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Capa: Modelo de molécula polimérica de nylon, constituída por átomos de carbono (pretos), hidrogénio (brancos), oxigénio
(vermelhos) e azoto acinzentados). Apesar de a molécula representada conter cerca de 1600 átomos (mais de 40 monó-
meros), ela não pode ser observada directamente, mesmo com o microscópio mais poderoso.
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Editorial

Os polímeros não são apenas os baldes e os alguidares de plástico. Os polímeros não são apenas
esses objectos detestáveis em que tropeçamos nos nossos passeios pela praia e pelo campo. São
também polímeros os elementos essenciais da nossa delicada maquinaria bioquímica. São políme-
ros alguns materiais de alta tecnologia que proporcionaram nas últimas décadas avanços tecnoló-
gicos espectaculares.
Basta olharmos à nossa volta para verificarmos que os materiais poliméricos invadiram todos
os domínios da actividade humana: construção, indústria eléctrica e electrotécnica, agricultura,
saúde, embalagem, aparelhagem doméstica, indústria automóvel, decoração, etc... Com as suas
vertentes científica, tecnológica e comercial os polímeros influenciam decisivamente a vida das
sociedades, continuando-se a observar a tendência, aliás crescente, para substituirem muitas
matérias-primas tradicionais num número cada vez maior de aplicações.
Na sua grande maioria fabricados a partir do petróleo bruto e do gás natural, nem os chamados
choques petrolíferos (que, como é do conhecimento geral, elevaram para valores altíssimos o
custo destas matérias-primas), travaram a sua difusão. Agora que assistimos a uma descida igual-
mente espectacular no seu custo parece lógico esperar um incremento ainda mais acentuado do
consumo dos polímeros com invasão de novos e importantes domínios.
Em Portugal, e sem grandes preocupações de exactidão, podemos apontar o quadro geral seguin-
te: a indústria produtora de matérias-primas plásticas fabrica cerca de 300 000 toneladas/ano
gerando um volume de vendas de 40 milhões de contos e ocupa 2000 trabalhadores; a indústria
transformadora é composta por 500 firmas com 15 000 trabalhadores, atingindo um volume de
facturação de cerca de 70 milhões de contos. O consumo de plásticos por habitante é de cerca
de 35 kg/ano. Correspondendo este valor a um dos mais baixos da Europa, onde há países
com uma capitação três vezes superior, parece lógico admitir que o sector deverá conhecer a
médio prazo um notável desenvolvimento, caso lhe sejam facultadas as necessárias condições
de actuação.
A ideia de se publicar um número do Boletim dedicado aos polímeros resulta de se tratar de um
domínio que tem no nosso país uma certa dimensão, quer do ponto de vista industrial quer do
ponto de vista da investigação científica. E neste contexto surge a possibilidade de reunir contri-
buições de diversos sectores, de fomentar a aproximação tão desejável entre especialistas da In-
dústria e da Universidade. Por outro lado, o desenvolvimento rápido da química dos polímeros
(com as suas características bem específicas) veio criar um certo vazio de conhecimento não só
ao nível do cidadão comum como também entre os próprios técnicos e profissionais da química.
Com efeito, para muitos químicos, habituados pela sua formação clássica a pensar apenas
no comportamento das moléculas "pequenas", a problemática dos polímeros é ainda hoje um
terreno virgem. Contribuir para o preenchimento deste vazio de conhecimento é também um dos
objectivos deste número do Boletim.
Embora tenhamos tentado ter colaboração tão diversificada e qualificada quanto possível, não
deixarão certamente de existir falhas. Estas poderão e deverão ser corrigidas através do debate e
de novas colaborações que serão sempre bem-vindas.
Finalmente, não podemos deixar de agradecer ao Eng. Francisco Pedroso (CEL-CAT)
e ao Dr. José da Costa Reis (CNP) a sua valiosa colaboração no planeamento deste número
do Boletim.

A Direcção
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Informações,
actualidade *

A 33.a Assembleia Geral da IUPAC
e os polímeros

Reuniu-se o ano passado em Lyon (França) a 33.a
Assembleia Geral da IUPAC. Nela participaram cerca
de 800 químicos de 37 países. A vastíssima actividade
desenvolvida durante a reunião é relatada na edição de
Dezembro de 1985 do Chemistry International. No pre-
sente número do Boletim da SPQ tem particular inte-
resse referir o trabalho da comissão IV.2 que se ocupa
de "Caracterização e propriedades de Polímeros".
Para além de diversas reuniões de diferentes grupos de
trabalho a comissão decidiu por unanimidade, na se-
quência de um relatório apresentado pelo prof. N. Pla-
t& (Univ. de Moscovo), a criação de um novo grupo de
trabalho sobre "Polímeros líquidos cristalinos". Foi
também formalizada a criação do grupo de trabalho
sobre "A interacção dos polímeros sintéticos com os
sistemas vivos" que já se encontrava em actividade em-
brionária.
Ao longo do próximo biénio (ate à próxima assembleia
geral) prevê-se a criação de novos grupos de trabalho
no seio desta comissão; os temas mais prováveis serão:
polímeros fotoactivos, condução eléctrica, durabilidade
ambiental e permeabilidade.

"Os plásticos hoje e amanhã": uma
brochura editada pela Fédération des
Industries Chimiques de Belgique para
utilização no ensino

O reconhecimento da necessidade de informar a opi-
nião pública sobre a natureza dos materiais poliméricos
utilizados na vida quotidiana esteve na origem desta
publicação destinada essencialmente para ser utilizada
no ensino sencundário. Nela se encontram propostas
para trabalhos individuais ou para actividades de
grupo ou de sala de aula; a sua concepção é tal que
permite a sua utilização como fonte de informações em
cursos de química, física e tecnologia mas também em
cursos de formação social, economia, geografia e eco-
logia.

• A elaboração desta rubrica contou com a colaboração de Ana
Isabel Aguiar, Joao Francisco Martins, Jorge Manuel Lúcio, Jorge
Rosario d'Oliveira e Pedro Carmona Ricardo, estudantes do 4.° ano
do 1ST.

A publicação que tem 96 páginas e preço de 120 fran-
cos belgas pode ser solicitada para:
M.G. SCHEYS
Sécrétariat matiéres plastiques
Fédération des Industries Chimiques
Square Marie-Louise 49
1040 — Bruxelles BELGIQUE.

O problema da reciclagem dos polí-
meros: solução á vista?

Um dos problemas associados A utilização em grande
escala de materiais poliméricos nos mais diversos domí-
nios da vida quotidiana é a impossibilidade da sua reci-
clagem, o que conduz à acumulação dos resíduos. Uma
firma americana declarou recentemente estar em condi-
ções de poder re-utilizar os detritos de polímeros da in-
dústria têxtil (celulose, nylon, poliester...). Os políme-
ros já usados seriam pulverizados mecanicamente em
partículas de dimensões compreendidas entre 200 e 400
ik (Chem. Eng. News 63, 38, 1985). Estas partículas
poderiam então ser utilizadas, quer em  suspensão co-
loidal aquosa quer em pó seco, e a sua função seria a
de reforçar as propriedades mecânicas de outros polí-
metos e/ou aumentar-lhes o volume.
A vantagem deste processo residiria no facto de as par-
tículas obtidas serem pequenas o que conferiria pro-
priedades homogéneas ao p6 ou A solução coloidal.
Resta no entanto saber se os ingredientes utilizados
no fabrico original do polímero (corantes, anti-oxidan-
tes, etc...) necessitam ou não de ser eliminados. Este
aspecto tem implicações fundamentais sobre o preço de
custo do políméro reciclado e sobre a credibilidade do
processo. A resposta a este problema prevê-se para
breve, quando forem obtidos por este processo os pri-
meiros polímeros reciclados.

Curso de Mestrado em Engenharia dos
Processos Químicos: Faculdade de
Engenharia (Universidade do Porto),
Departamento de Engenharia Química

Ano Lectivo: 1986/87.
Admissão: Licenciados em Engenharia Química ou
áreas afins, ou Licenciados cujo currículo demonstre
adequada preparação de base.
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Candidaturas: Até 30 de Setembro de 1986.
Organização do Curso: Curso especializado com a
duração de 2 semestres lectivos + Projecto de investiga-
ção com dissertação.
Areas de Investigação: Reactores Químicos, Catálise,
Processos de Separação, Energia e Controle, com apli-
cações nos domínios da biotecnologia, ambiente, novas
matérias-primas, novas fontes de energia, reutilização
de resíduos.
Coordenadores do Curso: Profs. A. E. Rodrigues, J. L.
Figueiredo, M.A.S. Jerónimo.
Informações: Prof. J.L. Figueiredo, Faculdade de
Engenharia, 4099 Porto, telefones 2 74 37, 38 28 08,
telex 27323 FEUP P.

Nova molécula orgânica com uma
estrutura surpreendente: a bola de
futebol orgânica

Cientistas ingleses e americanos conseguiram recente-
mente sintetizar uma molécula de fórmula C60 H60 e
cuja estrutura é exactamente idêntica a uma bola de
futebol oficial: poliedro de 32 faces das quais 12 são
pentagonais e 20 hexagonais. Nos 60 vértices do "edifí-
cio" encontram-se os átomos de carbono estando cada
um deles ligado a 3 átomos vizinhos (2 de carbono e 1
de hidrogénio) por uma ligação dupla e duas simples.
Esta molécula foi obtida por irradiação com laser de
um disco sólido de grafite. A sua elevada estabilidade
sugere uma "estabilização por ressonânica" semelhante

que se verifica por exemplo nas moléculas aromáti-
cas. Este facto é no entanto supreendente dado que,
neste caso, os electrões deslocalizados não se encontra-
riam num dado plano.
Já foram aventadas várias soluções para baptizar a re-
ferida molécula: baleno, esfereno, e mesmo Buckmins-
terfulereno... (Adaptado de "La Recherche" n.° 172,
Dezembro de 1985).

O sexo e a ciência nos EUA

Qual o lugar da mulher nas ciências, nos Estados Uni-
dos? A situação neste domínio, e a sua evolução de
1976 a 1984, é apresentada num relatório da National
Science Foundation: "Women and minorities in science
and engineering", Washington, Janeiro de 1986. De
acordo com o referido relatório, apenas 13% da popu-
lação empregada nas áreas científica e de engenharia
em 1984 é constituída por mulheres (contra 9% em
1976 e 12% em 1982). No entanto, esta percentagem
de 13% encobre importantes disparidades. Por exem-
plo, enquanto que de cada quatro cientistas um é mu-
lher, a relação numérica homem/mulher no domínio
da engenharia é superior a 20:1. Nas ciências físicas e
ambientais existem 11 % de mulheres ao passo que em
psicologia existem mais de 40%.
Idêntica discriminação se verifica ao nível dos salários.
Em 1984 o salário das mulheres é de 71070 o dos
homens (75% em 1982). 0 salário das mulheres no do-
mínio da ciência e da engenharia é inferior ao dos ho-
mens em todas as disciplinas e a todos os níveis.

Pelo contrário a taxa de sucesso escolar e universitário
das mulheres encontra-se em forte  progressão: 38070 de
mulheres "bachareis" em ciência e engenharia em 1984
contra 26% em 1970. Também a este nível se obser-
vam no entanto grandes disparidades entre disciplinas:
53% de mulheres diplomadas, em ciências sociais con-
tra 13% em engenharia. A mesma tendência se verifica
no que diz respeito ao doutoramento.

Coca-cola: espermicida eficaz?

Datam de tempos remotos as tentativas para deter a
corrida louca do espermatez6ide para o óvulo. A ver-
são moderna destas tentativa é a utilização da Coca-
-cola, usada em vasta escala nos países em vias de
desenvolvimento sob a forma de "duches" vaginais
post-coito. Esta prática, eventualmente surpreendente,
parece ter acabado por encontrar uma explicação cien-
tífica: a Coca-cola diminui fortemente a mobilidade
dos espermatez6ides numa proveta (N. Engl. J. Med.
313, 1351 (1985)). Das três variedades da "coke" é a
Diet-coke aquela que apresenta propriedades espermici-
das mais eficazes. Dado que a acidez destas diferentes
variedades é semelhante, não é aí que se deve ir buscar
a razão de ser destas propriedades espantosas... Quan-
do a firma produtora revelar a sua fórmula "secreta"
talvez seja possível descobrir o espermicida-milagre do
futuro.

Multinacionais apostam na biotecno-
logia

O progresso da biotecnologia está a entrar numa nova
fase. Até há pouco tempo os grandes investidores man-
tinham-se numa posição de observação atenta da evo-
lução da indústria neste sector. Hoje em dia as grandes
companhias multinacionais já começam a invadir a no-
va tecnologia quer através de acordos de cooperação
com as firmas que arrancaram neste domínio, quer
mesmo através da sua aquisição.
O terreno de aplicação das técnicas da engenharia
genética é muito vasto mas é sobretudo no domínio da
saúde que apostam a maioria das companhias. A East-
man Kodak anunciou recentemente a sua entrada neste
domínio através de vários investimentos: um contrato
(envolvendo algo como 30 milhões de dólares) com a
Immunex Corporation pant- o fabrico do agente anti-
cancerígeno interleukin-2; uma cooperação com a
Cetus Corporation para o desenvolvimento de testes
médicos; e ainda a criação de uma unidade de produ-
tos farmacêuticos no seio da sua "Life Science Divi-
sion". Este sector da Kodak foi criado recentemente e
representa uma alteração importante da actividade tra-
dicional desta companhia. Não é só a Eastman Kodak
que aposta nos lucros potenciais da aplicação da bio-
tecnologia à indústria farmacêutica: os gigantes Du
Pont, Monsanto e ICI já haviam iniciado esse
caminho.
Qual será a consequência para a saúde humana desta
intensa actividade das multinacionais? Haverá certa-
mente um rápido progresso do nosso conhecimento em
áreas como a oncologia, a genética e a imunologia.
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Mas por outro lado surgem algumas interrogações
preocupantes como a de saber quem é que define, para
cada país, os objectivos gerais dos programas de saú-
de. E surgem também problemas relacionados com a
regulação e o custo dos cuidados de saúde. Em muitos
países europeus e nos Estados Unidos a saúde pública
gasta percentagens cada vez mais elevadas dos orça-
mentos nacionais, situação esta que tende a agravar-se
com o envelhecimento gradual da população ocidental.
Esta situação torna cada vez mais evidente a necessi-
dade de investir mais na prevenção do que na cura
para evitar o agravamento das dificuldades associadas

distribuição dos cuidados de saúde.

2nd ICLA International Conference on
the Chemistry of the Landhanides and
Actinides)

Data: 6-10 Abril de 1987
Local: Fundação Calouste Gulbenkian
Programa Científico: A conferencia será organizada

em várias secções cada uma das quais iniciar-se-á com
uma conferencia plenária e incluirá lições convidadas e
comunicações orais e por cartazes.

1. Química de Coordenação e Organometálica
2. Teoria e Espectroscopia
3. Reactividade e Catálise
4. Química do Estado Sólido
5. Química Analítica e do Ambiente
6. Aplicações Industrais.

Informações: Dr. A. Pires de Matos
Dep. de Química ICEN, LNETI
Estrada Nacional 10
2686 Sacavém Codex
Portugal
Telefone: 255 00 21
Telex: 12727 NUCLAB P

CURSO SOBRE
TECNOLOGIA E APLICAÇÕES DO

VACUO
no Laboratório de Física

da Universidade do Minho — Braga
25 e 26 de Setembro de 1986

Informações: Prof. M. Pereira dos Santos
UNIVERSIDADE DO MINHO
Laboratório de Física
Av. Joao XXI
4700 BRAGA

1.° ENCONTRO NACIONAL DE UTILIZADORES DE VACUO
BRAGA, 27 de Setembro de 1986

Lab. de Física — UNIVERSIDADE DO MINHO
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OS paillerOS
Novos materiais de

engenharia	 A.S.D. Pouzada e J.J.C. Cruz Pinto a

Resumo

Enumeram-se e descrevem-se as propriedades de maior relevância na
definição do campo de aplicação dos materiais poliméricos de enge-
nharia e na optimização do seu desempenho em serviço, 'relacionan-
do-as com o tipo de estruturas química e morfológica. Finalmente,
apresentam-se os principais polímeros de engenharia — tecnoplás-
ticos — na perspectiva do inter-relacionamento das propriedades
com as técnicas de processamento e com os campos de aplicação.

1. Introdução

Os polímeros têm vindo, desde há cerca de 20 anos, a
substituir progressivamente grande parte dos materiais
tradicionais em aplicações de engenharia. Alguns dos
campos de aplicação, talvez mais inesperados são a
construção civil (estruturas de edifícios), a engenharia
sanitária (torneiras misturadoras), a indústria automó-
vel (peças do compartimento do motor) e a medicina
(coração artificial). De entre os polímeros —  termo-
plásticos, termoendurecíveis e elastómeros — é o grupo
dos primeiros o que apresenta maior relevância tecno-
lógica e comercial, e a ele nos cingiremos neste tra-
balho.
A progressiva generalização da aplicação dos polímeros
em engenharia é uma consequência lógica de algumas
propriedades genéricas destes materiais e da possibili-
dade que a Química trouxe de se sintetizarem novas
estruturas poliméricas com propriedades mais ajustadas
As aplicações. Hoje, exceptuando alguns domínios
muito específicos, está-se em vias de esgotar a possibi-
lidade de se produzirem novos polímeros com impacto
comercial, mas continua aberta a via da modificação
das propriedades da plêiade de polímeros já conheci-
dos, por meio da mistura, da aditivação e do reforça-
mento apropriados. Além disso, o crescente domínio
das condições de processamento e a compreensão do
comportamento reológico dos polímeros no estado de
fusão, têm permitido melhorar ainda mais as proprie-
dades finais dos produtos obtidos.

