F)

= 20° -
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7| Introducao

Condutividade Elétrica (inverso da resistividade)

, Lei de Ohm (Densidade de Corrente, Intensidade
Condutividade Eletrica  Condutividade, Campo Elétrico) Campo Eletrico
1 V
g == ] = o¢ E=-
P l
poliestireno concreto grafite
polietileno sio, (seco) Fo
NaCl mica Mn
porcelana Stdopado
madeira Ag
seca bonacha vid:o Ge / Cu
quartzo Ga!As Si ﬁ]l A — J /
[ I\I l Ll 1 1 \I Ll 11 1" 151
1018 106 10 1“ 10° 12 10 1° 108 1()|'6 10 102 10% 102 1|04 10° 108
ISOLANTES I SEMICONDUTORES | CONDUTORES

27 ordens de grandeza!!!




=7 Condu C ao Eletrica

« Estrutura das Bandas de Energia nos Sélidos

Numero de elétrons disponiveis para participar do

processo de conducao (elétrons livres).
* Mas o que é uma “banda de energia eletronica”?

E uma série de estados de

energia dos elétrons que

tém energias proximas na

separacao interatomica

Interatomic
saparation

de equilibrio.

Equilibrium
interatomic
spacing

{a) b}

e

T

Energy



##| Conducdo Elétrica

 Quatro tipos diferentes de estruturas de bandas sao

possiveis a 0 K.
Energia de Fermi (E): Nos metais € a energia
correspondente ao eletrénico preenchido mais elevado a 0

K, nos isolantes e semicondutores, dentro do espacamento

entre as bandas.

Empty
Empty conduction Empty
band Empty band conduction
band band
Band
Band gap and g2p Band gap

Empty states Filled Filled Filled
— W, band va]ence Valence
Filled states band band

metais (Cu) metais (Mg) isolantes =~ semicondutores
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Energy ——

Empty states <

Filled states ¢

Conducao Eletrica

Ligacdao Atdmica

-~

— Electron

povbaddeeaseed | LIITITITITTIT

& ¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢M/}—HIIIIIIIIIIII

a
-

Conducao em Termos de Bandas e Modelos de

Metais

ligacao metalica

!

pouca energia
“excitacao”

!

alta
condutividade



#52| Conducao Elétrica

Energy—s

 Conducao em Termos de Bandas e Modelos de

Ligacao Atomica Isolantes e
_ _ semicondutores
o - = ..I.A .

T — ? eectron  [jgacao idnica
2oy 2g ou covalente
S oo 8 S ™ .} Electron

l excitation ‘

EE % gg %\_ Hole in energia

3 = 33 3 s “excitacao”
" al o 7 °
< < termica

b

e

o)

)
-
=

¥

baixa ou nenhuma
condutividade



| Conducao Elétrica

 Mobilidade Eletronica

Segundo a mecanica quantica nao existe nenhuma
interacao entre elétrons em aceleracao e os atomos em
um reticulo cristalino perfeito.

Assim todos os elétrons livres devem acelerar enquanto o
campo elétrico é aplicado, fazendo com que a corrente
elétrica aumente continuamente, no entanto, sabemos
que a corrente atinge um valor constante.

Por qué?



\\\\\

7| conducéo Elétrica

- L
% i I
S

 Mobilidade Eletronica

&

L E N N N N | ® O @ O ) ] o electron
00008 e~ o0 @ @ et o o0
OC0000O0 g o0®e e® 0%

movimento é em um movimento é em movimento e‘nem uma
reticulo cristalino perfeito temperatura mais alta estrutura com impurezas
(baixa temperatura)

Velocidade de arraste: V, = u,¢,

Onde: u.é chamado de mobilidade eletrdnica (m?/V.s)
Condutividade: ¢ = nle|u,,

Onde: |e| € o mddulo de carga do elétron (1,6x10-1°C)

n € 0 numero de elétrons livres
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ii#i| Conducéo Elétrica

* Resistividade Elétrica dos Metais

Regra de Mathhiessen: piptar = ot + Pi + P4

Resistividade Resistividade
térmica “deformacao”
Resistividade
“impurezas”
pr = po +al aumento das discordancias

(efeito pequeno)

a, T, A = constantes
pi = AC(1 - ()



2| Conducdao Elétrica

 Semicondutividade

A condutividade elétrica dos materiais semicondutores
nao é tao elevada quanto a dos metais, entretanto eles
apresentam certas caracteristicas elétricas especiais
destinadas a aplicacdes especificas.

