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Com 1ss0 poderemos direcionar as nossas discussoes para as

perspectivas de mercado atual e futuro.
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O PLASTICO NO BRASIL

Consumo regional do plastico

Estados 1.000 ton] %

Sao Paulo
Santa Catarina
Rio de Janeiro
Parana
Rio Grande do Sul
Minas Gerais
Bahia
Ceara 9] 24
Amazonas - 86| 21
Goias 17 1,9

Consumo Estimado: 4.000 mil toneladas
Outros Estados (PE,PB,MA, RN, ES etc...) = 188 mil toneladas (4%)

Fonte: MAXIQUIM — Perfil 2002



PEAD

PEBD 17,54%

13,76 ~_ PVC
17,41%

Fonte: ABIPLAST — Perfil 2002
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O PLASTICO NO BRASIL

Demanda Valores - Produtes Transiormades 1998 - 2002
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Fonte: ABIPLAST — Perfil 2002



ICO NO BRAS

0 do Mercado Plastico - 2002
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Fonte: ABIPLAST — Perfil 2002



O PLASTICO NO BRASIL

Segmentacao do Mercado Plastice — 2002

EMBALAGENS
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Pessoal -
Cosmetico Industriais
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Limpeza
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Bebidas e
Fumo

30%
Fonte: ABIPLAST — Perfil 2002



O PLASTICO NO BRASIL

Segmentacao do Mercado Plastico — 2002
CONSTRUCAO CIVIL

Pisos
6% |

Outros
19%

Tubos e
Conexodes
75%

Fonte: ABIPLAST — Perfil 2002



O PLASTICO NO BRASIL

Segmentacao do Mercado Plastico 2002
COMPONENTES TECNICOS

Eletroeletrénica
3204 Automobilistica

53%

Fonte: ABIPLAST — Perfil 2002
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Fonte: ABIPLAST — Perfil 2002



* Iniciacao do processo de degradacao
 Acompanhamento dos processos de
degradacao

e Estabilizantes e mecanismos de
estabilizacéo



Vamos iniciar este curso com uma
peguena introducéo sobre 0s
polimeros e algumas de suas

L coadterisics

* Acompanhamento dos processos de
degradacao

e Estabilizantes e mecanismos de
estabilizacao






praticamente indispensavel s atualmente ?

e Diferentemente de outros materiais, o
seu tempo de vida € limitado devido a
sua degradacao.



Precisamos entao:

Conhecer os processos de degradacao e
saber como reduzi-los !!!

Nao basta possuir receitas ou supor que
existem estabilizantes ou “master batch”
universais, € preciso conhecer as reacoes
guimicas que ocorrem para saber como
Interrompe-las ou como reduzir a sua
cinética reacional.




— Degradacao,
— Estabilizacao.



« Degradacao

— Processo que atera a qualidade
de interesse de polimero ou
composto polimérico.

— Por exemplo: flexibilidade,
aspecto visual, propriedades
mecanicas...

. Estabilizacio

— Operacdo que inibe um
processo especifico de
degradacao.

— Por exemplo, através do
uso de aditivos...

A degradacdo é intimamente ligada as caracteristicas
guimicas e fisicas dos polimeros...

Vamos fazer agora uma peguena revisao sobre
polimeros...




Dessa forma, os polimeros s&o macromoléculas com muitas
unidades de repeticao (milhares), onde cada unidade de
repeticéo é denominada mero.




recipientes, etc...