1.1. Estrutura Molecular dos Polímeros

Como é sabido, os materiais poliméricos são constituí-
dos por macromoléculas (de grau de polimerização (1)
que pode atingir muitos milhares) obtidas por proces-
sos diversos, entre os quais se destacam os de polimeri-
zação radicalar (p. ex. LDPE, PVC), passo a passo
(p. ex. poliamidas) e por coordenação (p. ex. HDPE,
PP).
Ora é esta estrutura macromolecular — caracterizada
por cadeias mais ou menos flexíveis de átomos (predo-
minantemente, carbono) unidos por ligações covalentes

(1) Número de unidades estruturais da cadeia molecular do polí-
mero.

— que é responsável pelas propriedades específicas
deste tipo de materiais, designadamente a relativa duc-
tilidade (dependente, embora, da temperatura), a con-
siderável resistência química, e a grande diversidade de
arranjos estruturais das macromoléculas suas consti-
tuintes (graus de orientação e de cristalinidade). Como
é óbvio, estas macromoléculas podem ter uma estru-
tura química muito diversa, como se ilustra neste
trabalho com a apresentação de vários exemplos con-
cretos.
Convém nesta introdução, no entanto, dar ainda
algum destaque adicional A característica mecânica
mais importante destes materiais, que é a da sua
viscoelasticidade, i.e., o facto de a sua resposta a uma
solicitação mecânica ter sempre uma componente ins-
tantânea e outra retardada no tempo.

1.2. Viscoelasticidade

Tal como acontece com a generalidade dos compostos
químicos orgânicos, as cadeiras moleculares dos polí-
meros podem, mais ou menos livremente, rodar em
torno de cada uma das ligações covalentes simples,
com uma velocidade (ou frequência) que é função da
temperatura e de um certo número de barreiras energé-
ticas (energias de activação), determinadas pela estru-
tura química da cadeira principal e dos seus grupos
substituintes. Como consequência, e desde que a tem-
peratura não seja muito baixa (2), cada cadeia do polí-
mero poderá adquirir uma infinidade de configurações
que variarão constantemente ao longo do tempo
(Fig. 1).

Fig. I
Mobilidade de uma Cadeia Polimérica

A frequência destas variações, v (Fig. 1), aumenta com
a temperatura e será também tanto maior quanto
menores forem as barreiras de activação, Ea, que se
opõem àqueles movimentos de rotação (ou transições
conformacionais). No entanto, a temperatura constante

a Area de Eng. de Polímeros e Centro de Química Pura e Aplicada,
Universidade do Minho, Largo do Paço 4719 — Braga Codex.

(2) Cada polímero tem uma temperatura característica — tempera-
tura de transição vítrea, Tg — abaixo da qual praticamente ces-

sam (frequência infinitamente pequena) os movimentos da cadeia
principal.
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e na ausência de solicitações mecânicas sobre o mate-
rial, prova-se teoricamente e verifica-se (de forma indi-
recta) experimentalmente que é constante no tempo o
valor médio da distância entre extremidades de cada
uma das cadeias do polímero. Se a temperatura
aumenta aquela distância diminui e, pelo contrário,
aumenta quando a temperatura diminui, o que, em-
bora possa não parecer, é absolutamente compatível
com valores positivos do coeficiente volumétrico de
dilatação térmica.
Quando se aplica uma solicitação mecânica (p. ex. uma
força de tracção) sobre o material, ele deforma-se.
Contudo, para além e após a deformação instantânea,
resultante da elasticidade  própria, Hookeana (3), das
ligações químicas e ângulos de valência, o material
sofrerá ainda uma deformação progressiva, retardada,
não-Hookeana, a um ritmo que é exclusivamente fun-
ção da(s) frequência(s), v, de transição conformacional
acima referida(s). Analogamente, ao ser anulada a soli-
citação, o material sofre uma recuperação instantânea,
Hookeana, idêntica à deformação inicial instantânea,
seguida de uma recuperação progressiva, retardada,
não-Hookeana, inferior ou igual 6. deformação retar-
dada inicial (Fig. 2). E nisto, em termos simples, que
consiste a viscoelasticidade dos materiais poliméricos.

Tensão

Como é óbvio, para um dado material, a manifestação
desta viscoelasticidade depende, no caso de polímeros
semicristalinos, do seu grau de cristalinidade (as zonas
cristalinas são mais rígidas e Hookeanas) e, no caso de
polímeros reticulados (p. ex. borrachas), do seu grau
de reticulação. Igualmente, o tipo de comportamento
depende da velocidade de solicitação — se uma carga
for aplicada com velocidade muito superior  à das tran-
sições conformacionais (p. ex. no caso de um
impacto), o material comporta-se de forma mais rígida
(e, eventualmente, frágil), não tendo tempo de se
deformar apreciavelmente.

2. Propriedades mais importantes na Aplicações dos
Polímeros como Materiais de Engenharia

2.1. Rigidez (Módulo de Elasticidade, E (3))
(Cf. Anexo I)

Os factores que contribuem para uma maior rigidez de
um material são:
a) Fraca mobilidade (rigidez) da cadeia principal do
polímero: grupos substituintes volumosos — PS,
PMMA; troços rígidos na cadeia (p. ex. anéis benzé-
nicos) — PET, PBT, PC, PPO, PEEK.

(3) Deformações relativas directamente proporcionais As tensOes apli-
cadas (coeficiente de proporcionalidade=1/m6dulo de elasticidade).

b) Forças intermoleculares fortes: ligações dipolo -di-
polo na cadeira principal ou em grupos substituintes —

PVC.

c) Cristalização substancial: esta, por sua vez, requer
cadeias flexíveis, de geometria simples, ou com fortes
forças intermoleculares — PP, POM, PA 6.6.
d) Reforço:em regra, com fibras de vidro, conduzindo
a módulos de elasticidade (5 a 10 GPa), duas a três
vezes superiores ao do polímero não reforçado (p. ex.
PA 6.6; a PEEK com 60% de fibras de carbono tem
E = 120 GPa (E ago = 200 GPa)!).

2.2. Resiliência

Esta propriedade mede a capacidade do material para
dissipar energia mecânica, especialmente em situações
de impacto. Uma elevada resiliência requer, em geral,
uma certa ductilidade combinada com uma elevada
tensão de rotura. Os principais factores favoráveis a
uma elevada resiliência são:
a) Mistura (e copolimerização parcial) com polímeros
muito menos rígidos (elastómeros), como SBR (esti-
reno co butadieno) ou BR (polibutadieno), para for-
mar misturas difásicas — p. ex. HIPS (poliestireno an-
tichoque), ABS (acrilonitrilo co estireno + NBR).
b) Introdução de troços flexíveis (p. ex. de butadieno)
nas cadeias, por copolimerização — p. ex. ABS (acrilo-
nitrilo co butadieno co estireno). A resiliência do ABS
é cerca de 20 vezes superior à do PS.
c) Grupos substituintes não inteiramente rígidos, nem
excessivamente móveis, capazes de dissipar alguma
energia mecânica à temperatura de serviço — p. ex.
grupo -COOCH3 no PMMA. A resiliência do PMMA
é semelhante A. do HIPS.
d) Cadeias principais móveis, mas com dificuldade,
i.e. requerendo a acção de esforços elevados — p. ex.
rotação dos anéis aromáticos, acompanhando o movi-
mento em bloco de cada unidade estrutural, no poli-
carbonato (PC). A resiliência do PC é cerca de 30
vezes a do PS.

2.3. Resistência Química

Contribuem para uma elevada resistência química os
seguintes dois factores:
a) interacções moleculares fortes: cadeias e/ou grupos
substituintes polares — p. ex. PMMA (resistente a
hidrocarbonetos), SAN (a polaridade do grupo -CN
confere-lhe melhor resistência química que o PS), PES
(Cf. Anexo 1).
b) Cristalinidade: conduz à existência de agregados
moleculares muito coesos, difíceis de destruir — p. ex.
HDPE (quimicamente inerte, a não ser próximo do seu
ponto de fusão, i.e., acima de 100 °C), POM (copoli-
merizado com etilenoglicol, para maior resistência
hidrólise a temperaturas elevadas).

2.4. Resistência ao Calor

Contribuem para uma elevada resistência ao calor os
seguintes dois factores:
a), b) Elevados pontos de fusão T (em polímeros
semicristalinos) e/ou elevados valores T g (cadeias de
fraca mobilidade, Cf. Nota 2).
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/°C Tf /°C Tmix /°C

POM 181 90

PA 6.6 265 100 a 150
PC 145 120

PES 225 150 a 175
PPO 209 298 180
PTFE 145 334 250

PEEK 127 327 290

c) Reforço com fibras.

2.5. Massas Moleculares

O valor médio da massa molecular de um polímero,
bem como a largura da sua distribuição, são caracterís-
ticas com reflexos importantes nas propriedades do
material polimérico, em condições de utilização.
Sem entrar em excessivo detalhe, destaca-se apenas que
há aqui necessidade de um compromisso entre a opti-
mização das propriedades mecânicas (valores elevados
do módulo de elasticidade, da tensão de rotura e da
resiliência) e a rapidez e economia do processamento
do material (só possíveis evitando valores excessivos da
viscosidade do polímero no estado fundido). Na reali-
dade, se as propriedades mecânicas finais são tanto
melhores quanto mais elevada for a massa molecular
média e mais estreita a distribuição de massas molecu-
lares, o facto é que também a viscosidade do fundido
aumenta no mesmo sentido, dificultando, assim, o pro-
cessamento (extrusão, moldação por injecção, etc.).

3. Importância e Efeitos das condições de Processa-
mento dos Polímeros

O desempenho dos produtos em materiais poliméricos,
além de depender, como é natural, do tipo de polímero
utilizado, é influenciado de modo importante pela
maneira como a matéria-prima é transformada no pro-
duto final, i.e. pelas condições de processamento.
A maioria dos produtos são obtidos por processos em
que o polímero é levado ao estado fundido, depois
obrigado a fluir e, finalmente, arrefece. A caracterís-
tica macromolecular destes materiais, a tendência de as
macromoléculas solidificarem em estruturas mais ou
menos organizadas e a sua má condutividade térmica,
determinam a grande dependência das propriedades
finais em relação as condições de processamento.
Os aspectos mais relevantes desta interdependência são
descritos sumariamente a seguir.

3.1. Orientação Molecular

Quando um polímero fundido, com elevada viscosi-
dade, flui ao longo de um canal, o material a distân-
cias diferentes das paredes desse canal escoa-se a velo-
cidades diferentes. Este facto faz com que as macro-
moléculas tendam a desenrolar-se e a alinhar-se na
direcção do fluxo por acção das tensões tangenciais a
que se encontram sujeitas.
Nestas condições, durante o enchimento de um molde
ou durante a extrusão de um tubo por uma fieira, as
macromoléculas apresentanr-se prodominantemente ali-
nhadas na direcção do fluxo. Quando este pára e
enquanto o material tiver uma viscosidade suficiente-
mente reduzida, as macromoléculas tenderão a organi-
zar-se nas estruturas enoveladas características.
No entanto, se o arrefecimento for rápido, o referido
alinhamento das macromoléculas vai ficar "conge-
lado" no produto sólido. Como as forças de ligação

entre macromoléculas são muito menores que as das
ligações covalentes das cadeias, resulta que o material
apresenta, na direcção perpendicular ao fluxo, um
resistência mecânica inferior a que se verifica na direc-
ção do fluxo.
Isto significa que a peça apresenta anisotropia de pro-
priedades, como se pode observar em certos baldes
de plástico que partem quase sempre na direcção da
altura. O efeito de orientação e consequente anisotro-
pia pode ser reduzido se, antes da solidificação do
polímero, as macromoléculas tiverem tempo de desfa-
zer o alinhamento resultante do fluxo.

3.2. Rechupos, Chochos e Tensões Residuais

As paredes metálicas dos moldes ou dos calibradores
que garantem as dimensões dos extrudidos estão a tem-
peraturas muito mais baixas que a dos fundidos (na
ordem de 100 °C, ou mais).
Assim, quando um polímero fundido entra em con-
tacto com estas paredes, dá-se uma solidificação rápida
do material adjacente. O polímero que se encontra
mais afastado da parede fria fica afastado desta por
uma camada de material já solidificado e de pequena
condutividade térmica, e leva por isso mais tempo a
arrefecer. Neste processo, a maior ou menor rigidez do
polímero à temperatura a que está a ocorrer o arrefeci-
mento vai provocar efeitos relevantes nas peças, espe-
cialmente se estas tiverem espessuras grandes (3 mm ou
mais) que tendem a realçar a influência da reduzida
condutividade térmica.
Seja o caso de um polímero pouco rígido, flexível,
como é o do LDPE. A "casca" solidificada é natural-
mente flexível, mas pouco flexível; quando o núcleo
contrair devido A cristalização e ao abaixamento de
temperatura, a "casca" só poderá acompanhar essa
contracção se se deformar acentuadamente, formando
o que se designa por chupado (Fig. 3).

Fig. 3
Efeitos da Contracção em peças de Materiais Plásticos

No caso dos materiais rígidos, como o PS e a generali-
dade dos tecnoplásticos, a "casca" sólida é pratica-
mente indeformável. Assim, a contracção do núcleo irá
provocar, consoante a sua intensidade, o aparecimento
de tensões residuais de tracção no interior da peça ou,
mesmo, vazios resultantes da rotura do material —
chochos. Tanto as tensões residuais como os chochos,
na presença das tensões de serviço da peça, induzem
uma diminuição apreciável da sua resistência mecânica.
A incidência destes efeitos é minimizada optando,
tanto quanto possível, por espessuras reduzidas e uni-
formes ao longo da peça, e temperaturas elevadas dos
moldes.

3.3. Superfícies de Soldadura

No enchimento dos moldes e/ou no fluxo ao longo de
fieiras, o polímero pode ser obrigado a separar-se em
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duas frentes que se voltam a unir mais adiante.
As duas frentes de fundido, quando se encontram,
como por exemplo no caso da moldação por injecção
(Fig. 4), vão formar uma superfície em que não existe
um entrosamento perfeito das macromoléculas das
duas frentes. Assim, as forças de ligação ao longo
dessa superfície são muito menores que na restante
peça, aumentando aí a probabilidade de rotura.
Nem sempre é possível evitarem-se as superfícies de
soldadura, mas pode atenuar-se o seu efeito desfavorá-
vel, por exemplo, fazendo com que os percursos das
frentes de fundido sejam tão curtos quanto possível e
reduzindo a velocidade de arrefecimento no local de
formação da soldadura.

Fig. 4
Formação de uma Linha de Soldadura

3.4. Heterogeneidade Estrutural

A conjugação do efeito das tensões tangenciais associa-
das ao fluxo e do gradiente térmico que se desenvolve
durante o arrefecimento faz com que os polímeros ten-
dam a apresentar uma variação apreciável de estrutura
ao longo da espessura. Este efeito é particularmente
importante no caso dos materiais cristalinos em que,
grosso modo, perto da superfície é menor a cristalini-
dade e a orientação molecular maior, e no núcleo é
reduzida a orientação e maior a cristalinidade, com
estruturas cristalinas (esferulites) mais desenvolvidas.
Em condições mais severas de processamento (enchi-
mentos rápidos, temperaturas baixas, arrefecimentos
bruscos), podem mesmo formar-se camadas paralelas
superfície com tendência a separarem-se. E o que se
pode observar em recipientes domésticos de  plástico
que começam a "descascar". Além deste efeito, que é
um caso limite, a heterogeneidade estrutural pode pro-
vocar a fragilização da peça.

4. Principais Polímeros de Engenharia e suas
Aplicações

A aplicação de polímeros em peças técnicas está asso-
ciada a propriedades específicas que são relevantes no
desempenho do produto, como por exemplo a transpa-
rência, a resistência mecânica a cargas estáticas ou a
choques, e a capacidade de poder trabalhar a tempera-
turas elevadas.
Estes polímeros, designados por tecnoplásticos, podem
ser usados simples ou, mais frequentemente, compos-
tos com substâncias que modifiquem as suas proprie-
dades mecânicas ou, ainda, misturados com outros
polímeros.

4.1. Polímeros Transparentes

PMMA — poli(metacrilato de metilo) — é um polí-
mero muito rígido e duro, com alguma resistência ao
impacto e, acima de tudo, transparência muito eleva-
da. Estas propriedades, associadas a uma certa resis-
tência à degradação ambiental, determinam a sua apli-
cação em anúncios luminosos, janelas de aeronaves,
lentes, luzes traseiras de veículos e fibras ópticas.
PC — policarbonato — este tecnoplástico apareceu na
década de 60, associado ao surto de vandalismo. Em-
bora possuindo propriedades ópticas um pouco inferio-

res as do PMMA, possui uma resistência muito elevada
ao choque e à degradação por raios UV, e pode fun-
cionar a temperaturas mais elevadas que o PMMA. De
entre as suas múltiplas aplicações, destacam-se os can-
deeiros públicos, biberões, capacetes para motociclis-
tas, óculos de protecção, faróis para automóveis, gar-
rafões de água de mesa, caixas de correio para zonas
rurais.