« As propriedades elétricas destes materiais sao

extremamente sensiveis a presenca de impurezas.



7| Condugao Elétrica

 Semicondutividade

Existem dois tipos de semicondutores:

* Semicondutores Intrinsecos: o comportamento elétrico é
baseado na estrutura eletronica relacionada com o

material puro (sem impurezas).

Semicondutores Extrinsecos: neste caso as caracteristicas

elétricas sao determinadas pelos atomos de impurezas.



| Conducao Elétrica

 Semicondutividade

« Semicondutores Intrinsecos

Os semicondutores intrinsecos sao
caracterizados por apresentarem a
estrutura de banda mostrada na
figura.

AOK apresentam a banda de
valéncia completamente preenchida
e separada da banda de conducao por

uma banda proibida.

Empty
conduction
band

3and gap

Filled
valence
band
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2| Conducao Elétrica

« Semicondutividade

« Semicondutores Intrinsecos

Os dois semicondutores mais importantes sao o silicio (Si) e
o germanio (Ge) com o GAP de energia de 0,7 eV e 1,1 eV,

. Band Gap Energies, Electron and Hole Mobilities, and|
reSpeCt]vamente< Intrinsic Electrical Conductivities at Room Temperature

for Semiconducting Materials

Electrical

Band Gap Conductivity Electron Mobility Hole Mobility
Material (eV) [(2-m)~ (m*/V-s) (m*/V-s)
Elemental

Si 1.11 4x10" 0.14 0.05

Ge 0.67 2.2 0.38 0.18
-V Compounds

GaP 2.25 — 0.03 0.015

GaAs 1.42 10°° 0.85 0.04

InSb 0.17 2 x 10° 7.7 0.07
II-VI Compounds

CdsS 2.40 — 0.03

ZnTe 2.26 o 0.03 0.01




Conducao Eletrica

 Semicondutividade

 Semicondutores Intrinsecos _—

@@@@ @®®® @@@@

a.Foa loctr
Fu.dact.

@@@@ :@: G0 0 :0:9f
@@@@ @@oe«),/@:@:@g

(®)

(a)

\ J\
1 I

sem campo elétrico m campo elétrico

|
o = nle|p. + plelp,

Onde, p € o numero de buracos por metro quadrado
Up € a mobilidade dos buracos



=2 Conducdo Elétrica

 Semicondutividade

« Semicondutores Extrinsecos

Neste caso as caracteristicas elétricas sao determinadas
pelos &tomos de impurezas. E o caso de praticamente todos

os semicondutores comerciais.

Os semicondutores extrinsecos sao divididos em duas
categorias, com uma relacao direta a valéncia da impureza

adicionada.



Conducao Eletrica

« Semicondutividade
« Semicondutores Extrinsecos Tipo n

?.. ?'::3 elétron livre
-9+

Como a impureza doa o elétron para a banda de conducao,

esta é chamada de doadora.



5| Conducdo Elétrica

 Semicondutividade

« Semicondutores Extrinsecos Tipo n

Os elétrons sao os portadores de carga majoritarios em
funcao de sua concentracdao, enquanto os buracos sao os

portadores minoritarios.
o = nle|u. + plelu

§

Canductinn
band

"
Illllllll

Nos semicondutores do tipo n,

I Free electmn in
conduchion band

|.1.

- Donor s22%a

o nivel de Fermi é deslocado

ErRrgy——:=

para cima no espacamento

Velanmm
band

B |obidpddbd
B |obidpiibe

entre bandas.



Conducao Eletrica

 Semicondutividade

« Semicondutores Extrinsecos Tipo p
D49
.
O
-

w

. 9 buraco
3..3..»

Uma impureza desse tipo € chamada de receptora, pois é

capaz de aceitar um elétron da banda de valéncia,

resultando em um buraco.
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 Semicondutividade

« Semicondutores Extrinsecos Tipo p
Neste caso 0s buracos sao os portadores majoritarios e 0s

elétrons, em menor concentracao sao os portadores

o = nle|u, + pleluy -

do tipo p, o nivel de Fermi

minoritarios.