*O mero (unidade que se repete) do polietileno é; -ECHz—CHzJ—

sEsta unidade se repete por n vezes atravées de ligacOes
covalentes, formando o que nos chamamos cadeia polimeérica.
Muitas cadeias polimeéricas juntas formam o polimero, nesse
caso, o polietileno

{—CHZ—CHA—n » Polietileno




Homopolimero

(ligaghes entre segmentos iguais)

KXXXXXXKXXKXXKXXKXXK

Copolimero

(ligagOes entre segmentos diferentes)
X0X0X0X0X0X0X0X0X0X0X0




— Ramificado

?—C@COOCHZOH
T T Q
HOEC@C—O —CH,-C H—CHz—ﬂH
n-3/2



Copolimero alternado XOXO0X0X0XO0X0X0X0X0X0XO0

Copolimero aleatorio XXXOXX00X0XXXXX0X0000X

—
Copolimero em bloco — T

Copolimero por enxertia W



PP Sindiotatico

PP Atético



Homopolimeros (sao mesmo homo?)
Homopolimero ramificado
Copolimeros alternados
Copolimeros em bloco

Copolimero por enxertia

Etc.



aditivos

— Combinacao de propriedades, diferentes dos
componentes da blenda.

* Blendas de reator
—Resina  polimérica +  co-monOMeros;

homopolimero e copolimero. Propriedades
controladas pela composicéo da blenda



o Compodsitos

—Resina polimérica + aditivos (plastificante,
modificador de impacto) + carga de reforco +
agente de reticulacao.

«Cura: radiacao ou temperatura



r) Y N\ C
spHicilAa.

Noryl (PPO + HIPS), Xenoy (PC + PBT), etc.

«Compostos
Compostos de PP, Enduran (PBT), etc



Cristalinidade

|

“Ordem”

|

Estrutura do polimero
(passado termico, aditivos, €tc...)




* Dy faseamorfa > D s fase cristalina

A oxidacdo em polimeros amorfos e diferente dos
semi-cristalinos ?



\‘%5 TN

Regido
amorfa

Amorfo

Ordem intermolecular

Cristalino

<Distémcia ente moléculas

>

Anisotropia optica

Opacidade

<\/elocidade de reacéo

Contracao no molde




*Afetando a mobilidade das cadeias a temperatura de

USO.
*Afetando o coeficiente de difusao de gases.
*Alterando atransparéncia do polimero aluz.

*Alterando a sua condutividade térmica.



-l

PolImerizac

=4

Hacllcalar
Cetlornico
Aniornico
Por catalise




POlIMErizacao

ationica ou anionica: iniciador (sa
Por Catalise: composto de coordenacao (TiCl, com Al(C,H;).)

Condensacao: adicao (acido carboxilico + alcool = éster)



-l

PolImer

Radical diferente
pode iniciar a
degradacao !!!

O

||
CeHs—C—O—-CH2-CHz + H,C=CH, #H,—CH,—CHs—CH>

_/

TERMINACAO R

2R—CH;~CH; —’®:H2CH2—CH2CH



Propagacao cationica

| _ i
CH,—C< (B Insaturacdo terminal pode § {BFsOH) —>etc.
Iniciar a degradacao !!!

Terminacao catiC

A v i X ]
R—CIZH—CHZ—C\-(BF30H> —> R—CH H*(BF30H)
Y Y

Y



Ligacado C-N é um
ponto de Iniciacao de
degradacao !

|
- X
NHz_CHz—CI: Na™ + CH,—=c<{, —*> NH;
Y

Terminacao cationig

t XX
NHZ—R—CHQ—(‘Z—CHZ—(I;‘Na++ NH3_> 7=CTCH—CH + NaNH;
Y Y

Y Y



= LH
HsC  CH,__
c|:H Vs N /CH3 3 \CI,_I 2 CH3
\ @ 2 CHz2 - CH, |
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De rad aéO (mesmo em ppm)
Titanio pode oxidar a TiO,

Residuos de Titanio

L - T L o=t
PR f’AI"--., ..-""" . P - 2 -



«Catalizadores introduzem impurezas

*Hidrdlise daligagao tipo éster Degradacao !!!
(acelerada em meio acido, Umido e a
altas temperaturas)

Trimero

T T T T
HO—C@C—O—CHZ-CHZ—O—C@C—O—CHZ—CHZ-OH
Tetramero
MA A
Heptamero



PFOCEesSamento

(« Extrusio

e EXtrusao-sopro
> <« [njecdo

o Calandragem

_* Termoformagem




Sdmento

degradacao:
. Aguecimento.
. Cisalhamento.