4.2. Polímeros para Aplicações Mecânicas

ABS — copolímero de acrilonitrilo, butadieno e estire-
no (Cf. também 2.2.a) — é amorfo, rígido, resistente
aos raios UV e de boa estabilidade dimensional. E o
material usado em carcaças de electrodomésticos, tele-
fones, computadores Spectrum, peças LEGO, painéis
de instrumentos de automóveis.
PA — poliamidas ou "nylons" — existem várias polia-
midas com estruturas moleculares muito diferenciadas
e diferentes propriedades finais. As primeiras que apa-
receram foram utilizadas em fibras têxteis substituintes
da seda. Em engenharia, usam-se principalmente as PA
6 e 6.6. Apesar de possuirem excelentes propriedades
de isolamento eléctrico e térmico e reduzido coeficiente
de atrito, a sua resistência mecânica e estabilidade di-
mensional são afectadas pela humidade, por o material
ser higrosc6pico. Este inconveniente é geralmente mini-
mizado pela utilização generalizada de composições
com percentagens de fibra de vidro até 40%. São os
materiais dos fechos éclair, rodas dentadas, carnes, car-
caças de ferramentas eléctricas, ventoinhas e radiadores
de automóveis.
POM — poli(6xido de metileno) ou poliacetal — é um
material alternativo às PA, apresentando a vantagem
de não ser higroscópico. Existem dois tipos de POM —
um homopolímero (Delrin) e vários copolímeros.
O primeiro tem propriedades mecânicas ligeiramente
superiores mas é menos resistente à hidrólise. O homo-
polímero aplica-se, por exemplo, em rodas dentadas,
enquanto que o copolímero é utilizado em acessórios
de tubagem, cassetes vídeo e cafeteiras eléctricas.
PET — poli(tereftalato de etileno) — é um poliéster de
elevada rigidez e resistência mecânica. E muito usado
em filmes (p. ex. para fitas magnéticas de suporte
audio e vídeo), fibras "Terylene" e, actualmente em
rápida expansão, garrafas para bebidas gaseificadas e
bebidas servidas em aviões.
PPO — poli(6xido de p-fenileno) 7 Cf. 4.4.

4.3. Polímeros para Serviço a Temperaturas Elevadas

PBT — poli(tereftalato de butileno) — é outro poliés-
ter facilmente moldável por injecção que, geralmente,
se usa reforçado com fibras de vidro. E utilizado em
peças do sistema eléctrico de automóveis, como a
tampa do distribuidor, em teclas de terminais de com-
putadores, pegas de fogões e tostadeiras, ferros de
engomar, e suportes de resistência de secadores de
cabelo.
PSO e PES — polisulfona e polietersulfona — estes
tecnoplásticos são especialmente úteis pela sua inércia
química e excepcional resistência térmica. Aplicam-se
em componentes para televisores, contadores de água
quente, berbequins cirúrgicos, gaiolas para rolamentos.
PEEK — polieteretercetona — é um dos mais recentes
polímeros resistentes ao calor. Utiliza-se em isolamento
de cabos eléctricos para material militar e aeroespacial,
estruturas de montagem de circuitos integrados, e apli-
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cações estruturais em que aparece reforçada com fibras
de carbono.
PTFE — politetrafluoroetileno — é, corno o PEEK, o
polímero de maior resistência ao calor. E notável pela
sua inércia química, muito baixo coeficiente de atrito
(autolubrificante) e excepcionais propriedades de isola-
mento eléctrico. A sua maior desvantagem é a dificul-
dade de processamento que, em regra, é feito por sin-
terização. Usa-se muito em bombas resistentes a áci-
dos, juntas de vedação, casquilhos de chumaceiras
autolubrificantes, e revestimentos não aderentes de fri-
gideiras e caçarolas.

4.4. Misturas (Ligas) de Polímeros

Este é um domínio ainda muito recente. Muito poucos
polímeros são miscíveis, verificando-se mesmo que, de
uma forma geral, os polímeros tendem a não ser miscí-
veis consigo próprios quando é excessiva a heterogenei-
dade das suas massas moleculares. E costume usar-se
como critério de miscibilidade a existência de uma
única temperatura de transição vítrea.
a) Mistura de polímeros miscíveis
PVC/NBR e PVC/EVA — estas misturas possuem
grande resistência aos UV, ozono, solventes, fissuração

Anexo I

Estrutura química e Propriedades dos Principais Polímeros

Estrutura	 Propriedades
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e rasgamento. São utilizados no isolamento de cabos,
em vedantes, e em revestimentos.
PS/PPO — a função do PS nesta mistura é, funda-
mentalmente, tornar o PPO processável. Consoante o
teor em PPO, esta mistura pode apresentar uma gran-
de variedade de temperaturas máximas de utilização
(75 a 180 °C), e tem elevada resistência mecânica e
resiliência, particularmente se na mistura se utilizar
HIPS (Noryl). Tem também elevada resistência à cha-
ma. As utilizações principais são como alternativa ao
ABS.
b) Misturas de polímeros imiscíveis (mais que uma T
São deste tipo a maioria das misturas com interesse
comercial.
HIPS e ABS (Cf. 2.2.a)
PVC/SAN ou PVC/PMMA/BR ou PMMA/BR —
aplicações em que se pretenda uma boa resistência ao
impacto.
ABS/PVC — combina a excelente resiliência do ABS
(melhorando-a mesmo) com o bom comportamento
chama do PVC.
PC/ABS — combina a excelente resiliência de ambos
com a maior resistência química e ambiental do ABS.
PP/EPDM — a mistura do PP com o elast6mero que
é o terpolímero de etileno, propileno e um dieno per-
mite obter materiais de boa rigidez e resistência ao im-
pacto, sendo utilizados por exemplo em parachoques
de automóveis.
PET ou PBT/PC — estas misturas têm sido usadas em
aplicações para resistir ao impacto como, por exemplo,
parachoques de automóveis e capacetes de protecção.

5. Nota Final

São, como se vê, cada vez mais especializadas e nume-
rosas as utilizações de materiais poliméricos em enge-
nharia. No âmbito desta síntese, não foram referidos
outros tipos de materiais poliméricos com potencial
campo de aplicação industrial, como sejam os políme-
ros condutores, por constituirem um domínio de apli-
cação que ainda se encontra num estádio de investiga-
ção laboratorial.

Simbolo

LOPE

PUC

HOPE

PP

PS

913

PMMR CH2Ç

COOCH3

79-105 °C , E. 2,6 GPa
Anexo 2

Nomenclatura dos Principais Polímeros de Engenharia
PET cH21:1420c-@co T=80 °C	 E= 2 GPa,

8
Símbolo Home

PBT atcH2cH2cH2054gy-- Tg.60 °C	 E= 2,3 GPa,

0	 o
LOPE Polietileno de baixa densidade

PC oc — Tg=I45 °C , E= 2,4 GPa PVC Poli(cloreto de vinilo)

CH,	 8
HOPE Polietileno de alto densidade

CH3 PP Polipropileno (isoteltico)
PPO —	 o Tg=208°C,	 1f=2913°C, E= 2,4 GPo

CH3 PS Poliestireno

PEEK T9=1450C, T0=334°C, E= 3,4 GPa pmnR Poli(metocrilato de metilo)

0 PET Poli(tereftalato de etileno)

POM °CI-12 Te-820C, Tf.181°C, E= 3,6 GPa PBT Poli(tereftalato de butileno)

PR 6.6 ---C.(%)4C*HC42)15"4— Te50°C, T0.265°C, E. 2,6 GPo PC Policarbonato

0
PPO Poll(óxido de p-fenileno)

SAM 042cH0+2?¡
PEEK Polieteretercetona

Cri

POD Poli(Oxido de metileno),	 poliocetal

PBS -C-§-0- o 79.223°C , E= 2,0 OPa PR 6.6 Polifhexametileno-odipomida), Poliamido 6.6

SAM Poli(estireno co ocrilonitrilo)

PTFE CF2 CF2 Tg=1270C, 11=327°C, E= 0,8 OPo PES Polietersulfono

PTFE Politetrafluoroetileno
PR 6 C(C142)5H1---- Tg=47°C, T1=215°C, E=2 o 3 GPa

PR 6 Pot i( 	- caproloctomo), poliamida 6
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Considerações gerais
sobre aditivação
em poliolefinas *	 António Costa Faria a

1. Introdução	 2.1. Estabilizadores térmicos de processamento

O conceito de aditivo, na acepção utilizada pelas in-
dústrias produtoras e transformadoras de plásticos,
aplica-se a substâncias, de natureza orgânica ou inor-
gânica, que dispersas por um processo físico numa ma-
triz polimérica, não alteram significativamente a estru-
tura molecular desta, contribuindo no entanto para in-
troduzir modificações específicas nas suas propriedades
físico-químicas.
Excluem-se deste conceito, os produtos que afectam
consideravelmente a estrutura química do polímero,
como por exemplo os compostos de recticulação, e os
que apenas intervêm no seu processo de fabrico, sem
que nele fiquem activamente incorporados, como é o
caso dos catalizadores.
A modificação das propriedades de um polímero, con-
seguida a custa da utilização de um dado aditivo, re-
flecte-se necessariamente nas características finais dos
artigos obtidos pelo seu processamento.
A necessidade de se aditivarem matrizes poliméricas,
foi de há muito sentida, tomando-se como primeira
notícia relevante deste facto, o processo de vulcaniza-
ção, introduzido em 1839 pela Goodyear na indústria
das borrachas, através do qual, e mediante a adição de
pequenas quantidades de enxofre à borracha natural,
se conseguia um alargamento do seu domínio de utili-
zação.

2. Aditivos em poliolefinas

As poliolefinas constituem uma importante divisão da
família dos plásticos, realçando-se, pela sua importân-
cia comercial, as obtidas pela polimerizaçâo do etileno
• do propileno, ou provenientes da sua copolimeriza-
ção.
Os polietilenos e o polipropileno incorporam normal-
mente diversos tipos de aditivos, uns presentes desde o
estágio da produção, outros introduzidos mais tarde,
durante as operações de transformação, com o fim de
melhorarem ou inovarem algumas das suas característi-
cas.
Os diversos tipos de aditivos utilizados em poliolefinas,
são geralmente classificados de acordo com a sua fun-
ção específica, considerando-se, nesta óptica, e na pre-
sente exposição, os seguintes grupos principais:
• Estabilizadores térmicos de processamento
• Estabilizadores anti-UV
• Modificadores de propriedades superficiais
• Agentes expansores
• Cargas
• Agentes ignífugos
Enunciam-se em seguida, os aspectos fundamentais re-
ferentes a cada um destes grupos:

A transformação de uma poliolefina num artigo útil,
envolve a transferência para esta de consideráveis
quantidades de energia.
Esta energia, fornecida sob as formas calorífica e me-
cânica, provoca na massa do polímero uma acentuada
elevação de temperatura, a qual, conjugada com a pre-
sença inevitável do oxigénio, conduz, caso não devida-
mente contrariado, ao fenómeno da degradação.
A degradação numa poliolefina, está associada à ocor-
rência de um processo químico que altera a sua estru-
tura, de molde a provocar-lhe uma deterioração das
propriedades físicas.
O controle da degradação motivada pelo efeito térmi-
co, é determinante da qualidade do artigo final e do
débito produtivo, já que a manifestação de uma boa
estabilidade térmica num polímero, permite o seu pro-
cessamento a temperaturas mais elevadas.
Outras fontes de energia, em conjugação com o oxigé-
nio, poderão igualmente induzir mecanismos de degra-
dação num polímero, encontrando-se neste caso a de-
gradação originada por radiações, entre as quais, e
fundamentalmente, a radiação ultravioleta.
O mecanismo de actuação dos tipos de degração (tér-
mica e fotoquímica), são idênticos, diferindo apenas a
natureza dos agentes ignidores intervenientes em cada
um dos processos:
a) Fase de iniciação

Produção de radicais livres:

RH (Polímero) energia >R. + H.

b) Fase de propagação

Interacção de radicais livres com as cadeias do po-
límero:

R. + 02  
ROO. + RH  

c) Fase de terminação

Desactivação dos radicais livres:

R. +  > R - R

R. + ROO.  ROOR

ROO. + ROO.   ROOR + 02

O efeito conjunto destas reacções, traduz-se pela com-
binação do oxigénio com as cadeias poliméricas, dando
origem à formação de hidroperóxidos (ROOH), cuja
decomposição posterior conduz ao aparecimento de

a Companhia Nacional de Petroquímica, E.P.

> ROO.

> ROOH +



- CH3 - CH
1

00H

OH. + RH

	> - CH2 - CH - + OH

O.

- CH; + OCH -

	> HO + R
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compostos carbonílicos, a ruptura das cadeias, e ao ca-
racterístico amarelecimento do polímero:

Os estabilizadores térmicos de processamento são aditi-
vos que interferem no mecanismo de degradação, com
o objectivo de minimizarem os seus incovenientes.
A sua actuação pode assumir duas diferentes formas:

A — Interrupção das reacções de propagação, através
da combinação com os radicais livres formados, origi-
nando produtos finais não reactivos:

+ AH 	  RH + A.

(AH:estabilizador; A.: radical não activo)

Os estabilizadores que actuam deste modo, são normal-
mente designados por antioxidantes ou estabilizadores
primários, sendo na sua maioria, constituídos por ami-
nas aromáticas ou fenóis.

B — Captando os radicais per6xido e desactivando os
hidroperóxidos à medida que se vão formando.
Os estabilizadores térmicos de processamento desig-
nam-se, neste caso, por estabilizadores secundários ou
desactivadores de hidroper6xidos, e são, geralmente,
constituídos por compostos sulfurados ou fosforados,
tais como sulfitos, tioésteres e fosfitos terciários.
O mecanismo das suas reacções é complexo e, essen-
cialmente, consiste na redução dos peróxidos a álcoois,
provocando assim a sua desactivação:

1	 1*
— CHOOH + P(OR)3 	 > — CHOH + 0 = P(OR)I

	> — LOOH + RS.

1	 1
— CHOO + RS 	> — CH — 00SR

(*: radical estável; P(OR)3, RSH: estabilizadores secun-
dários).

De notar que o mecanismo de actuação dos estabiliza-
dores térmicos de processamento implica o consumo
destes, denominando-se de período de indução o espa-
ço de tempo durante o qual a sua protecção ao políme-
ro é efectiva, após o que a reacção de degradação
prosseguirá o seu curso.

Daqui resulta a necessidade de um perfeito doseamento
destes aditivos no polímero a transformar.
De referir que os sistemas de estabilização térmica de
poliolefinas recorrem por norma  à acção sinergética de
estabilizadores primários e secundários, com o objecti-
vo de se obterem maiores períodos de indução, à custa
da utilização de menores teores globais destes aditivos.

2.2. Estabilizadores anti-UV

O envelhecimento das poliolefinas é um processo de
degradação, de esquema geral análogo ao anteriormen-
te descrito, resultante dos efeitos combinados da radia-
ção solar, temperatura, oxigénio, água, microorganis-
mos e de outros agentes atmosféricos (gases, poeiras,
etc.).
De todos estes efeitos, o provocado pela radiação solar
ultra-violeta é sem dúvida o mais agressivo.
Embora somente cerca de 5% da luz solar caia neste
domínio (290-400 Nm), quase todos os polímeros con-
têm grupos químicos absorvedores desta gama de ra-
diações, estando assim sujeitos quando a ela expostos,
a que neles se iniciem mecanismos de degradação.
Conforme já citado, os mecanismos das reacções de
degradação térmica e fotoquímica são idênticos, va-
riando apenas a natureza dos agentes ignidores e a ve-
locidade das reacções, bastante superior no caso da de-
gradação fotoquímica, e podendo em ambos os casos
ser aumentada pela presença de substâncias diversas,
tais como, vapor de água salino, CO2, SO2 e NO2.
Daqui se conclui, que os artigos em plástico sempre
que utilizados em contacto com a luz solar, e nos casos
em que haja necessidade de manter inalterável a sua
qualidade durante um largo período de manuseamento,
deverão incorporar estabilizantes anti-UV.
Estes estabilizantes terão de ser capazes de absorver a
radiação UV sem sofrerem decomposição, em priorida-
de ao polímero em que estão introduzidos, ou deverão
actuar na desactivação das espécies excitadas forma-
das, assim que tal formação aconteça.
Deste modo, e consoante o seu processo de actuação,
várias classes de estabilizantes anti-UV poderão ser
considerados:

2.2.1 Absorvedores de UV

São estabilizadores de efeito "ecran", capazes de ab-
sorverem a radiação ultravioleta mais rapidamente que
o polímero, e de transformá-la numa forma menos
agressiva (calor).
São exemplos desta classe, os derivados da 2-hidroxi-
benzofenona, os hidroxifenilbenzotriazois e alguns pig-
mentos e substâncias inorgânicas, tais como o negro de
fumo, di6xido de titânio e óxido de zinco.

2.2.2. "Quenchers"

Estes estabilizadores anti-UV interactuam com as molé-
culas fotoexcitadas do polímero, desactivando-as, pela
dissipação do seu excesso de energia na forma de ra-
diação infravermelha.
Encontram-se neste grupo os complexos de níquel, os
quais possuem igualmente um acentuado efeito absor-
vedor UV.

2.2.3. Captadores de radicais livres

São estabilizadores capazes de capturar os radicais for-
mados pela acção da energia UV, e de convertê-los em
produtos menos activos.
As aminas estereoquimicamente impedidas, são exem-
plo típico de estabilizadores que actuam através deste
tipo de mecanismo.

2.3. Aditivos modificadores das propriedades
superficiais

As propriedades superficiais das poliolefinas têm acen-
tuada importância tecnológica, dado que delas depen-

1
— CHOO + RSH
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dem alguns parâmetros a ter em conta na aplicação fi-
nal do produto transformado.
Assim, fenómenos de fricção, de adesão a vários subs-
tractos, e de condutividade eléctrica, podem ser contro-
lados através da escolha de aditivos específicos.
Os aditivos modificadores das propriedades superficiais
mais utilizados em poliolefinas, são dos seguintes ti-
pos:
• Aditivos de deslizamento (Slip agents)
• Aditivos anti-bloqueamento (anti-blocking agents)
• Aditivos anti-estáticos
2.3.1. Aditivos de deslizamento (slip agents)

Em diversas aplicações das poliolefinas, particularmen-
te no fabrico de manga de filme, há necessidade de se
obter um coeficiente de atrito reduzido, com o fim de
permitir a sua fácil abertura, nomeadamente em casos
de embalamento automático.
Os aditivos de deslizamento pertencem à classe geral de
agentes superficiais activos, possuindo um grupo polar
e um não polar em cada extremidade da sua molécula.
A extremidade polar provoca a sua rejeição da massa
do polímero, enquanto que a não polar o mantém liga-
do a essa massa.
Isto significa que os aditivos de deslizamento embora
sejam extrudidos ou processados juntamente com o po-
límero, acabam por ser repelidos para a sua superfície,
formando uma fina camada exterior.
Para além de poder migrar para a superfície do polí-
mero, um aditivo de deslizamento deverá conferir a es-
ta um baixo coeficiente de atrito.
Os compostos usados como agentes de deslizamento
são normalmente amidas de ácidos gordos, tais como
as derivadas dos ácidos oleico, esteárico e erficico.