Nos semicondutores

Conduction
band
AN
AN

Emrgy—=
Bind g

f——

esta posicionado dentro do

|

= Accaplor
=zt

Halzin
|- valanca band

espacamento entre as bandas

Wulanom
band

4Hé#§#?("+

N Listiaaidd|

B
e
—_
&

e préximo ao receptor.
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#7:| Conducdao Elétrica

* Conducao Elétrica em Ceramicas Ionicas e
Polimeros

Em materiais idnicos tanto os cations quanto os anions

possuem carga elétrica, e por consequéncia sao capazes de

migrar ou difundir quando da presenca de um campo elétrico.

Dessa forma, uma corrente elétrica adicional &€ gerada pela

movimentacgao dos ions carregados.

A condutividade total de um material idnico é representada por:

Ototal = Oelétrica T Oidnica



Conducao Eletrica

e Ceramicas sao somente isolantes elétricos?

Application

Application i
ppit Material V Conduclion

Oxygen sensor

Table salt NaCl

[ 107®
FIGURE 30.1. Range of conductivities of ceramics.
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| Conducao Elétrica

* Conducao Elétrica em Ceramicas Ionicas e
Polimeros

A maioria dos materiais poliméricos sao maus condutores
elétricos devido a indisponibilidade de um grande numero

de elétrons livres para participar do processo de conducao.
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#72| Introducao

e Por “propriedade oOptica” entende-se uma
resposta de um material quando exposto a
radiacao eletromagnética e, em particular, a luz
visivel. i e s el B

Atmospheric
Opacity

Frequency
(Hz)

ELECTROMAGNETIC SPECTRUM

The diagram shows the entire spectrum of
electromagnetic waves. The scale at the
bottom indicates representative objects
that are equivalent to the wavelength

scale. The atmospheric opacity determines
what radiation reaches the Earth's surface.
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Introducao

« Radiacao Eletromagnética

« No sentido classico, radiacao eletromagnética é
considerada como sendo do tipo ondulatoério,
consistindo de campos elétrico e magnético
perpendiculares entre si e também em relacao a
direcao de propagacao. e partneablidade magnéica do Veuo

-Qualquer tipo de Pl 2

radiacao eletromagnética soure

atravessa O vacuo na

(mesma) velocidade:

ay \v, L ‘A\ ..;.)-‘
Electric field A ~—_— Direction

1 €o: permissividade elétrica do vacuo

VEoHo

C =
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= Introducéao

e Radiacao Eletromagnética

e A radiacao eletromagnética pode ser considerada

como:
(1) um fenémeno ondulatorio;

C=Av

onde, c: velocidade da
radiagao eletromagnética
A: comprimento de onda
v : frequéncia

(2) constituida por pacotes de energia chamados fotons.

hc
E—hv—T

onde, h: constante de Planck
(6,63x1034Js1)
E é a energia de um féton



Interacao da Luz com os Solidos

Incidente, I,

I » Transmitida, /;

Refletida, I,

Absorvida, 1,

lo=1Ig + I + 1,

Materiais Transparentes: I > > I, + I,
Materiais Opacos: I+ < <[, + I,

Materiais Translucidos: /- é pequeno



55| Propriedades Opticas dos Metais

 Absorcdao de todas as frequéncias da luz visivel
devido aos estados eletronicos continuamente
disponiveis (vazios) acima da energia de Fermi.

™ I ™~
Empty
A states yAE

3 - Ferm| 3 - Ferml
! ————— ————— 4—“'8' E | n---—--—----x ——-——-4—en.®.
w < w <

g Fll e %

g states % Photon
Photon

absorbed < Y > emitted
b z
<~ -

z

Q

- A cor percebida é determinada pela distribuicao de
comprimento de onda da radiacao que é refletida e
nao absorvida.



2:72| Propriedades Opticas dos Nao-Metais

 Em virtude de suas estruturas de bandas de
energia  eletronicas, materiais nao
metalicos podem ser transparentes a luz
visivel. Portanto, além de reflexao e
absorcao, fenomenos de refracao e
transmissao também sao considerados.



Propriedades Opticas dos N&o-Metais

» Refracao

* A luz que é transmitida para o interior de
materiais transparente sofre uma
diminuicao na sua velocidade (desviada na

interface).

Indice de refracdo




22| Propriedades Opticas dos Ndo-Metais

 Reflexao

 Quando a radiacao luminosa passa de um
meio para outro, com n diferente, uma
parte da luz é espalhada na interface se
ambos forem transparentes.

I R Incidente, I,

R =
I

Refletividade

Refletida, I




22| Propriedades Opticas dos Ndo-Metais

* Absorcao

 Os materiais nao metalicos podem ser
opacos ou transparentes a luz visivel.