(« Extrusio

o EXtrusao-sopro
e |njecao

o Calandragem

* Termoformagem




Frocesso continuo tanto para a fabricacdo de produtos acabados (barras,
fitas, mangueiras, tubos e perfilados) como para principalmente para == -
manutaturados (sofrerd novo processamento). Usado também para

formulacao.
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Reciclagem




e Esforcos mecanicos
e Cisalhamento

/ - e [emperatura
| =7 _ -

Fusdo continua do sdlido

Degradacao !!!



Estiramento







extrusao e sopro

Processamento
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(« Extrusio

o EXtrusao-sopro
* |njecao

o Calandragem

* Termoformagem




Processamento- Injecao

Polimero é fundido/amol ecido, homogeneizado, transportado,
dosado e injetado no molde.
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Controle de temperatura e tempo




e Esforcos mecanicos
e Cisalhamento

/ - e [emperatura
| =7 _ -

Fusdo continua do sdlido

Degradacao !!!



Degradacao térmica: quebra das cadeias macromoleculares com
reducdo da massa molar e viscosidade do fundido ou reticulacao
com aumento da MM.



Exemplo de temperaturas do cilindro para injecao de poliamidas

=2252a280°C

(}() O
\J

PA 0. 10=/250a Z2oU0°C




PFOCEesSamento

([« Extrusio

o EXtrusao-sopro
- < * Injecao

o Calandragem

* Termoformagem
\* Rotomoldagem




e Pode induzir alinhamento de
caddedas e aumento da
cristalinidade

*Altas temperaturas podem
Iniciar degradacao térmica do
material



SN BUS,

*Altas temperaturas podem iniciar a degradacéo térmica
do material, portanto o tempo de residéncia precisa ser
precisamente controlado.



termoformagem

fémea

e Pode ser a vacuo ou com

assisténcia de um molde
macho

*Degradacao térmica
relacionada ao tempo de
residéncia e a temperatura.




Processamento - rotomoldagem

Temperaturas do forno de 200
a 500°C.

Velocidades de operacao de 1
a 25 rpm.

Métodos de aguecimento:

— Aquecimento por chama.

— Circulagao de ar aquecido. 3 o
Degradacao térmica

- Aguecimento por oleo. relacionada ao tempo de
residénciaeatemperatura



— Mistura de aditivos em moinho;
— Homogenei zagcao em moinho aberto de rolos;
— Reticulagao ou vul canizagao.



http://www.bridgestone-eu.com/english/bs/construction



http://www.bridgestone-eu.com/english/bs/construction



4- Preparacdo da carcaca- A parte principal do pneu, a carcaca; o seu nucleo é

formado pela colocacdo de mantas de aco que sdo envolvidas em borracha igual a da
carcaca. O numero de lonas de aco depende do tamanho e do tipo de pneu.

--__l'_i::l e T ::::_: .l':ll_l-dr
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http://www.bridgestone-eu.com/english/bs/construction



http://www.bridgestone-eu.com/english/bs/construction






http://www.bridgestone-eu.com/english/bs/construction



Conclusao parcial

o Estabilidade e suscetibilidade do polimero
a0 envelhecimento dependem do tipo do
polimero e de sua forma de polimerizacao.

e Durante o processamento o polimero podera
Se degradar ou gerar grupos guimicos que
Iniciarao ou irao acelerar 0s processos de
degradacao.



sua estabilidade?

#E no caso dos copolimeros?

=E nas blendas, como isso sereflete?

#C0omo 0 processamento afeta a estabilidade do produto final?
#Como € a questéo da degradacao e estabilizacdo em termos de

mercado?



Cenas do proximo capitulo

 E depois de processado, 0 que afetara a
estabilidade e suscetibilidade do polimero
ao envelhecimento ?

e Quals 0S Processos guimicos irao causar
alteracap nas suas propriedades durante o
uso ? Como eles se iniciam?

e O que poderemos fazer para evitar, ou
minimizar a degradacao?