2.3.2. Aditivos anti-bloqueamento (anti-blocking
agents)

Estes aditivos têm por função evitar que duas superfí-
ciés plásticas adiram entre si, utilizando-se geralmente
no caso da extrusão tubular de filme.
A passagem pelos rolos de puxo de uma manga de fil-
me não suficientemente arrefecida, ou fabricada a par-
tir de um polímero com componentes moleculares de
baixo ponto de fusão, pode gerar, por pressão daque-
les rolos, uma colagem das duas superfícies do balão,
o que, obviamente, difieulta o seu posterior manusea-
mento.
Os aditivos de deslizamento exercem geralmente uma
acção anti-bloqueamento; no entanto, em certos casos,
torna-se necessário adicionar ao polímero aditivos es-
pecíficos para este fim, nomeadamente talco ou silica,
que criam uma ligeira rugosidade na superfície do ba-
lão, evitando deste modo a sua colagem.
A granulometria destes aditivos constitui factor impor-
tante a ter-se em conta, pois se for muito reduzida, po-
derá não produzir a rugosidade suficiente, enquanto
que, caso contrário, tornará a aparência do filme de-
masiadamente grosseira.

2.3.3. Aditivos anti-estáticos

As poliolefinas têm grande tendência a adquirirem car-
gas estáticas a sua superfície, o que provoca a atracção
de poeiras e inconvenientes diversos no seu manusea-
mento.
Este problema pode em parte ser minimizado através
de tratamentos superficiais, tais como a utilização de
barras anti-estáticas no fabrico de filme, ou a pulveri-
zação das superfícies plásticas com compostos de amó-
nio quartenário.

Contudo, estes tratamentos possuem um carácter tem-
porário, sendo a sua utilização considerada apenas co-
mo auxiliar de processamento, ou em caso de manu-
seamento pouco frequente dos artigos plásticos.
Quando se pretende um efeito anti-estático permanen-
te, recorre-se a aditivos, geralmente aminas ou amidas
alifáticas, derivados do ácido fosfórico, e derivados de
polietileno glicol, que possuem uma compatibilidade li-
mitada com as poliolefinas, pelo que, quando com elas
misturados, migram para a sua superfície provocando
o aparecimento de uma camada electricamente condu-
tora, através da qual se dissipam as cargas estáticas ge-
radas.

2.4. Agentes Expansores

A introdução de agentes expansores nas poliolefinas,
origina a formação de espumas e de artigos celulares,
podendo a sua produção ser realizada através da injec-
ção directa de um gás, ou de um líquido volátil (penta-
no, heptano, triclorofluormetano), durante o processa-
mento das resinas.
Uma outra forma de obtenção de espumas, consiste em
misturar com o polímero aditivos sólidos, que se de-
compõem por acção do calor presente no processo de
transformação, libertando gases (geralmente N2) que
provocam a expansão do polímero, e, consequentemen-
te, a redução da sua densidade.
Estes aditivos são compostos orgânicos, com intervalos
de decomposição bem definidos, pelo que a sua selec-
ção deverá ser feita tomando-se em conta o tipo de po-
liolefina a ser expandida, dado que este facto determi-
na a respectiva temperatura de transformação.
Como exemplos de agentes expansores, citam-se:
• Azodicarbonamida: intervalo de decomposição —

160 a 200°C
• Paratoluenosulfonil semicarbazida: intervalo de de-

composição — 210 a 270°C

2.5. Aditivos ignifugos

Os plásticos, são geralmente termicamente instáveis, ou
seja, quando aquecidos sofrem quebra das ligações
químicas, dando origem a formação de compostos vo-
láteis.
Se a temperatura atingir valores determinados, e na
presença de oxigénio, os compostos  voláteis podem-se
inflamar, originando portanto o aparecimento de cha-
ma. •
O material diz-se inflamável, caso o calor gerado pela
sua combustão seja suficiente para manter a continui-
dade das reacções de decomposição e a produção de
compostos voláteis. Caso contrário, denomina-se auto-
-extinguível. A temperatura à qual os compostos volá-
teis são inflamados, e a velocidade de combustão, de-
pendem da constituição química do material, e das
proporções relativas dos produtos voláteis e do oxigé-
nio presente. A inflamação não acontece, nem a chama
persistirá, se estas proporções estiverem fora de certos
limites.
De uma maneira geral as poliolefinas não se podem
tornar incombustíveis. No entanto, a custa de certos
aditivos, elas poder-se-ão tornar auto-extinguíveis ou
dificilmente inflamáveis. Os agentes capazes de reduzir
a possibilidade de inflamação de um material, e a velo-
cidade de propagação Oa chama, são designados por
aditivos ignífugos ou retardantes de chama.
A tendência à inflamação, e a facilidade de propaga-
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ção da chama, estão ligadas à velocidade de formação
do radical OH.
Entre os vários processos de efectuar a retardação da
chama em plásticos, o mais utilizado em poliolefinas, é
aquele em que, através de um produto captador de ra-
dicais, se procede à desactivação daquele radical.
Os produtos capazes desta acção, são normalmente
brometos e cloretos orgânicos.
Acções sinergéticas destes compostos são conseguidas
com a junção de óxido de antimónio, o qual, ao fun-
dir-se por acção da chama, forma sobre o plástico uma
camada que o isola do oxigénio, para além de, em mis-
tura com aqueles compostos halogéneos, originar por
acção do calor produtos gasosos, tais como o cloreto
de antimónio, que provocam a diluição dos gases com-
bustíveis e o afastamento dos seus limites de inflamabi-
lidade.
A adição de talco aos sistemas retardadores de chama
halogéneo-óxido de antimónio, é também utilizada, já
que este produto evita a formação e o desprendimento
de gotas inflamadas, as quais poderão funcionar como
fonte de propagação de fogo.

2.6. Cargas

As cargas são produtos de natureza orgânica ou inor-
gânica, utilizados normalmente na composição de poli-
lefinas, isto é, numa fase posterior à da sua produção,
com o fim de reduzir os custos unitários dos artigos fa-
bricados, ou de lhes conferir uma variação específica
das suas propriedades.
De um modo geral, a incorporação de cargas promove
modificações ao nível das propriedades físicas dos polí-
meros, e consequentemente nas dos artigos a partir
destes fabricados, considerando-se que, dependente-
mente do tipo de carga utilizada, poder-se-ão registar
basicamente as seguintes variações:

a) Aumento da condutividade térmica do polímero,
nomeadamente no caso de utilização de cargas inor-
gânicas, o que promove um mais rápido arrefeci-
mento da peça fabricada, e, implicitamente, o au-
mento da cadência produtiva.

b) Redução da resistência à tracção.
c) Aumento do módulo de elasticidade em flexão, e

consequentemente da rigidez do produto.
d) Aumento da estabilidade dimensional, traduzido

por uma menor contracção da peça após desmolda-
gem, e redução do risco de empeno.

e) Aumento da temperatura de distorção sob carga
(HDT), o que permite que as peças fabricadas pos-
sam ser utilizadas a temperaturas mais elevadas.

As cargas inorgânicas mais utilizadas na composição
de poliolefinas são, essencialmente, o carbonato de cál-
cio, o talco, a mica, e o sílicio, e entre as orgânicas ci-
tam-se como exemplos, entre outras, as farinhas de
cortiça e de madeira.

3. Conclusões

A presente exposição teve por fim tecer considerações
genéricas qualitativas sobre alguns dos grupos de aditi-
vos mais utilizados em poliolefinas, e com influência
mais determinante nas suas propriedades físico-quími-
cas.
Os pigmentos e os corantes, embora a sua utilização
requeira certos cuidados quanto à compatibilidade com
o polímero, e possa, quando incorrecta, provocar o
aceleramento de fenómenos de envelhecimento ou em-
penos das peças injectadas, nomeadamente no caso da
injecção de polietileno de alta densidade, têm contudo
um efeito basicamente estético, pelo que não foram
aqui abordados.
Por outro lado, certos aditivos, tais como os fotode-
gradáveis, os fungícidas e os bactericidas, muito embo-
ra registem já uma tendência evolutiva, possuem no
entanto um campo de aplicação ainda bastante restrito.
As poliolefinas para atingirem as exigências requeridas
pelas diversas aplicações, e para resistirem as acções
degradativas durante um período determinado, necessi-
tam de aditivação apropriada, presente normalmente
desde as fases iniciais da sua produção, e que deverá
ser mantida ou incrementada nas etapas posteriores de
transformação.
Os produtores deverão assegurar a boa qualidade dos
seus polímeros, aditivando-os convenientemente, tendo
em vista um conjunto de exigências médias a juzante.
Compete aos transformadores um conhecimento perfei-
to da aplicação que pretendem atribuir aos polímeros,
intervindo quando necessário em complemento da sua
aditivação básica.
A eficiência neste campo, do binómio produção-trans-
formação, determinará o crescente êxito da indústria
de poliolefinas e o alargamento dos seus mercados, por
implementação de melhores níveis de qualidade e de
versatilidade dos artigos finais fabricados.

NÃO ATRASE
COLABORE O PAGAMENTO

COMA	 DAS
SOCIEDADE SUAS QUOTAS
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Identificação
de Polímeros M. do Rosario Marvão *

C.M.A. Ribeiro **

Mostre-se a uma especialista um pedaço de um  plástico
qualquer e pergunte-se-lhe: o que é isto? A resposta, se
a houver, será provavelmente confidencial, por defe-
rência pessoal.
Explicando melhor: considere-se um pedaço de um
material que, por não ser visivelmente metálico, cerâ-
mico ou de outra natureza facilmente reconhecível, se
admite ser polimérico. A questão agora é saber qual o
polímero que constitui a base de tal material. Acontece
que as propriedades directamente apreciadas pelos nos-
sos sentidos poderão ser neste caso enganadoras. A
cor, pode ser condicionada por corantes; o cheiro, s6
raramente será característico; a rigidez, poderá ter sido
modificada por plastificantes. E para a elasticidade,
uma enorme gama de valores pode ser tecnicamente
realizável, até para um mesmo polímero.
E no entanto a identificação de polímeros é um dado
essencial na actividade económica. E fundamental para
a defesa do consumidor, para a defesa da indústria

QUADRO I 

geral de uma geração cujo modo de vida está já indis-
soluvelmente ligado aos materiais poliméricos e suas
propriedades específicas.

Processos Simples de Identificação

Existe uma dúzia de polímeros cujas propriedades e
cujos preços lhes permitem cobrir a quase totalidade
do consumo nacional. E tentador olhar para eles e
verificar as suas diferenças. Será uma primeira aborda-
gem, valerá como um palpite.
Num quadro junto listam-se os polímeros mais comuns
e esquematizam-se as características mais acessíveis
(Quadro I). As designações correntes são o meio de
comunicação coloquial. O consumo dá ideia da abun-
dância relativa e portanto de probabilidade de encon-
tro casual. A resistência A chama e as características de
combustão são a cartilha de quem não tem um labora-

POLIMEROS
DESIGNAÇA0

COMERCIAL

PRODUÇA0

NACIONAL
(Ton/ano)

IMPORTAÇA0

(Ton/ano)

RESISTENCIA	 A	 CHAMA CARACTERÍSTICAS DA COMBUSTAO

SOLUBILIDADE ESTRUTURA	 QUIMICAARDE E NAU
SE EXTINGUE

ARDE HAS
EXTINGUE-5E

COR DA CHAMA ODOR DOS FUMOS

Poli(etileno)	 de baixa
densidade

PESO 120 000 X amarela com
base azul

cára,estearina Hidrocarbonetos
a quente -+-- CTT2CH2 4_

Poli(etileno)	 de	 alta
densidade

PEAD 60 000 O amarela com
base azul

céra,estearina Hidrocarbonetos
a quente -f---CITH2 -3—

Hidrocarbonetos
Poli(propileno) PP 50 000 X amarela com

base	 azul
céra, estearina aromáticos e

clorados a alta
temperatura

	--4- CH	 - CH 4--

	

2	 ,

CH3

Poli(cloreto	 de vinilo) PVC 60 000 X amarela com
base verde

fumos ácidos e
picantes

Dimetilformami-
da,	 tetra-hidrs
furano,	 ciclo-

--(- CH2 - CH +--
I

Cl
- hexanona

Poli(estireno) P5 14	 000 X amarela com
base azul	 e
muitos	 fumos

est	 reno Hidrocarbonetos
aromáticos	 e
clorados

-4-CH2	 CH-4-

110
Terpolimero de	 acrilo-
nitrilo-butadieno-esti
reno

ABS 3 500 X amarela	 com
base azul	 e
muitos	 fumos

estireno Cloreto	 de
metileno

CH3
4

Poli(metacrilato	 de
metilo)

PHI-IA 4 000 X amarela	 com
base	 azul

frutas Hidrocarbonetos
aromáticos	 e
clorados,	 éste-
res e cetonas

	- F- CH	 - C --)-	2 	 1
COOCH3

Poll(acrilonitrilo) PAN 26 000 X amarela	 lumi-
nosa

madeira queima
da

Oimetilformami-
da,	 nitrofenol

—CH,-	 CH -)-
z	 I

CR

Resina de	 Ureia -
-formaldeldo
recticulada

UF 120 000 1( amarela páli-
da com cantor
no azul-esveY
deado

formaldeldo e
semelhante a
peixe

Benzilamina(16PC
amónia

-4 N-CO-N - CH,-)-
1
CM2

nacional e para a salvaguarda da colecta fiscal. Mas
também se tornou num dado imprescindível na cultura	 •* Departamento de Química da Faculdade de Ciências de Lisboa.

* Departamento de Tecnologia de Indústrias Químicas — LNETI
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QUADRO I (cont.) 

POLIMEROS

DESIGNAGAO

COMERCIAL

PRODUÇÃO

NACIONAL

(Ton/ano)

IMPORTAÇÃO

(Ton/ano)

RESISTENCIA	 A	 CHAMA' CARACTERÍSTICOS DA COMBUSTÃO

SOLUBILIDADE ESTRUTURA	 QUIMICAARDE E NÃO

SE EXTINGUE

ARDE	 MAS

EXTINGUE-SE
COR DA CHAMA ODOR DOS FUMOS

Resina de Melamina	 -
-	 formaldeido	 recticu-
lada

mF x amarela (Ali-
da com contor
no azul esve7
deado

formaldeido	 e
peixe queimado

Benzilamina
(160QC)
amónia

i 	-H
' 2'N'	 \

t

N*C'N
1	 o

-NC	 CN_CB„—
tCO2' "Z.N, ,	 '

Po)i(uretano) PU 12 000 amarela com
base	 azul

picante Tetra-hidrofu-
rano,	 dimetil-
formamida,	 6cI
do	 fórmico

-(- N - C - 04-
I	 II

H	 0

Poli(éster) 5 000 amarela com
base azul	 e
muitos	 fumos

estireno insollaveisquan
do curadas

-(- OROCR'C -4-
I	 I
0	 0

113

Poli(isopreno)
[borracha natural]

NR 12 000 amarela	 com
muitos	 fumos

borracha quei-
nada

insolúvel quan
do vulcanizada

-4 CH2-C -.CH -CW24-

Poll(butadieno co-esti
reno)

OAR 15 000 X amarela com
muitos	 fumos

estirero insolúvel quan
do vulcanizada

-(-CO2	 H-CHICE,CH-059

Poli(butadieno) BR - 5 000 amarela com
base	 azul	 e
muitos	 fumos

fraco,	adocica
do

insolúvel quan
de	vulcanizada

4- CH ,04-Cht2-CH2-4

Poli(butadieno co-
-acrilonitrilo)

NBA 5 000 amarela	 com
muitos	 fumos

fraco,	 adocica
do	 -

insolúvel	 quan -(-CR
do	 vulcanizada

-CH=CH-CH -CH -0-1-)-2	 2	 2 1

[Borracha nitrilica] CN

t6rio. A solubilidade é útil num laboratório pouco
sofisticado.
Convém ainda acrescentar as principais utilizações
desta dúzia de polímeros, porque, para cada utilização
existe normalmente um polímero que se apresenta
como mais apropriado. Uma judiciosa consulta do
Quadro II pode constituir uma pista rápida de identifi-
cação, embora de modo algum segura.