* A radiacao luminosa € absorvida de acordo
com dois mecanismos:

1) Polarizacao eletronica
2) Transicoes eletronicas (BV e BC)



» Absorcao (luz visivel)

Propriedades Opticas dos N&o-Metais

O comprimento de onda da luz visivel esta na faixa

de:

A=0,4-0,7 pm

 Assim, a energia maxima do espacamento entre
absorcao da

bandas para a qual é possivel a

visivel é:

E.(max) =

E para a energia minima é:

E, (min) =

Amin

Amax

A

Eg

=3,1eV&{ T
5

Enze

<&
-

>
3
-

-
>

3
>

(a)

=1,8eV po=!

2

Conducton

Band
P

()

EU

2
3

Conduction

H&l
/
&

luz

- Exc Itad
(free)
electron

Hole

z sobidobdid

emitted



Propriedades Opticas dos N&do-Metais

e Transmissao

« Os fenomenos de absorcao, reflexdao e transmissao
podem ser aplicados a uma passagem de luz
através de um soélido transparente conforme a

expressao:
Iy = I,(1 — R)%e !
incicent beam
I V Transmitted beam

-~ Ip=Ig(1 R e ¥

Reflected beam

1[\’ = l}{

| B: coeficiente de absorcéao




Propriedades Opticas dos N&o-Metais

e Efeito da microestrutura de uma ceramica na
interacao com a luz visivel

Incident light
Diffuse scattering

Transmitted light { \

FIGURE 3210. Mechanisms for loss of ransparency due 1o scattering.
Details of the individual defects are described in Chapters 12-15.



Propriedades Opticas dos N&o-Metais

Oxido de aluminio (Al,05)

Yy = lattice parameter: unit cell D

monocrlsta
_ Lear strain (6. d2 .
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+of INtroducao

e« Um polimero @€ um material organico ou
inorganico, natural ou sintético, de alto peso
molecular, cuja estrutura molecular consiste
na repeticao de pequenas unidades, chama-
das meros;

« Sa0 macromoléculas constituidas por varias
moléculas simples (monémeros), que se unem
através de ligacdes covalentes;

« A maioria dos polimeros é formada por
cadeias de hidrocarbonetos (C e H).



+of INtroducao

e« Os polimeros podem ser naturais ou
sintéeticos;

Polimeros naturais sao conhecidos ha
milénios, embora somente no século 20 o
dominio sobre estes materiais tenha se
desenvolvido;

Um dos primeiros polimeros sintéticos a
serem obtidos foi a baquelite (1907).

- Atualmente, os polimeros substituem pecas
metalicas, ceramicas e de madeira, com proprie-
dades satisfatérias e baixo custo.



% ~
vo.of INtroducao

e Polimeros Naturais.

- Sao aqueles que encontramos na natureza, por
exemplo, borracha (extraida da seringueira),
celulose, proteinas, polissacarideos, entre
outros. Sao uteis na fabricacao de diversos
materiais como papel, pneus, etc;

- Proteinas e polissacarideos estao presentes nos
alimentos que ingerimos.




+of INtroducao

e Polimeros Artificiais

- Surgiram da necessidade de imitar os polimeros
naturais;

- Sao produzidos pela sintese: processo que surgiu
apos a descoberta da Quimica Organica (segunda
metade do século XIX), e requer tecnologia

sofisticada, pois envolve reacées quimicas em
laboratério.




e Configuracao estavel por compartilhamento
de elétrons entre atomos adjacentes;

e Ligacao tipica dos materiais polimeéricos;

e Ligacao com grande variacao (forte - fraca)
direcional.

Sharad ekctran




¢ o Unidades Polimeéricas

e Mero, Monémero, Polimero.

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

- Monomero: molécula constituida por um unico mero.

- Polimero: macromolécula constituida por varios

meros. - ______
| j i
H H!H HIH H H HLlH HIH H
| Lo N | I Pl L1 I
LC C—+C C- —C—C—+C—C—+C——cC—
[ I I ] | | I 11 I 11 I
I | H H

Cl H:CI H | Cl H

(Oc oH
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+¢of Unidades Poliméricas

Mondémero

CH2=CH2

CH2=CI:H
CH3

CH2=CH
cl

Monomeros e polimeros mais comuns

Nomenclatura

Metacrilato de metila
(2-metil-propenoato de
metila

Estireno
(vinilbenzeno)
Etileno

(eteno)

Propileno
(propeno)

Cloreto de vinila
(cloroeteno)

Polimero

Nomenclatura

Polimetacrilato de
metila

(acrilico)
Poliestireno
(PS)
Polietileno

(PE)

Polipropileno
(PP)

Policloreto de vinila
(PVC)



+¢.of Polimerizacao

e Polimerizacado é a reacao quimica atraveés da
qual os monémeros dao origem a polimeros;

« Embora todas as reacdées que dao origem a
polimeros se designem de polimerizacao,
estas dividem-se em dois grupos:

- as reacdes de adicao que dao origem a
polimeros de adicao;

- as reacdes de condensacao que dao origem a
polimeros de condensacao.



v¢-of Polimerizacao

Reacoes de adicao: Esse
tipo de polimero é
formado pela adicao de
moléculas de um so
monomero.

Reacoes de
condensacao: Esses
polimeros sao formados
a partir de monomeros
iguais ou diferentes,
havendo eliminacao de

moléculas simples
(H20, NH3 etc).

Como funcionam os plasticos Reacdo de condensacao




v¢o! Propriedades Gerais

o Alta flexibilidade:

- Variavel ao longo de faixa bastante ampla,
conforme o tipo de polimero e os aditivos
usados na sua formulacao;

e Alta resisténcia ao impacto:

- Esta propriedade, associada a transparéncia,
permite substituicdo do vidro em varias
aplicacodes;

e Baixas Temperaturas de Processamento:

- Alguns plasticos especiais requerem atée 400°C
para sua conformacao. Disso decorre baixo
consumo de energia para conformacao.



v¢o! Propriedades Gerais

e« Ajuste fino de propriedades através de
aditivacao:

- Uso de fibras (vidro, carbono, boro) ou algumas
cargas minerais (talco, mica, caolim)
aumentam a resisténcia mecanica;

- As cargas fibrosas podem assumir forma de
fibras curtas ou longas, redes, tecidos.
e Baixa condutividade elétrica:

- Polimeros sao altamente indicados para aplica-
cdes onde se requeira isolamento elétrico.



+¢of Propriedades Gerais

e Baixa Condutividade Térmica:

- A condutividade térmica dos polimeros é cerca de
mil vezes menor que a dos metais;

- Sao altamente recomendados em aplicacées que
requeiram isolamento térmico, particularmente na
forma de espumas.

e Maior Resisténcia a Corrosao:

- As ligacbes quimicas presentes nos plasticos
(covalentes/Van der Walls) lhes conferem maior
resisténcia a corrosao por oxigénio ou produtos
quimicos do que no caso dos metais (ligacao
metalica).



Estruturas Poliméricas

e Caracteristicas das estruturas poliméricas.

- Em sua maioria, sao hidrocarbonetos;

- Ligacoes covalentes;

Moléculas insaturadas (duplas ou triplas)

()
C—C—C=C—C=C—C=C

I ]
H H H H H H

Moléculas saturadas (apenas simples)

LD LT 1 0T
T
H H H H

|
o
H H H H



+e.of Estruturas Poliméricas

« Homopolimero: polimero derivado de apenas
uma espécie de monoémero.

e Copolimero: polimero derivado de duas ou
mais espécies de monomero.

P R oo e

Tipos de distribuigdo dos diferentes monémeros nas moléculas dos co-
polimeros: (a) aleatéria, (b) alternada, (c) em bloco e (d) ramificada




v¢of Estruturas Poliméricas

Monoémero B

Monomero A

Homopolimero

Copolimero
Alternado

Copolimero
em Bloco



e
é

+¢ ol EStruturas Moleculares

e Estruturas moleculares poliméricas.

Macromolécula contendo espirais e dobras
aleatorias produzidas por rotagées das
ligagbes da cadeia

Estrutura
molecular

T

linear

e

ramificada

com ligacdes cruzadas em rede ‘



e Configuracoées moleculares.

II{ PII ®= CH; ; Cl ; outros.

- Configuracao “cabeca-a-cauda”

H H H H

|| |
cc—

I

- Configuracao “cabeca-a-cabeca”

H H H H

L]
-C—-C—C—-C-

HE ® M



v¢.of Estruturas Poliméricas

e Estereoisomerismo.

- Os atomos estao ligados uns aos outros na mesma
ordem (cabeca-a-cauda), porém, diferem no arranjo

espacial.
Configuracao Isotatica.