Processos Sofisticados de Identificação

Se se reparar na estrutura química dos polímeros de
maior consumo (Quadro I), verifica-se existirem dife-
renças estruturais que podem ser utilizadas para a sua
identificação. Um método clássico consiste em obter-se
um espectro de absorção no infra-vermelho e da sua
análise inferir-se da presença desta ou daquela singula-
ridade estrutural. Ao longo dos anos acumularam-se
dados espectroscópicos sobre centenas de polímeros es-
tando já hoje compilados em diversas publicações (1).
A obtenção de um espectro de absorção no I.V. exige
a preparação prévia de um filme, pastilha ou solução
apropriados, o que se nalguns casos pode ser imediata,
normalmente, requer extensa manipulação da amostra
e consideráveis conhecimentos técnicos. Uma das difi-
culdades mais frequentes resulta da amostra ser com-
p6sita, isto é, conter para além do polímero, aditivos
tais como corantes, cargas minerais, plastificantes, es-
tabilizantes, anti-oxidantes, etc. Nestes casos podem
ser necessárias extracções múltiplas com solventes espe-
cíficos para remoção dos aditivos interferentes. Outra
dificuldae, de ainda mais problemática solução, surge
quando o polímero a identificar não é solúvel em
nenhum solvente. Usam-se, nestes casos, técnicas tais
como moagem a temperaturas inferiores à temperatura
de transição vítrea do polímero (p. ex. -70 °C para

poli(isopreno)). Todas estas manipulações e muitas
outras encontram-se convenientemente descritas (2, 3),
recomendando-se a sua consulta no caso de utilização
deste método.
Outros métodos poderiam aqui ser invocados, mas de
facto em termos práticos, cada qual por sua razão tem
um campo de aplicação bastante restrito.

Devido a estas dificuldades e A necessidade de as ultra-
passar tem vindo a desenvolver-se um outro método —
o de pirólise com cromatografia em fase gasosa —. Na
pirólise os polímeros são termicamente degradados; ob-
tendo-se produtos voláteis cuja composição depende da
natureza do polímero e das condições de pirólise. A
identificação e possível quantificação dos produtos de
pirólise é efectuada por cromatografia em fase gasosa.
Para que este método analítico seja simples e eficiente,
a amostra a analisar é pirolisada na zona de injecção
do cromatógrafo, sendo os produtos  voláteis obtidos
arrastados para a coluna onde são separados e poste-
riormente detectados. Os pirogramas obtidos, transfor-
mados em pirogramas relativos ao de um padrão
(p. ex. PEAD), permitem obter valores reprodutíveis
dos tempos de retenção dos diferentes picos caracterís-
ticos e conduzir a uma clara identificação dos princi-
pais produtos de decomposição pirolítica de um dado
tipo de polímero. Da comparação de pirogramas relati-
vos de amostras de vários materiais conclui-se que, de
um modo geral, eles são suficientemente distintos para
permitir uma identificação definitiva do tipo de polí-
mero constituinte. Entre as vantagens desta técnica
conta-se a de não ser necessária a preparação prévia da
amostra, podendo portanto utilizar-se o produto na
sua forma original, além das quantidades de material a
analisar serem mínimas (inferiores a 1 mg).
Identificar é classificar, é procurar relações de similitu-
de, de parentesco. Dentro de uma mesma família po-
dem contudo descernir-se diversas características. Um
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Quadro II

Aplicações Tipos de polímeros
mais utilizados

Fibras sintéticas PAN, PP, Poli(éster)
linear, PA

Filmes para embalagem e para estufas PEBD, PEAD, PP

Tubos e tubagens para aguas e
revestimento de cabos eléctricos PEAD, PVC

Cordoaria, ráfias, suportes de alcatifas PP

Embalagens para produtos alimentares,
farmacêuticos, de cosmética e
industrais

PEBD, PEAD, PVC
PS

Tampas, cápsulas, grades para garrafas PEAD, PP

Isolamentos térmicos PS, PU (espuma
rígida)

Napas, revestimentos vinílicos,
alguns componentes de calçado PVC

Brinquedos, caixas de rádio, tele-
visão e computadores, cassettes, inte-
riores de frigoríficos PS

Componentes para a indústria auto-
móvel PP, ABS, PU

Estruturas de barcos, caixas de car-
ruagens, pranchas de surf, grandes
reservatórios, contentores

Poli(ester) reforçados
com fibra de vidro

Vidro acrílico PMMA

Laminados decorativos, elementos
para cozinhas

Resinas de ureia-for-
maldeído ou de
melamina-formal-
deido recticuladas

Pneus NR, SBR

O'rings NBR, Silicone, Fluo-
relastómero

Tubos, tubagens hidráulicas e de
alta pressão

CR, NBR, EPDM

Suportes anti-vibração e anti-choque NR

Solas de sapatos, revestimentos de
pavimento NR

Cintas transportadoras NBR, CR

Adesivos NBR, BR, SBR

sistema polimérico identifica-se pela sua natureza quí-
mica, como se acabou de mostrar, mas caracteriza-se
pelas suas propriedades físicas e pela sua topologia mo-
lecular.
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Caracterização
de polímeros	 Mercedes Pais a

INTRODUÇÃO

Se "a caracterização descreve os aspectos de composi-
ção e estrutura (incluindo defeitos) dum material, que
são significativos para uma preparação particular, estu-
do de propriedades ou uso, e são suficientes para a re-
produção do material" (definição emitida pelo "Com-
mittee on the Caracterization of Materials da U.S. Na-
tional Academy of Sciences") põe-se a questão de sa-
ber se existe alguma maneira de caracterizar de forma
inequívoca (ou suficiente para a reprodução do mate-
rial), materiais tão complexos como  são os polímeros.
Dir-se-A que uma caracterização absoluta implica o co-
nhecimento da natureza de todas as moléculas presen-
tes e da maneira como se dispõem. Na realidade, o que
se faz normalmente é encontrar um material polimérico
que satisfaça um determinado objectivo e determinar
nele certos parâmetros estruturais e quantificar algu-
mas propriedades relacionadas com aqueles, de modo
que o fornecedor e aplicador possam sistematicamente
verificar essas características.

As características intrínsecas dum polímero derivam
de:

— natureza química das suas moléculas
— natureza macromolecular (cadeias longas) e elevados

pesos moleculares
— distribuição dos pesos moleculares
— disposição das cadeias, umas em relação As outras

(morfologia)

O conhecimento daquelas características, possível para
casos simples, macromoléculas lineares, complica-se
com situações de ramificações curtas e longas da ca-
deia, tacticidade, modo de adição de monómeros, po-
laridade dos mon6meros e comon6meros etc.
Perante estas dificuldades a caracterização faz-se atra-
vés de ensaios mais ou menos normalizados e compara-
ção com padrões, fugindo de certo modo, as complica-
ções da caracterização estrutural.
Postas estas considerações gerais vejamos alguns méto-
dos fundamentais e outros de carácter prático, expedi-
tos, de fácil aplicação em controlo industrial para a ca-
racterização de polímeros, no campo molecular e mor-
fológico.

1 — CARACTERÍSTICAS ESTRUTURAIS

1.1 — Definições

Peso molecular e distribuição de pesos moleculares.
Para uma cadeia composta por n unidades monoméri-
cas A de massa molecular mA vem:

Massa molecular M = mA x n(n = DP grau de polimeri-
zação)

Num polímero sintético (salvo raras excepções corres-
pondentes a condições de polimerização especiais),
existe uma mistura de "espécies" de massas molecula-
res diferentes, isto porque o comprimento das cadeias
(grau de polimerização) não é constante.
Considerando peso molecular como um número abs-
tracto que exprime a massa de uma molécula tomando
como referência o Carbono 12, podem para os políme-
ros, definir-se diferentes tipos dc pesos moleculares.

Assim:

EmirsT
M n — N corresponde a uma média ponderada nu-

E
EJWiMi EiNiMi

2

émericamente, enquanto que M  
iWi ENimi

uma média ponderada massicamente.

O valor !Ni IM. chama-se índice de heterogeneidade e
dá uma medida da dispersão dos pesos moleculares.
Quanto mais próximo for de I o seu valor, mais ho-
mogéneo sera o polímero.

1.2 — Métodos de determinação de pesos moleculares
médios

1.2.1 — Métodos baseados na medida da pressão
osm6tica

Consiste em determinar a diferença de pressão entre
uma solução diluída de polímero e o solvente puro, se-
paradas por uma membrana que só deverá ser permeá-
vel as moléculas do .solvente. As complicações deste
método provêm do facto das membranas serem tam-
bém permeáveis As pequenas moléculas do polímero.
A diferença de pressão depende somente do número de
moléculas presente pelo que, este método permite obter
M
Métodos baseados na medida de outras propriedades
colizativas dum modo geral conduzem A determinação
de /v1,1 e aplicam-se nos casos em que o peso molecular
é relativamente elevado. Baseiam-se no abaixamento
do ponto de congelação ou de pressão de vapor e na
elevação do ponto de ebulição.

1.2.3 — Análise dos grupos terminais das cadeias

Os grupos terminais das cadeias podem por vezes ser
analisados por métodos químicos ou físicos. Um caso
clássico é a análise química dos grupos amina e carbo-
xilo nas poliamidas. Este método conduz igualmente A.
determinação de Mn.

Laboratório de Aplicações de Plásticos, Companhia Nacional de
Petroquímica.
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1.2.4 — Difusão de luz (Light Scattering)

Esta técnica consiste em medir as diferenças de  difusão
de luz entre soluções de polímeros de diversas concen-
trações e sob diferentes ângulos de difusão.
A intensidade da luz difundida é proporcional ao qua-
drado da massa da partícula, donde o peso molecular
médio obtido é M w (média ponderada massicamente
ou peso molecular médio em peso). Uma das grandes
dificuldades desta técnica (para além do custo do equi-
pamento) é a remoção das partículas estranhas que
igualmente difundem a luz.

1.2.5 — Viscosidade em solução

A partir de medidas de viscosidade em solução, de so-
luções de polímero sucessivamente diluídas, é possível
determinar a viscosidade intrínseca [ni] que correspon-
de ao limite da viscosidade inerente [nin ] quando a con-
centração tende para zero.
A viscosidade intrínseca está relacionada com o peso
molecular pela fórmula [ni] = K M: (equação de Mark-
-Howink) em que M é o peso molecular médio viscosi-
métrico, muito próximo de M K e a são constantes
para cada par solvente/polímero.

1.2.6 — Cromatografia por permeação ou por exclusão
de volume

a técnica mais correntemente utilizada quer na deter-
minação das diferentes médias de pesos moleculares
como na sua curva de distribuição. Fundamentalmente
é um processo de cromotografia líquida de alta pressão
e, para alguns polímeros também de alta temperatura,
que consiste em fazer passar uma solução de polímero
por colunas cheias de material poroso, com poros de
diversos tamanhos. As moléculas de polímero são ab-
sorvidas selectivamente, de acordo com o seu tamanho,
a partir das mais pequenas para as maiores, sendo de-
pois eluídas por ordem inversa e caracterizadas, à saí-
da, por um qualquer método conveniente (índice de re-
fracção, transmissão no infra-vermelho num compri-
mento de onda fixo, etc.). Obtém-se assim uma curva
de distribuição de pesos moleculares, que é sem dúvida
a característica "mais" fundamental dum polímero.
Do que foi dito fica bem expresso que em GPC as mo-
léculas são separadas pelos seus tamanhos pelo que es-
te tipo de análise é também chamado SEC (Size Exclu-
sion Chromatography). Deste facto resulta uma das
principais dificuldades da aplicação deste técnica aos
diversos polímeros pois que a quantificação do croma-
tograma exige uma calibração prévia que normalmente
é feita com padrões lineares de poliestireno. A transpo-
sição desta calibração para polímeros de natureza dife-
rente e ramificados acarreta complicações e erro pelo
que tem havido tentativas de calibração com polímeros
(padrões) da mesma natureza e suficientemente caracte-
rizados por outros processos. Mas em muitos casos, a
obtenção destes padrões e respectiva caracterização
extremamente difícil.
Contudo, apesar da relatividade dos resultados obti-
dos, a técnica de GPC é de longe a mais prática, a
mais utilizada e que proporciona informação mais rele-
vante no que respeita a caracterização molecular dos
polímeros.

1.2.7 — Medida de índice de fluidez

A medida de índice de fluidez faz-se segundo um pro-
cedimento padrão; existem diversas normas para esta
determinação e para a maior parte dos termoplásticos.

um método muito expedito de caracterização dos

materiais, muito usado em controle de produção e dan-
do boas indicações para os transformadores.
Consiste em determinar a viscosidade do fundido em
condições pré-estabelecidas. Apresenta-se normalmen-
te, no que respeita a unidades de medida, em g/10 mi-
nuto.
O índice de fluidez, como é evidente, não dá qualquer
indicação sobre o valor médio do peso molecular em-
bora_o seu valor seja em grande parte, determinado
por M o qual varia em relação inversa.

2— MORFOLOGIA

2.1 — Morfologia é a ciência da forma e da estrutura.
As longas cadeias dos polímeros podem dispor-se mais
ou menos ordenadamente, conforme a sua natureza,
donde resulta uma estrutura com diferentes graus de
cristalinidade, entendendo por cristalinidade a disposi-
ção regular dos átomos e das moléculas.
Os polímeros podem ser parcialmente cristalinos como
o polietileno e o politereftalato de etileno ou não cris-
talinos como alguns tipos comercializados de polimetil-
metacrilato e poliestireno.
No caso dos polímeros cristalinos (assim chamados os
parcialmente cristalinos) a obtenção de uma elevada ta-
xa de cristalinidade obriga a que as cadeias sejam li-
neares ou com ramificações de pequeno volume de mo-
do que se integrem na estrutura ordenada sem a per-
turbarem, e que estas ramificações se disponham duma
forma regular ao longo da cadeia. Assim, na maior
parte dos casos, os polímeros isotáticos e sindiotáticos
cristalizam, o que não acontece (pelo menos na mesma
escala) com os atáticos, com os ramificados e com os
copolímeros. Verifica-se também que quanto maior é o
grupo lateral menos cristalino é o polímero, muito em-
bora haja regularidade de estrutura de cadeia molecu-
lar.
A partir de soluções diluidas de polímero, é possível
obter monocristais. Estes têm sido obtidos para diver-
sos tipos de polímeros e foi comprovado que estes cris-
tais são formados por lamelas com uma espessura da
ordem dos 100 A e com dimensões laterais entre 1-10 pm.
No entanto a maior parte das vezes o que se reconhece
é a existência de cristalitos numa matriz amorfa. Nos
cristalitos as moléculas encontram-se dobradas, (mode-
lo de KELLER) enquanto, que na parte amorfa se
apresentam enoveladas e emaranhadas.
A Fig. 1 corresponde a uma representação esquemática
da estrutura mencionada. 

Moléculas
de ligação

Monocristal  

Fig. I
Representação esquemática do modelo monocristal — região amorfa
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Quando um polímero cristalizável é arrefecido a baixo
da sua temperatura (ou mais propriamente gama) de
fusão, a cristalização tem início a partir dum certo nú-
mero de centros de nucleação, sendo de considerar nes-
te caso, dois aspectos principais: a existência de molé-
culas incorporadas em mais do que um cristalito, são
moléculas de ligação e contribuem fortemente para a
melhoria das propriedades mecânicas e a existência
dum outro tipo de organização cristalina proveniente
do crescimento dos cristalitos a partir dum centro de
nucleação dando lugar a uma estrutura radial, simétri-
ca, denominada esferulito. Os esferulitos são dum ta-
manho considerável e podem ser observados ao micros-
cópio, em luz polarizada, sob a forma de "Cruz de
Malta". (Ver Fig. 2)

Fig. 2
Esferulitos de polipropileno isotático observados ao microscópio,

com luz polarizada

A nucleação que conduz aos esferulitos pode ser origi-
nada por partículas estranhas (nucleação heterogénea,
caso de aditivação especial para este fim) ou a partir
de centros da própria massa do fundido (nucleação ho-
mogénea, moléculas que pelo seu tamanho ou posicio-
namento solidificam mais rapidamente).
O processo de cristalização envolve dois fenómenos
consecutivos, a nucleação e Q crescimento dos esferuli-
tos, sendo ambos influenciados pela viscosidade do po-
límero fundido, temperatura (mais propriamente velo-
cidade de arrefecimento) e pressão.
Dum modo geral, um grau de cristalinidade mais eleva-
do conduz a valores mais elevados para o polímero, de
densidade, rigidez, dureza, resistência à tracção, resis-
tência aos solventes e impermeabilidade aos gases, pro-
voca pelo contrário, menor resistência ao impacto e di-
ficulta a sua dissolução.
Atendendo à influência que o maior ou menor grau de
cristalinidade tem nas propriedades do polímero, é ób-
vio que as condições de transformação (dado envolve-
rem sempre ciclos de temperatura e pressão) condicio-
na, em certa medida, as características do objecto pro-
duzido.
Daqui resulta a necessidade prática da avaliação das
taxas de cristalinidade dos polímeros.

2.2 — Métodos de estudo e determinação de taxa de
cristalinidade

As diferentes técnicas que podem ser utilizadas no es-
tudo da morfologia dos polímeros são passíveis de ser
reunidas em dois grupos:

1) Primárias:

Por imagem — microscopia óptica e electrónica de
transmissão.
Por difracção e "Scattering" — electrões, raios X,
neutrões, luz.

2) Secundárias:

— Análise térmica (DSC, ATD, análise gravimétrica),
espectroscopia (Raman, infra-vermelho), análise de pe-
sos moleculares.

Segundo o meio utilizado as dimensões mínimas ober-
váveis são:

Electrões — 0.1
Raios X — 1 A
Neutrões — 1-10 A
Luz —5000 A

As dificuldades de aplicação e de interpretação dos re-
sultados da maior parte destas técnicas  não permite de-
senvolvê-las minimamente num trabalho do teor deste,
que se pretende, simplesmente, como um alerta para
todas estas questões relacionadas com a caracterização
dos polímeros.
Por esta razão vamos tentar explicar somente alguns
pequenos apontamentos referentes aos resultados da
aplicação de algumas destas técnicas.

Difraccilo de Raios X

Esta técnica é aplicável a todos os sólidos cristalinos
ou amorfos e a todos os líquidos. No entanto, o poder
de difracção dos raios X depende do número de elec-
trões do átomo. Quando esta técnica se aplica a um
polímero cristalino, o diagrama mostra os dois tipos de
"pattern" resultantes da existência de zonas cristalinas
e amorfas.
Se a técnica aplicada é do tipo de difracção de raios X
de ângulo largo, a informação obtida diz respeito ao
tamanho das regiões cristalinas e amorfas, à orientação
e perfeição dos cristais e do arranjo das cadeias nos
cristais.
No caso de ser aplicada a técnica de difracção de raios
X de pequeno ângulo, a informação obtida é relativa
às dimensões externas das lamelas e dos esferulitos (se
estes forem pequenos), à identificação das fases amor-
fa e cristalina e de vazios.

Microscopia Electrónica

O princípio da microscopia electrónica de  transmissão
é semelhante ao da microscopia em luz visível, com a
diferença óbvia de que as lentes de vidro são substituí-
das por lentes electrostáticas ou electromagnéticas e
que o feixe não é de luz visível mas um feixe de elec-
trões.
A preparação da amostra é, por vezes, particularmente
difícil atendendo a que é necessário um provete extre-
mamente fino. A aplicação da técnica também não é
isenta de dificuldades pois, o feixe de electrões gera ca-
lor que pode alcançar temperaturas de 100-200° C às
quais o polímero pode fundir e degradar, pelo que é
preciso proteger a amostra e arrefecê-la.
Existem também as modalidade de microscopia electró-
nica de varrimento e de difracção.

Microscopia óptica

No estudo dos polímeros cristalinos por microscopia
óptica, a técnica de mais fácil aplicação é a observação
dos esferulitos, em luz polarizada, melhorada se se uti-
lizar uma platina de aquecimento. Outras modalidades
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da microscopia óptica tais como interferometria, mi-
croscopia de contraste de fase e birefrigéncia, são mui-
to convenientes para o estudo da morfologia e orienta-
ção molecular.
Porque se trata de uma técnica que exige um equipa-
mento relativamente mais acessível que a maior parte
das outras, é bastante utilizado.

Outros Métodos

Passamos os métodos indicados como secundários,
mais válidos no estudo do comportamento térmico dos
polímeros, sem deixar de frizar que o comportamento
térmico e a história térmica dum dado provete em ob-
servação, condicionam o seu estado de cristalinidade.
Vamos dar um apontamento sobre um processo sim-
ples, prático que, para os termoplásticos fornece uma
informação qualitativa com interesse — trata-se da me-
dida da densidade. E fácil imaginar que, para um dado
polímero, quanto maior for a taxa de cristalinidade
maior será a sua densidade. O processo mais difundido
é o que utiliza a coluna de gradiente de densidade;
consiste em obter uma coluna de líquido, a partir de
dois solventes completamente miscíveis, com um deter-

minado gradiente de densidade. Esse gradiente é deter-
minado e finalmente, introduzindo um provete do poll-
mero amostra, na coluna, a partir da sua posição de
equilíbrio é possível determinar a respectiva massa va-
lúmica.

3 — CONCLUSÕES

Neste breve trabalho pretendeu-se simplesmente focar
algumas questões relativas à caracterização de políme-
ros e às técnicas usadas para esse fim.
Dado que nenhuma delas tem um carácter absoluto, is-
to é, é suficiente para dar toda a informação necessá-
ria, quase sempre é preciso utilizar diversas técnicas.
Por outro lado as técnicas apontadas são, dum modo
geral, morosas exigindo preparação cuidada de amos-
tras e análise detalhada dos resultados.
Os processos industriais, quer a produção de polímeros
quer a transformação destes em objectos de utilização
comum, não se compadecem com esta morosidade, pe-
lo que habitualmente se determinam características me-
cânicas e termo-mecânicas, eléctricas e térmicas cujas
correlações, com os parâmetros estruturais, foram pre-
viamente estabelecidos.
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Aplicação do método
de Monte Carlo
ao estudo de polimeros	 B. J. Costa Cabral *

Resumo

Discute-se a utilização do método de Monte Carlo na
simulação de cadeias poliméricas. Destaca-se a impor-
tância de obtenção de informações de natureza univer-
sal aplicáveis a qualquer polímero através da simulação
numérica de polímeros modelos. Estabelece-se um pa-
ralelo entre as previsões teóricas e os resultados de es-
tudos Monte Carlo sobre polímeros em solução.

Introdução

O estudo de polímeros constitui um importante domí-
nio de investigação no qual se incluem as fibras têxteis,
os plásticos, celulose, proteínas e polinucleotídeos. O
número de elementos que constituem uma cadeia de
polímeros é da ordem de 104. Devido ao grande núme-
ro de configurações que esta pode assumir, um estudo
desses materiais não pode prescindir de um tratamento
estatístico [1]. Na realidade, a uma cadeia polimérica
constituída por N elos (ligações entre os diversos ele-
mentos da cadeia), supondo-se que a cada elo estejam
associadas f possibilidades rotacionais, corresponderão
f" possíveis conformações.
Diferentes metodologias foram estabelecidas no estudo
de polímeros [2]. Por um lado privilegiou-se uma abor-
dagem centrada sobre a constituição química dos ele-
mentos de uma cadeia e sobre a natureza covalente das
ligações estabelecidas entre suas unidades. Por outro
lado, a necessidade de se aplicar um tratamento estatís-
tico impôs que propriedades globais da cadeia fossem
discutidas, em particular o sell. aspect° geométrico. As
propriedades geométricas de uma cadeia polimérica
constituem portanto o principal objectivo de estudo de
um tratamento estatístico [1].
A possibilidade de se utilizar computadores e neles si-
mular através de experiências numéricas o comporta-
mento de um sistema está na origem da aplicação do
método de Monte Carlo [3] ao estudo de um grande
número de sistemas, inclusive os polímeros. Este méto-
do, desenvolvido a partir das técnicas de cálculo numé-
rico por geração de sequências de números  aleatórios,
transformou-se, paralelamente ao extraordinário desen-
volvimento da tecnologia computacional, num podero-
so método de investigação. As primeiras aplicações do
método de Monte Carlo ao estudo de polímeros foram
realizadas nos anos cinquenta [4]. Embora as dimen-
sões e complexidade dos modelos estudados sejam ac-
tualmente maiores, o objectivo fundamental continua a
ser o mesmo dos estudos precursores, isto é, privilegia-
-se a análise da estrutura geométrica das cadeias poli-
méricas, procurando-se extrair informações globais e
universais aplicáveis a um grande número de políme-
ros. E importante salientar que a grande maioria dos

sistemas simulados são polímeros modelos nos quais
podem ser omitidos detalhes sobre a estrutura química
dos elementos da cadeia polimérica.

1. As propriedades geométricas das cadeias poliméricas

As propriedades geométricas de uma cadeia polimérica
de N elos e N + 1 unidades são usualmente discutidas a
partir de duas grandezas: a distância quadrática média
entre os extremos da cadeia <R2> (Figura 1) e o raio
de rotação quadrática médio <S2>, definidos respecti-
vamente da seguinte maneira:

<R2> = <E	 > +2<E R *IZ >	 (1)
i=1 "	 i*i

<S2> = < [E(R — Ri) ] /(N+ 1)
2 
>	 (2)

'

O raio quadrático médio <R2>, também chamado de
momento de distribuição de segunda ordem [1], carac-

AN-2

R N-1

A ,
N—

RN
Ao	 AN

Figura I
Representação em duas dimensões de uma cadeia polimérica livre ou

cadeia polimerica aleatória

teriza a extensão da cadeia polimérica. Por sua vez,
< S2> representa a distribuição da cadeia em torno de
uma posição, definida geralmente como sendo o centro
de gravidade do polímero. Essas propriedades são fun-
damentais para uma análise estrutural das cadeias e a
sua obtenção para os diferentes modelos de estruturas
poliméricas (Figura dois) constitue um dos principais
objectivos.
Para uma cadeia hipotética, completamente livre, ou
seja sem restrições (vínculos) aos possíveis graus de li-
berdade internos (cadeia polimérica  aleatória), o ângu-
lo O entre os elos e o ângulo diedrico cp podem assumir
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Figura 2
Representação de um segmento de uma cadeia de polimetileno (Refe-
rencia 1). De maneira geral, para polímeros modelos: (a) a cadeia é
chamada de cadeia de rotação livre quando o ângulo entre os elos
(0) é fixo, enquanto (1) (ângulo entre os pianos definidos pelos pares
de elos (ligações) i —I,i e i,i+ I) pode assumir qualquer valor. (b) a
cadeia é chamada de livre ou aleatória quando não houver restrições

sobre os valores de O e GI,

qualquer valor. Consequentemente, a segunda contri-
buição do lado direito de (1) é nula e neste caso:

2
<R2> =NR
	

(3)

Define-se então uma outra propriedade geométrica,
chamada de "razão característica" [1] CN, como:

2	 2
C = <R >/NR	 (4)

2. Simulação pelo método de Monte Carlo de políme-
ros modelos

Diferentes modelos simplificados para a simulação
computacional de polímeros tem sido propostos [5] (Fi-
gura 3). Uma maior eficiência do processo de amostra-
gem das possíveis configurações de um modelo particu-
lar pode ser obtida através de uma variante bem adap-
tada da técnica de amostragem pelo método de Monte
Carlo. Assim, várias técnicas de amostragem foram
elaboradas e revelaram-se mais eficientes na simulação
de um ou mais modelos particulares. A seguir, discuti-
mos os diferentes modelos simplificados de estruturas
poliméricas e as técnicas de amostragem a eles associa-
dos.

a	 C
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Figura 3
Modelos simplificados de cadeias poliméricas utilizados em simula-
ções numéricas. (a) modelo de rede; (b) modelo de "linhas-e-botões"
ou modelo do "colar de pérolas"; (c) modelo de "molas-e-botões".

Extraída da referencia [5]

O primeiro modelo (modelo de rede), proposto por F.
T. Wall e colaboradores [6] consistia simplesmente de
uma rede (em duas ou três dimensões) percorrida de
maneira aleatória e única, isto é, nenhum sítio da rede
pode ser visitado mais do que uma vez. Esta restrição
visa satisfazer a condição de exclusão de volume exis-
tente num polímero real em consequência da forte inte-
racção repulsiva a curta distância entre os vários ele-

mentos da cadeia. Essa restrição ilustra a importância
de recorrer-se ao método de Monte Carlo, já que a tra-
jectória aleatória em duas dimensões (Polya walk [3])
tinha uma solução analítica, mas a condição de exclu-
são de volume complicava enormemente uma aborda-
gem deste tipo.
O modelo de rede é extremamente simples e permite si-
mular através da geração de uma trajectória aleatória
numa rede regular, o comportamento de uma cadeia
polimérica flexível. Desta maneira, podem ser construí-
das diferentes configurações, cada configuração corres-
pondendo a uma trajectória aleatória através da rede.
As quantidades médias de interesse, características geo-
métricas, são então determinadas. Apesar de sua sim-
plicidade, este método não é eficaz para modelos de
cadeias poliméricas maiores do que um certo número
de elementos (N � 20). A razão essencial é a condição
de exclusão de volume que obriga a interrupção da tra-
jectória aleatória quando um mesmo sítio da rede for
revisitado [6,7].
Um outro modelo frequentemente utilizado é o modelo
de "linha-e-botão" [8, 9, 10] ou modelo do "colar de
pérolas": constituído por N elos ou kinhas de ligação e
por N + 1 "pérolas", associadas as junções entre os di-
ferentes elos. Cada "pérola" pode ser representada por
um potencial repulsivo V(r), o que permite satisfazer a
condição de exclusão de volume. Uma das técnicas de
amostragem estatística usualmente empregada para si-
mular-se este modelo é chamada de "reptação" [11].
uma técnica de amostragem considerada eficiente e po-
de ser aplicada a qualquer modelo de cadeia poliméri-
ca. Inicialmente, pode ser construída uma configuração
arbitrária. Por exemplo, uma cadeia gerada aleatoria-
mente, mas que satisfaça as restrições para os valores
de O (ângulo entre elos) e 95 (ângulo diedrico). Um dos
dois extremos da cadeia é seleccionado de maneira
aleatória, removido de sua posição inicial e transferido
ao extremo oposto da cadeia ("reptação"). A orienta-
ção do elo na nova posição é também determinada de
maneira aleatória e uma nova configuração é conside-
rada como sendo gerada caso satisfaça a condição de
exclusão de volume.
Uma técnica de amostragem usualmente utilizada pode
ser chamada de técnica de perturbações locais ("kink
jump") [10]. Consiste na geração aleatória de pertur-
bações locais ao longo da cadeia polimérica. Por exem-
plo, um segmento da cadeia é seleccionado aleatoria-
mente e perturbado também de maneira aleatória pela
aplicação de uma rotação num intervalo [ — AO, + AO].
AO deve ser determinado "empiricamente" ao longo
da experiência numérica de maneira que aproximada-
mente 50070 das novas configurações geradas, sejam
aceites. Uma configuração "teste" pode ser recusada
caso não satisfaça a condição de exclusão de volume.
Um outro modelo de cadeias poliméricas é chamado de
modelo de "molas-e-botões" [22]. E constituído por N
molas e N+ 1 "botões". Cada mola é representada por
um potencial harmónico do tipo:

2
V(r)= — Voln[l —(r/ro) ] ; ro (5)

= 
' 
• r0 <r

onde V. e r são constantes. A condição-de exclusão de
volume é satisfeita associando-se a cada "botão" um
potencial repulsivo. Este modelo foi simulado pela tee-
nica de amostragem de reptação [11], mas informações
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sobre propriedades dinâmicas da cadeia polimérica po-
dem ser obtidas através do método de dinâmica Brow-
niana [13,14].

3. Previsões teóricas e experimentais
versus simulações Monte Carlo

Um dos principais objectivos das experiências numéri-
cas consiste na verificação de previsões teóricas, algu-
mas de difícil comprovação experimental. Por outro la-
do, os modelos teóricos são algumas vezes extrema-
mente simplificados e a comparação com os resultados
de uma experiência clássica real, é de validade limita-
da. Na realidade, uma característica importante das
"experiências numéricas" é que elas permitem que se
discuta um modelo teórico bem preciso. Neste espírito,
apresentamos a seguir um resumo dos resultados mais
significativos de experiências numéricas de modelos
simplificados de polímeros através do método de Mon-
te Carlo. E'ssas simulações permitiram elucidar algumas
questões sobre o comportamento de cadeias poliméri-
cas.

Simulação de uma cadeia polimérica a diluição infinita

Uma das previsões da teoria de Flory [1] e de outras
abordagens analíticas, verificada pela simulação de po-
límeros modelos, é relativa à distância quadrática mé-
dia entre os extremos de uma cadeia polimérica no li-
mite de N 03 ; limite assimptótico que parece ser
atingido numa experiência numérica para N 100 [12]:

2 2
<R > = AN (6)

onde A é uma constante, função da temperatura e das
propriedades do solvente. O valor do expoente é uni-
versal e aplica-se a qualquer cadeia polimérica. Depen-
de da dimensionalidade do sistema. j=0.6 em três di-
mensões e it =0.7 em duas dimensões. E importante
observar que para um polímero a diluição infinita, on-
de as interacções entre elementos de diferentes cadeias
podem ser ignoradas, a diferença entre os dois expoen-
tes relaciona-se unicamente com o "efeito de exclusão
de volume" que é evidentemente mais importante
a duas dimensões. A relação (6) foi verificada por vá-
rias simulações Monte Carlo de polímeros modelos
[6,10,15,16].

Simulação do efeito de solvente sobre a estrutura
de uma cadeia polimérica
Um fenómeno de importância e que permitiu comparar
as previsões teóricas de Flory [1,2] com resultados de
experiências numéricas, relaciona-se com o comporta-
mento de um polímero em solução na qual a interac-
ção com o solvente pode exercer um papel importante
sobre a estruturação da cadeia polimérica. Apesar do
papel desempenhado pelo efeito de exclusão de volume
(interacções intramoleculares), as interacções entre ele-
mentos da cadeia polimérica e o solvente (intermolecu-
lares) podem contribuir para que o polímero se con-
traia (solvente pobre) ou se expanda (solvente super-
-perfeito). A alteração da estrutura do polímero é rela-
tiva à forma que assume a diluição infinita num sol-
vente perfeito no qual somente o efeito de exclusão de
volume é considerado.
Essas influências (solvente pobre e solvente super-per-
feito) podem ser modeladas numa simulação de Monte
Carlo através da introdução de um potencial efectivo
entre os diversos elementos da cadeia polimérica
[17,18,19]. 0 potencial efectivo é constituído por uma

parte repulsiva e por outra atractiva. Sabe-se que a
parte atractiva de um potencial de interacção é mais
importante em temperaturas mais baixas e que a parte
repulsiva é mais importante a temperaturas mais altas.
Assim, através da variação de temperatura pode-se si-
mular um solvente super-perfeito (alta temperatura) e
um solvente pobre (baixa temperatura). A simulação
deste feito de solvente pela introdução de um potencial
efectivo permitiu verificar a validade da teoria de Flory
[1,2] no regime de exclusão de volume onde as interac-
ções intramoleculares exercem o papel mais importan-
te. Um fenómeno interessante, reproduzido por simula-
ções numéricas, [19] é a situação chamada de "colap-
so" da cadeia polimérica: as interacções fortemente re-
pulsivas da cadeia com o solvente transformam o polí-
mero numa estrutura globular compacta (Figura 4).