H H HH HUH H H

||||||||
-C—-C—-C—-C- c

—C-
ib A e
Configuracao Sindiotatica.
H H H @ H H H @
B S Y S O

| ||| ||
H® HH H H H

Configuracao Atatica.




e Isomerismo Geometrico.

- Possiveis em unidades mero que possuem uma
dupla ligacdao entre atomos de carbono na

cadeia.
| H (FP @ H
Estrutura cis. —C=C=(C—=(C—
H H
H H
Estrutura trans. _ C—C=C—(C—
H @ H



7 o,
e of EStruturas Polimericas

Region of high
crystallinity

Microestrutura

o /\’\\ Amorphous
2 S, region

Microestrutura de um

polimero semi-cristalino
apresentando regiées
cristalinas e amorfas.

Célula unitaria
(ortorrémbica) da
parte cristalina do

polietileno (PE)




.ol Estruturas Poliméricas

e Grau de Cristalinidade.

pc(ps _pa)xloo
Ps(P.—P,)

onde: pg, densidade do polimero; p,, densidade da parte amorfa;
p., densidade da parte cristalina

%cristalinidade(em peso) =

Microfotografia de uma estrutura
esferulitica. Luz polarizada

Representacdo de uma estrutura esferulitica




Estrutura X Propriedades

e As propriedades dos polimeros sao funcao de
diversos fatores:

- Forca das ligacoes;
- Grau de cristalinidade;

- Facilidade de rotacao estrutural da cadeia;
Presenca de ligacdes duplas e triplas;
Presenca de adicbes;

Presenca de grupos laterais ou ligacdes cruzadas;
Tipo de estrutura (linear, em rede, etc.).



+¢.o! MOdulo de Elasticidade (E)

e Polimeros

- Estrutura do monomero e flexibilidade das moléculas;
- Peso molecular;

- Presenca ou auséncia de ligacdes cruzadas;
- Cristalinidade e orientacao das moléculas.



e Polimeros

- Temperatura de uso em relagdaoa T;e a T,.

Maodulo de elasticidade

Obs.: A cristalinidade aumenta o valor de E.
Polietileno (PE) amorfo (100-260 MPa) e cristalino (400-1.250 MPa).

T T
Vitreo

e - - - —— .- —— - ——— - — . —— v o - ——

Elastico
(viscoelastico)

Fluido (viscofluido)

| |

Temperatura




Modulo de Elasticidade (E)

e Polimeros

- Elastomeros

Forcas intermoleculares fracas, ndo havendo barreiras para a
rotacao das cadeias em torno das ligacées (E = 1 - 10 MPa).

- Termoplasticos: Cadeias Lineares (grandes deformacoes
e recuperacao de propriedades iniciais);

Ligacdes primarias fortes entre atomos e do tipo Van der Waals
entre as cadeias (E = 0,4 - 4 GPa).

- Termofixos: Redes tridimensionais (elevada rigidez).

Ligacdes primarias fortes entre atomos e entre as cadeias
(ligacdes cruzadas covalentes ou pontes de H). (E= 6 - 10 GPa).



Stress (MPa)

30

20

10

A

[ S~

Termofixos

Termoplasticos
__..--'""‘"’H

Elastomeros . —

10

Stress (107 psi)



Deformacao Plastica

« Polimeros

- Deformacao elastica.

Alongamento das moléculas da cadeia desde as suas
conformacdes estaveis, na direcao da tensao aplicada,
pela dobra e estiramento das fortes ligacdes covalentes
presentes na cadeia.

- Deformacao plastica.

Interacées entre as ligacbes lamelares e as regides
amorfas intermediarias em resposta a aplicacao de uma
carga de tracao.

Obs.: Influéncia da Cristalinidade.



+¢.of Deformacao Plastica




Propriedades Termicas

e A temperatura de transicao vitrea depende
da flexibilidade das cadeias e da possibi-
lidade destas sofrerem rotacao.

- Se T >Tg —-> alta mobilidade das cadeias;

- Se T <Tg -=> baixa mobilidade das cadeias.

A flexibilidade das ca-
deias diminui pela intro-
ducao de grupos atomicos
grandes ou quando ha a
formacao de ligacbes cru-
zadas - aumenta Tg.

Tlll

Tg

A

Semi-cristalinos Amorfos
Liquido viscoso Liquido Viscoso
Estado Ordenado
(volume livre aumenta) Estado Borrachoso

Estado Ordenado Estado Vitreo
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+¢-of Propriedades Termicas

e Transicées Termicas.