Simulação de cadeias poliméricas múltiplas
A importância que assume a utilização do método de
Monte Carlo no estudo de sistemas poliméricos é parti-
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Resultados da simulação da referência [19/ mostrando um instantâ-
neo de uma cadeia polimérica em solução para  três valores da tem-
peratura: e* = e/kT; para E* =2.3 verifica-se a situação chamada de

colapso da cadeia polimérica

cularmente bem ilustrada na simulação de cadeias poli-
méricas múltiplas [20,21]. Esses estudos permitem dis-
cutir o efeito da densidade e das interacções intramole-
culares e intermoleculares sobre a estruturação de uma
cadeia polimérica. 0 estudo de cadeias poliméricas
múltiplas é muito mais complexo que o de uma cadeia
isolada. Diferentes teorias analíticas para cadeias poli-
méricas múltiplas foram propostas: Flory e Huggins [2]
propuseram um modelo de rede, Fixman [22] um mo-
delo de potencial efectivo dependente apenas da distân-
cia entre os centros de massa de uma cadeia poliméri-
ca. Prigogine e colaboradores [23] propuseram um mo-
delo chamado de celular. Nesse contexto, as simulações
numéricas representaram também uma verificação do

C. =2.3
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fundamento dessas teorias e das aproximações que lhe
são inerentes. Um resultado interessante de simulações
numéricas de cadeias poliméricas múltiplas pelo méto-
do de Monte Carlo [20] foi a verificação da existência
de uma situação chamada de ponto O (theta), previsto
por Flory [1,2]. Neste ponto, as forças intramolecula-
res e intermoleculares contrabalançam-se e a cadeia po-
limérica comporta-se como uma cadeia polimérica
completamente aleatória ou cadeia polimérica livre.

Conclusões

A realização de experiências numéricas em computado-
res pelo método de Monte Carlo contribuiu de maneira
significativa para a compreensão da estrutura de ca-
deias poliméricas e permitiu verificar o fundamento de
teorias analíticas. Os métodos de simulação numérica
representam actualmente um instrumento de investiga-
ção importante, fornecendo informações complementa-
res às abordagens teóricas e experimental.
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HOC
w A reunião extraor Aria da

SCRATCH

O Tac responsável pela coordena-
o da SCRATCH (Sociedade
ooperativa e Regional de Apoio

aos Tacs com Curricula Hinquie-
tantes) marcou o início dos traba-
lho com um olhar cansado mas
firme sobre a ainda turbulenta
assembleia dos Tacs, expressamen-
te convocada para deliberar sobre
as atitudes a tomar face a uma
exigência de discussão pública das
actividades dos seus membros no
último quinquénio.
— Começo por afirmar a minha
abstenção com respeito a esta im-
posição da Lei. As razões são ób-
vias: Não quero que alguém pense,
em particular os Saps e os Xuas,
que nós recusamos porque nada fi-
zemos. Pela minha parte, tenho a
consciência bem tranquila. Sete

tê

os oito Xuas e Saps do meu gru-
foram, por minha influência

ecta, para o estrangeiro, tendo
tido pieisdis. O oitavo é hoje
p graças à inestimável colabora-
o que me tem dado, nos últimos

anos, na formação de Gnes.
augrado tudo isto, tenho cons-
ncia que alguns dos presentes

poderão estar em situação hinquie-
tante.
Pediu então a palavra um Tac bas-
tante mais novo, que, cofiando a
barba e limpando os óculos emba-
ciados, disse:
— Trabalhei duramente para, no
período de 4 meses e meio após ter
adquirido um pieisdi, obter o grau
de incorporado. Saibam V. Exas.
que apresentei 6 comunicações ao
Congresso Anual dos Gnes, quatro
das quais foram publicadas nos
"Procedimentos". Além disso, fui
co-autor de 2 artigos, publicados
num semanário de grande expan-
são, sob o título global "Da cons-
tituição de Júris de Pieisdi e de In-
corporação — Como Bem Imple-
mentar a Hierarquia da Compe-
tência e Vice-Versa", os quais ser-
viram de base à lei que hoje vigo-
ra. Nos últimos cinco anos, caros
confrades, desenvolvi um projecto
de colaboração com a Companhia
Distribuidora de Leite com vista a
uma racionalização da forma e
materiais da embalagem. Esta in-
vestigação, cujo financiamento foi
incondicionalmente apoiado pelas
entidades oficiais e pela própria
empresa, em regime de "ventura
junta", dado o seu carácter puro
e, simultaneamente, aplicado, viu
recentemente, e uma vez mais, o

hec -nto co, ao
alto nível, na recepção oferecida
(Vossas Excelências sabem por
quem) em Outubro passado. Por
tudo isto, venho manifestar a mi-
nha concordância com o colega
Tac Coordenador: Abstenho-me
porque, sem ter "glass roofs", al-
guns dos presentes poderão estar
em situação hinquietante.
— Após duas intervenções onde a
posição foi de abstenção, parece-
-me que podemos poupar o nosso
precioso tempo perguntando se há
aqui algum colega que esteja hin-
quieto. A estas palavras' sintéticas
do Tac Coordenador seguiu-se um
leve burburinho na sala. Trocas de
olhares, acenos, abanar de cabe-
ças. Ninguém se sentia hinquieto.
Todos os Tacs se abstinham. Com
a gravidade que o assunto lhe im-
punha e a solenidade que o mo-
mento clamava, retomou então a
palavra o Tac Coordenador:
— Fica assim decidido que vamos
mostrar A evidência quem somos.
Todos temos consciência do inesti-
mável valor da nossa actividade.
Não há razão para hinquietações.
Estava terminada a reunião ex-
traordinária da SCRATCH.

Reportagem de José de Sousa
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Termoplásticos
e termoendurecíveis	 João Carlos M. Bordado *

Analisa-se de forma esquemática a classificação con-
vencional dos Polímeros e descrevem-se as aplicações
industriais dos de maior importância em cada classe.
Referem-se de forma breve novos tipos de estruturas
poliméricas cuja classificação em qualquer das classes
tradicionais tem suscitado polémica.

Introdução

A classificação dos Polímeros em duas grandes classes
tipológicas designadamente Termoplásticos e Termoen-
durecíveis pode ser feita de forma esquemática com ba-
se no tipo de estrutura química do polímero e processo
de transformação que lhe é aplicável:

QUADRO 1

A designação Termoendurecíveis, se bem que mais cor-
recta que designações como Termoendurecidos ou Ter-
morígidos não exprime o aspecto de a transformação
se dar com reacção química, nem o facto essencial de a
estrutura química do polímero se alterar significativa-
mente durante a transformação.

nestas circunstâncias que surge a designação de Polí-
meros Reactivos, que tem vindo a ganhar aceitação.

Aplicações Actuais e Futuras

Para alguns polímeros com importância industrial são
indicados no QUADRO 2, a sigla geralmente utilizada,
aplicações típicas e potencialidades de utilização (área
em desenvolvimento).

QUADRO 2

Polímeros auto-reforçados e polímeros "IPN"

Recentemente surgiram polímeros com novos tipos de
estrutura, difíceis de classificar quer como termoplásti-
cos quer como termoendurecíveis.
A designação de "auto-reforçados" surgiu por analo-
gia com os materiais compósitos com fibras, e tem sido
predominantemente usada para designar polímeros
(Termoplásticos e Termoendurecíveis) com macro cris-
talitos de orientação preferencial de que resulte um
efeito macroscópico de reforço mecânico.
A designação "IPN" (INTERPENETRING POLY-
MER NETWORK) que poderá traduzir-se por "Polí-
mero de estruturas entrecruzadas", é normalmente
aplicada a polímeros com dois ou mais tipos de redes
estruturais, em fases não segregadas, e de que resulta
em muitos casos um sinergismo de propriedades.
Inicialmente a designação IPN foi aplicada a misturas
de polímeros termoendurecíveis reagindo em simultâ-
neo numa mesma fase, no entanto recentemente tem si-
do aplicada por extensão a termoplásticos em que são
induzidas na transformação um número significativo
de ligações cruzadas, normalmente por processo radi-
calar.

Conclusões

A grande fiabilidade dos processos de transformação
de termoplásticos e a versatilidade de propriedades dos
termodurecíveis, fazem prever a expansão das Indús-
trias associadas a um e outro tipo de polímeros.
A utilização de polímeros tem crescido em praticamen-
te todos os tipos de aplicações e notoriamente na subs-
tituição de materiais tradicionais.

Polímero	 Símbolo Aplicações

Polietileno
Polipropileno

Policloreto de vinilo

Poliesteres insaturados
Poliuretanos

Poliacrilonitrilo
Ureia Formaldeido

PE	 Filme, tubos, isolamentos de cabos
PP	 Componentes injectados, fibras, te-

cidos
PVC Isolamento, tubos, peças injectadas,

napas
UP	 Plásticos reforçados, tintas, botões
PU	 Espumas, tintas, colas, revestimen-

tos têxteis
PAN Fibras têxteis
UF	 Colas, electrotecnia  

Assistente Convidado do I.S.T.-U.T.L.
Coordenador de Estudos e Desenvolvimento — Quimigal, Divisão
de Plásticos e Especialidades Químicas.
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O plástico na agricultura
A plasticultura acelera
o desenvolvimento agrícola *	 José Miguel Costa Reis a

O uso de plásticos na agricultura (Plasticultura) teve o
seu início nos anos quarenta mas foi nas últimas duas
décadas que conheceu um desenvolvimento tão notável
que não será exagerado classificá-lo de espectacular.
Em França, por exemplo, entre 1957 e 1975, a tonela-
gem anual de plásticos utilizados na agricultura cresceu
600 vezes para a plasticultura propriamente dita e 800
vezes para a plasticultura alargada. O consumo atin-
giu, respectivamente, 60 000 e 150 000 toneladas no úl-
timo ano desse período-(').
Em Portugal, não conhecemos dados estatísticos ofi-
ciais que nos permitam traçar um paralelo com a situa-
ção francesa, mas, graças a trabalhos executados a ní-
vel da CNP (2) podemos apresentar valores relativos as
épocas de 76/77 e 79/80, os quais confirmamos contra
números registados pela APPA (3) — QUADRO I — e
comparamos com os valores correspondentes em Fran-
ça e no Mundo (4) — QUADRO II. Finalmente apre-
sentamos a evolução da situação em França entre 1975
e 1977 — QUADRO III.

AS DIVERSAS TÉCNICAS

Os valores observados indicam ser ainda bastante redu-
zido o consumo de plásticos na agricultura em Portu-
gal, relativamente a países estrangeiros, embora não te-
nhamos dados relativos a 1981. Mas, para além do
atraso com que se costumam, no nosso país, adoptar
as novas tecnologias, há talvez outros factores limitati-
vos do desenvolvimento de algumas técnicas de plasti-
cultura.

QUADRO I

EVOLUÇÃO DA PLASTICULTURA EM PORTUGAL
ENTRE 1976-77 E 1979-80

76-77*	 79-80*	 1980**
TÉCNICAS 	

ha Ton ha Ton ha	 Ton

Estufas 400 1000 798 1995 900

Túneis 50 30 236 142 370

Cobertura de solo 360 117 2081 1040 2100

TOTAL 810 1147 3115 3177 3370

• Valores da CNP; '• Valor da APPA

• Publicado com o acordo de PetrovisAo/CNP.

QUADRO II

PLASTICULTURA EM 1976

PORTUGAL* FRANCA** MUNDIAL**
TÉCNICAS

ha Ton ha Ton ha Ton

Estufas 400 1000 2 000 5 000 48 000 140 000

Túneis 50 30 12 500 8 000 82 000 87 000

Cobertura de solo 360 117 33 000 8 000 260 000 63 000

TOTAL 810 1114 47 500 21 000 390 000 290 000

• Valores da CNP (7); 'Ps Valores da CdF Chimie (').

QUADRO III

EVOLUÇÃO DA PLASTICULTURA EM FRANCA
ENTRE 1975 E 1977

TÉCNICAS
1975* 1977**

ha Ton ha Ton

Estufas 2 000 5 000 2 600 5 700

Túneis 12 500 8 000 11 000 10 350

Cobertura de solo 33 000 8 000 35 000 10 000

TOTAIS 47 500 21 000 48 600 25 000

* Valores da CdF Chimie ('); •• Valores da CdF Chimie (4).

Estufas

Assim (por exemplo), falando nas estufas na zona al-
garvia, estima-se a área coberta em 400 ha ou seja
aproximadamente metade da área de estufas em todo o
País. Até 1976, nessa região, a área correspondente era
apenas de 150 ha e o desenvolvimento registou-se desde
essa altura até 1979. Daí para cá a área coberta por es-
tufas não aumentou. Apenas o poderá fazer e atingir
um valor possível de 1500 ha, com a construção e en-
trada em funcionamento de novas barragens e sistemas
de irrigação.
De acordo com o que nos foi possível averiguar, esse
facto, consequência da estagnação da própria horticul-
tura na região, é devido a três tipos de razões:

1. 0 — Ao aumento excessivo da salinidade das águas
de rega;

2.° — À utilização generalizada de sistemas de rega
pouco evoluídos;

3.0	 A erros de concepção de algumas explorações,
com os consequentes insucessos económicos,
que terão desmotivado e desmoralizado outros
agricultores interessados.

• Companhia Nacional de Petroquímica.
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Mas nas regiões onde o problema da salinidade das
águas de rega não se põe, ou se põe com menor acui-
dade, e onde esta técnica não está ainda suficientemen-
te divulgada é razoável esperar um grande incremento
nas culturas sob estufa.

Coberturas de solos

No tocante à cobertura de solos, parece-nos que esta
técnica, que de acordo com o QUADRO I registou um
enorme acréscimo entre 76 e 80, continua a aumentar
espectacularmente. Embora recorra a filmes muito me-
nos espessos do que os utilizados nas estufas é natural
que não só conserve o 1. 0 lugar em área abrangida
mas também venha a corresponder ao maior consumo
de materiais plásticos (no caso polietileno de baixa
densidade).
As suas principais vantagens consistem na diminuição
do período de germinação das plantas, com a conse-
quente antecipação na data das colheitas, na grande
economia em água de rega, pois o plástico retém a hu-
midade dos solos, na maior facilidade de combate à in-
festação de terrenos. Finalmente possibilita a recupera-
ção de solos não produtivos. Com a sua utilização a
plasticultura deixou de estar «encerrada» em espaços
limitados e invadiu os campos. Tanto se aplica a pe-
quenas plantas como a árvores de fruto. As técnicas de
cobertura de solos com plásticos e bem assim as técni-
cas de semeio com ela relacionadas podem ser, em
muitos casos, facilmente mecanizáveis. O seu alastra-
mento as grandes areas é tal que constitui uma verda-
deira e importantíssima revolução na produção agrí-
cola.

Túneis

Por último falemos dos túneis, pequenos abrigos ou
estufins, os quais registaram também um grande au-
mento de 1976 a 1980 (QUADRO I).
E possível que a sua utilização futura venha a registar

acréscimos mais moderados devido As elevadas exigên-
cias em mão-de-obra que lhe estão associadas.
Em França, nomeadamente entre 1973 e 1977 registou-
-se um decréscimo de 15% na área destinada a esta téc-
nica (4) a favor do aumento substancial registado nas
restantes semi forçagens.
É importante referir que as várias técnicas, isto é, os
diversos tipos de aplicação de plástico na construção
de abrigos, de que temos vindo a falar, não são mu-
tuamente exclusivas. Com efeito, sob uma grande estu-
fa, podem-se ainda proteger as culturas por meio de
túneis ou de coberturas de solo durante parte do ano.
Este procedimente é habitualmente designado por "du-
plo abrigo" ou "abrigo temporário".

OS DIVERSOS TIPOS DE FILMES AGRÍCOLAS

Como é natural os filmes plásticos a utilizar terão ca-
racterísticas diferentes consoante o fim a que se desti-
nem.
Assim, nas estufas ou grandes abrigos deseja-se que os
filmes durem o mais possível, principalmente se esse
aumento de duração tiver apenas uma reduzida contra-
partida nos custos. Temos então os filmes de "longa
duração". Paralelamente há casos em que, para além
da duração do filme, se deseja aumentar o valor das
temperaturas mínimas e evitar o fenómeno conhecido
por "inversão de temperatura", associado às geadas de
inverno. Usam-se nestes casos filmes "térmicos" ou
"infravermelhos".

Por outro lado, nas coberturas de solos, sera normal
pretender que o filme, uma vez cumprida a sua tarefa,
desapareça, evitando não s6 a laboriosa e dispendiosa
recolha mas também o aspecto degradado que os plás-
ticos, após a sua utilização correcta, transmitem aos
campos. Repare-se que, a não ser em muito pequenas
áreas, não é viável a recuperação, lavagem e desinfes-
tação destes filmes para novas aplicações. Daí o inte-
resse de filmes "fotodegradáveis" que após um perío-
do pré-estabelecido de 30, 60 ou 100 dias, se desfazem
em pequenas partículas que se misturam nos terrenos
sem qualquer dano para estes.
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A ACÇÃO DA CNP

A Companhia Nacional de Petroquímica vem proce-
dendo, desde há cerca de três anos, a estudos que per-
mitem determinar as melhores soluções para os proble-
mas que, de um modo muito breve, temos vindo a ex-
por. Com estes objectivos tem-se procedido tanto a en-
saios de campo, como a experiências em laboratório.
Esta tarefa é tanto mais importante, quanto é certo
que a Plasticultura já não é uma técnica ou conjunto
de técnicas destinadas simplesmente a ajudar o agricul-
tor a melhorar as suas produções. De facto, essas pro-
duções aumentaram de tal forma nas zonas onde o uso
correcto de plásticos se tornou habitual, que o seu hi-
potético abandono, ou mesmo simples regressão, teria
consequências dramáticas e mesmo catastróficas sobre
o custo de vida e o normal abastecimento das popula-
ções.