Volume .-~ 100 % amorto
Especifico

semi-cristalino

cristal perfeito

>

T, T Temperatura

T, : Temperatura de transi¢do vitrea
I - Temperatura de fusdo cristalina



+¢of Propriedades Térmicas

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

- Se Ty, < T, 2 o polimero é rigido;

- Se Ty, > T, 2 o polimero & “borrachoso”;

- Se Ty, >> T, = a viscosidade do polimero
diminui progressivamente, até que seja atingida
a temperatura de degradacao.

Para os plasticos: T, > T,
Para os elastomeros: T, < T,



+¢-of Propriedades Térmicas

e Transicées Termicas.

Termoplastico Termofixo
Linear  Linear ou Ligac¢des Cruzadas
Semu- Ramaificado Amorfo
Cristalino Amorfo ]
o S B N\, _/ \
Tg < Tomb Tg > T omb Tg o] P Tg > Tomb
Produto  Produto Elastomero Termorrigido

(cnistaliza sob tensdo)

1macio rigido



{ Coeficiente de Expansao (o)

 Dependente das forcas de ligacao.

e Inversamente proporcional ao moddulo de
elasticidade, E (e, consequentemente, a

temperatura de fusao).

C 1
a=""N =
Q.E 100E
Material o (10° K-1)
Metais e ligas 10 - 20
Ceramicas 1-100

Polimeros 20 - 500




+¢.of Condutibilidade Térmica (A)

« Dependente do mecanismo de transporte de
calor

- Metais: Ligacdes metalicas (eletrons)

- Ceramicas e Polimeros: Ligacdes covalentes
(fonons, baixa vibracao)

Material A (W/m.K)
Metais e ligas 10 - 400
Ceramicas 0,2-50

Polimeros 0,1-1




Condutibilidade Termica (A)

e Polimeros

- Transferéncia de energia é realizada através da

vibracao e da rotacao das moléculas da cadeia
(pouco efetivo);

- Microestrutura.
Dependéncia em relacao ao grau de cristalinidade.

1 cristalinidade, 1 condutividade (vibracao ordena-
da mais efetiva).



+¢.of Classificacao

Ha diversas maneiras de classificar os
polimeros;

Conforme suas caracteristicas mecanicas,
por ser a mais importante.

Termoplasticos;
Termorrigidos (termofixos);
Elastomeros (borrachas).



+¢.of Termoplasticos

« Sa0 os chamados plasticos, constituindo a
maior parte dos polimeros comerciais;

e A principal caracteristica desses polimeros é
poder ser fundido diversas vezes;

- Dependendo do tipo do plastico, também podem
dissolver-se em varios solventes;

- Areciclagem é possivel.

e As propriedades mecanicas sao variaveis.

- Sob temperatura ambiente, podem ser malea-
veis, rigidos ou mesmo frageis.



+¢.of Termoplasticos

« Exemplos:

- Polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno
(PS), politereftalato de etileno (PET), policar-
bonato (PC), poli(cloreto de vinila) (PV(Q),
poli(metilmetacrilato) (PMMA)...




Termorigidos (Termofixos)

e Sao rigidos e frageis, sendo muito estaveis a
variacdes de temperatura;

« Uma vez prontos, nao mais se fundem. O
aquecimento do polimero acabado a altas
temperaturas promove decomposicao do
material antes de sua fusao;

- Areciclagem é muito dificil;

Exemplos:

- Baquelite, usada em tomadas e no embutimento de
amostras metalograficas;

- Poliéster, usado em carrocerias, caixas d'agua, pisci-

nas, etc., na forma de plastico reforcado (fiberglass).



+¢.of Termorigidos (Termofixos)

e Baquelite;

- E resistente ao calor, infusivel, forte, podendo
ser laminado e moldado na fase inicial de
manufatura e de baixo custo.




+¢.o) ElastOmeros

e Classe intermediaria entre os termoplasticos
e os termorrigidos: nao sao fusiveis, mas
apresentam alta elasticidade, nao sendo
rigidos como os termofixos;

e Reciclagem complicada pela incapacidade
de fusao, de forma analoga aos
termorrigidos.

- Exemplos: Varios tipos de borrachas.



« Possuem, elevada elasticidade. Comumente
sao conhecidos como borrachas.
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