Na verdade a Plasticultura, desde que tecnicamente
bem aplicada e apoiada, é porventura uma das mais
importantes contribuições para o combate ao problema
da fome.
No nosso caso particular, dado que o grande problema
que aflige a economia portuguesa tem sido precisamen-
te a incapacidade de atingir a desejada auto-suficiência
em produtos alimentares, torna-se evidente a razão do
nosso interesse e a medida do nosso empenhamento.
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Os materiais plásticos
no acondicionamento
dos géneros alimentícios 	 Lopes Costa a

O acondicionamento dos géneros alimentícios tem co-
nhecido, nas últimas décadas, um enorme .desenvolvi-
mento de forma a satisfazer as necessidades alimenta-
res de populações cada vez mais numerosas, com um
intenso ritmo de vida e concentradas em cidades cada
vez maiores.
Assegurar que os géneros alimentícios cheguem ao con-
sumidor em perfeitas condições higiénicas, tenham
uma duração tão longa quanto possível, permitam uma
rápida e pronta aquisição em embalagens leves, fáceis
de transportar e armazenar, são imperativos aos quais
as indústrias ligadas ao sector têm dedicado o melhor
dos seus esforços.
As embalagens destinadas ao contacto directo com gé-
neros alimentícios, para além das qualidades exigidas a
uma boa embalagem, deverão revelar-se inócuas em re-
lação ao produto acondicionado e não lhes alterar as
características organolépticas.

1. As matérias plásticas e a embalagem

No acondicionamento dos géneros alimentícios, aos
materiais tradicionais vieram, nas últimas décadas, jun-
tar-se os materiais plásticos. Não se pode dizer, na ver-
dadeira acepção, que estes materiais os tenham vindo
substituir, pois todos eles têm características próprias e
aplicações específicas. Todavia o aparecimento dos ma-
teriais plásticos, fruto da continua inovação científica e
tecnológica, veio originar uma profunda transformação
no acondicionamento, armazenagem e distribuição dos
géneros alimentícios. A grande diversidade de políme-
ros que é possível fabricar com distintas propriedades,
permite escolher o mais adequado acondicionamento
face às diferentes utilizações. Podem-se obter materiais
dos mais rígidos aos mais flexíveis, e conseguir que se-
jam tão leves como o papel, e de grande impermeabili-
dade aos gases, vapor de água e oxigénio.
De entre as várias propriedades dos materiais plásticos
convém destacar algumas das que interessam ao sector
do acondicionamento de géneros alimentícios:
• grande inércia química;
• densidade bastante baixa, obtendo-se embalagens

leves, e em geral, pouco frágeis;
• facilidade de fecho por soldadura electrónica, termo-

soldadura ou outro sistema;
• barreira ao ar, humidade e luz, adequada a cada gé-

nero alimentício, e que varia consoante o material
plástico utilizado;

• alguns materiais suportam temperaturas requeridas
para pasteurização ou esterilização, ou resistem a
temperaturas muito baixas;

• boa apresentação da embalagem pela facilidade de
impressão, coloração e decoração;

• possibilidade de obter as variadas formas normal-
mente requeridas pelos departamentos de marketing.

Conforme as exigências do género alimentício algumas
das características pedidas ao material de acondiciona-
mento variam. Esta neste caso a noção de impermeabi-
lidade. E evidente que em relação a qualquer género
alimentício o material deve ser impermeável aos mi-
croorganismos. Contudo, relativamente aos gases, va-
por de Agua, luz e radiações ultravioletas, observam-se
diferentes exigências, como se exemplifica:
• carnes frescas, frutos e legumes frescos: necessitam

de películas impermeáveis ao vapor de água de for-
ma a evitar a desidratação, mas ligeiramente permeá-
veis aos gases para permitir trocas gasosas;

• matérias gordas: exigem películas impermeáveis ao
oxigénio e aos raios ultravioletas para não favorecer
a oxidação que conduziria à rancidez.

Frequentemente, por imperativos técnicos ou comer-
ciais, recorre-se à conjugação de materiais de diferentes
origens. As matérias plásticas são muito utilizadas co-
mo vernizes de protecção das embalagens metálicas, e
na forma de película, combinam-se com outros mate-
riais flexíveis, formando os denominados complexos,
nos quais se adicionam as qualidades e se procuram
eliminar os defeitos específicos de cada um.

2. Compatibilidade com os géneros alimentícios

Quando um género alimentício entra em contacto com
um material de qualquer natureza, e exceptuando ca-
sos, como por exemplo de alimentos sólidos e secos,
verifica-se uma interacção entre eles. Tem lugar uma
absorção de constituintes do género alimentício pelo
material e, fundamentalmente, uma migração dos
constituintes do material para o género alimentício, o
que pode originar problemas de ordem toxicológica ou
organ oléptica.
A inércia química total não existe. Todavia, em muitos
casos ela é minima e desprezável.
A possibilidade da migração causar ou não perigo para
a saúde pública, modificar inaceitavelmente a composi-
ção dos géneros alimentícios, ou lhes alterar as caracte-
rísticas organolépticas, depende essencialmente da
quantidade e do tipo de constituintes que migram para
• género alimentício.
No caso concreto dos materiais  plásticos, a sua compa-
tibilidade com os géneros alimentícios assume uma
enorme e complexa importância, dada a grande diversi-
dade das resinas base e dos numerosos aditivos que,
em geral, se adicionam a essas resinas. Assim, procu-
rar-se-d observar um pouco mais detalhadamente os as-

• Instituto de Qualidade Alimentar (IQA)
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pectos relacionados com a migração e a alteração dos
caracteres organolépticos.

2.1. Migração

A resina base de uma matéria plástica é constituída por
um polímero, em geral insolúvel, e que quando puro é
quimicamente inerte. Quando a polimerizaçâo é bem
conduzida as quantidades de mon6mero que ficam li-
vres, e portanto susceptíveis de migrar, são extrema-
mente diminutas. Obter uma boa polimerizaçâo deve
ser uma preocupação constante dos industriais de for-
ma a evitar a migração do monómero livre para o ali-
mento com as resultantes possíveis modificações orga-
nolépticas e, essencialmente, pelos seus prováveis efei-
tos toxicológicos. Está neste caso a presença do moil&
mero cloreto de vinilo (VCM) no PVC, já objecto de
restrições, quer a nível de muitos países, quer da  pró-
pria Comunidade Europeia. Encontram-se publicadas
algumas directivas da CEE visando em particular este
monómero.
Geralmente à resina base adicionam-se determinados
aditivos com o objectivo de que a matéria plástica ad-
quira as características pretendidas. Estes aditivos que
pertencem a diversas categorias (lubrificantes, estabili-
zantes, plastificantes...), são em geral substâncias de
pequeno peso molecular que se podem deslocar no in-
terior da matéria plástica, e dado que são muito reacti-
vas, poderão causar interacções com o género alimentí-
cio ou solubilizar-se. Estas substâncias são, portanto,
muito susceptíveis de migrar. Muitos países têm elabo-
rado listas dos aditivos (e dos monómeros) autorizados
na composição destinada ao contacto com géneros ali-
mentícios (listas positivas), bem como limitam a migra-
ção (migração específica) de algumas dessas substân-
cias.
Também se tem procurado definir a quantidade maxi-
ma, do conjunto de todos os constituintes da matéria
plástica, que podem migrar para o género alimentício
(limite de migração global). Este valor, de carácter
quantitativo, é de grande importância. Embora o mate-
rial deva ser constituído somente por substâncias não
tóxicas ou de pequena toxicidade, as quais nem sempre
são, na totalidade, do conhecimento do fabricante da
embalagem, nem de quem acondiciona o género ali-
mentício, torna-se muito difícil detectar pequenas
quantidades de constituintes específicos que migram. A
migração global permite conhecer a quantidade de
constituintes da embalagem que se podem encontrar
presentes no género alimentício. O valor do limite de
migração global não reúne ainda o consenso de todos
os países da CEE. Numa proposta do Conselho da Eu-
ropa (documento PSG/78 — 26 de Agosto de
1978 — Estrasburgo) é indicado para esse limite o va-
lor de 60 mg/kg de alimento.
Além da composição da matéria plástica numerosos
factores podem influenciar a migração: características
dos géneros alimentícios, duração do contacto, tempe-
ratura, luz, relação entre o volume do género alimentí-
cio e a área de contacto, etc.
Apesar do que se referiu, e exceptuando um caso ou
outro que entretanto possa surgir, não parecem impor-
tantes os problemas toxicológicos que se deparam neste
sector. Têm-se realizado numerosos estudos e avaliado
os riscos toxicológicos das diversas substâncias. Pode-
-se mesmo referir que os materiais  plásticos se encon-
tram melhor controlados do que outros materiais utili-
zados no acondicionamento de géneros alimentícios.

2.2. Aspecto organoléptico

Sendo evidente que o problema toxicológico predomina
em relação aos materiais que são susceptíveis de entrar
em contacto com géneros alimentícios, a preservação
das qualidades destes, os quais se destinam a ser con-
sumidos, assume também uma grande importância.
Na apreciação dos géneros alimentícios, o cheiro e o
gosto são factores primordiais, os quais, conjuntamen-
te com o aspecto, cor e consistência, constituem os ca-
racteres organolépticos. Estes são fenómenos comple-
xos e nem sempre susceptíveis de serem determinados
objectivamente.
As eventuais modificações dos caracteres organolépti-
cos dos géneros alimentícios acondicionados podem ser
de natureza físico-química ou química.
As alterações de natureza físico-química estão intima-
mente relacionadas com a permeabilidade do material.
Esta propriedade, que já foi referida, tem uma grande
importância no acondicionamento dos géneros alimen-
tícios. No caso das matérias plásticas, dada a grande
diversidade de graus de permeabilidade aos vários fac-
tores (gases, aromas, vapores, luz...), e das diferentes
exigências dos géneros alimentícios, ela deverá ser
conscienciosamente aplicada, para não alterar de ma-
neira inaceitável os respectivos caracteres organolépti-
cos.
A natureza química das possíveis modificações organo-
lépticas dos géneros alimentícios acondicionados, está
relacionada com as interacções entre a embalagem e o
conteúdo.
Pode-se referir que um polímero puro e bem estabiliza-
do, é geralmente inodoro. Contudo pequenas quantida-
des de monómeros livres podem comunicar gostos e sa-
bores estranhos.
Também alguns aditivos utilizados no fabrico da maté-
ria plástica, principalmente quando é requerida uma
temperatura elevada, poderão contribuir para a modifi-
cação dos caracteres organolépticos.
Determinados géneros alimentícios, em particular subs-
tâncias gordas e bebidas alcoólicas, são muito susceptí-
veis de adquirir gostos e cheiros, por solubilizarem al-
guns tipos de aditivos e monómeros livres.

3. Conclusão

Os plásticos constituem no presente cerca dum terço do
total dos materiais de embalagem.
As suas características permitem utilizá-los em variadas
situações, correspondendo a exigências específicas dos
diferentes géneros alimentícios. Podem-se obter mate-
riais extremamente flexíveis ou muito rígidos, opacos
ou transparentes, com diferentes graus de permeabili-
dade a vapores, gases, aromas..., retrácteis ou estáveis
termicamente, etc. Quando necessário, associam-se a
outras matérias-primas ou entre si, conjugando dife-
rentes propriedades.
Os materiais plásticos geralmente apresentam uma
grande inércia química. Os estudos toxicológicos ten-
tam acompanhar o desenvolvimento tecnológico, pelo
que, por parte dos consumidores, não haverá que re-
cear o aparecimento de situações que possam fazer pe-
rigar a sua saúde.
Igualmente se encontram salvaguardados os caracteres
organolépticos dos géneros alimentícios -se o material
que os acondiciona for adequado as suas características
e se a migração for controlada, reduzindo-se ao mini-
mo o teor do monómero residual.
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A embalagem de plástico
na indústria alimentar
Alguns aspectos do seu controlo	 Isilda Andrade a

Introdução

O prolongamento da vida dum produto alimentar de-
pende da optimização de três parâmetros:

Estado inicial do produtos sob o aspecto bioquímico e
microbiológico
Técnica de conservação
Características da embalagem

O acondicionamento que, até há pouco tempo tinha
uma função acessória e temporária de protecção dos
alimentos, tem actualmente uma importância conside-
rável relacionada com a evolução que se deu na socie-
dade:

Modificação nos hábitos de consumo, utilizando-se ali-
mentos pré-embalados, nomeadamente congelados,
pré-cozinhados e conservas.
Desenvolvimento de novos materiais, em particular no
domínio dos materiais plásticos.
Aparecimento de formas alimentares diferentes graças

embalagem, que proporciona condições de distribui-
ção e armazenamento inovadoras.

Os factores implicados na embalagem alimentar são
muitos, dado o leque de materiais de base, a diversida-
de dos materiais compostos e ainda a variedade de pro-
dutos alimentares a embalar.
Face ao incremento na produção de embalagens de ma-
teriais plásticos e, como produtos novos ainda não to-
talmente conhecidos, a atenção de muitos países tem-se
debruçado sobre o estudo e controlo destes materiais
quando são utilizados no contacto directo com produ-
tos alimentares.
Para avaliação da qualidade é necessário dispor de mé-
todos analíticos sensíveis e de valores limites adequada-
mente estabelecidos.

CONTROLO DE EMBALAGENS DE PLÁSTICO

Ensaios mecânicos

A primeira função da embalagem é evitar a perda do
seu conteúdo, pelo menos até ser aberta pelo consumi-
dor.
A resistência mecânica é assim o primeiro controlo a
fazer ao material plástico ou A embalagem, incluindo
ensaios de resistência ao choque, resistência A queda,
resistência A rotura, ensaios de vibração, tracção e
alongamento.
Esta resistência depende das propriedades do material
plástico, do sistema de fecho e da forma geométrica da
embalagem.

Ensaios de permeabilidade aos gases
e vapor de água

A diversidade de materiais plásticos utilizados no acon-
dicionamento de produtos alimentares permite obter
embalagens com comportamento muito diferente relati-
vamente à permeabilidade aos gases e ao vapor de
água. Por outro lado, a permeabilidade á inversamente
proporcional a espessura do material e directamente
proporcional à área e ao tempo de exposição. Para evi-
tar reacções químicas, bioquímicas e biológicas indese-
jáveis durante o armazenamento do produto, devem
fazer-se ensaios de permeabilidade para que a embala-
gem seja a mais adequada para o produto em causa.
A presença ou ausência de oxigénio dentro da embala-
gem é importante porque ela afecta a maioria dessas
reacções. Os microrganismos aeróbios desenvolvem-se
na presença de oxigénio e são muitas vezes responsá-
veis pela deterioração do produto. Podem dar-se reac-
ções de oxidação-redução que levam A descoloração do
alimento assim como A oxidação dos ácidos gordos in-
saturados produzindo peróxidos que provocam a ranci-
dez.
Também as propriedades físicas podem ser alteradas
como resultado da hidratação ou desidratação em con-
sequência da permeabilidade ao vapor de água.
Para a determinação da permeabilidade aos gases
usam-se vários métodos. Os mais comuns consistem na
medida de diferenças de pressão e de diferenças de
concentração.
A permeabilidade ao vapor de água depende da pres-
sdo do vapor de água na atmosfera e da temperatura.
Como é difícil prever as condições de temperatura e
humidade a que a embalagem pode vir a estar sujeita,
adoptam-se condições empíricas normalizadas que se
simulam nos ensaios.
As condições climáticas normalmente consideradas são
90% de humidade relativa e temperatura de 25°C ou
38°C.
Para além destas propriedades, impõe-se aos materiais
plásticos a ausência de toxicidade dos constituintes da
embalagem e a inércia do material.
Relativamente ao primeiro requisito existe normaliza-
ção sob a forma de lista positiva de resinas e aditivos
com critérios de pureza e utilização.
A apreciação da inércia de um material pressupõe a
análise sensorial e a análise química.

Análise sensorial

Se é muitas vezes possível afirmar a inocuidade de uma
embalagem, é mais difícil garantir, "a priori", a esta-

Assistente de investigação do Departamento de Tecnologia das In-
dústrias Alimentares do LNETI.
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bilidade dos caracteres organolépticos do alimento a
acondicionar.
Estes podem ser mais ou menos modificados por quan-
tidades por vezes ínfinas de certos constituintes do ma-
terial. E o caso de traços de elementos metálicos que
afectam o sabor, a cor e, muitas vezes, até o valor nu-
tritivo, assim como os resíduos de solventes e diluentes
utilizados em colas, vernizes e tintas para a impressão
das embalagens.
Não existe ainda nenhum critério que estabeleça a acei-
tação da embalagem do ponto de vista sensorial, dado
o carácter subjectivo dos testes organolépticos.
No entanto, algumas tentativas têm sido feitas no sen-
tido de uniformizar a metodologia neste campo. O tes-
te triangular tem tido algum êxito. Consiste na compa-
ração das características organolépticas entre o mate-
rial de embalagem e o material de referência depois de
sujeitos As mesmas condições de ensaio.
A avaliação é feita por um grupo de pessoas prepara-
das para o efeito. Cada membro do grupo recebe três
amostras das quais duas são idênticas.
A finalidade é determinar qual das três amostras é di-
ferente, e, se possível, qualificar essa diferença.

Análise química

O controlo da migração é, sem dúvida, um ensaio im-
portante no aspecto toxicológico. A sua determinação
deve ser feita baseando-se nas condições reais de utili-
zação das embalagens de plástico.
Devido à complexidade da composição dos alimentos e
As pequenas quantidades de contaminação, usam-se lí-
quidos simuladores cujo comportamento é semelhante
ao da maioria dos tipos mais importantes de alimentos.

— Água destilada para produtos aquosos.
— Ácido acético a 307o para produtos com pH igual ou

inferior a 5.
— Álcool etílico a 15% ou concentração igual ao teor

alcoólico do alimento a simular.
— Heptano normal para produtos gordos ou oleosos.

Para que possa haver comparação de resultados entre
os diversos materiais plásticos e os diferentes laborató-
rios, as condições de duração de contacto e de tempe-
ratura estão normalizadas em muitos países e também
em Portugal.
Se os ensaios de extracção revelam resíduos pratica-
mente nulos de migração global, é supérfluo proceder
a determinação da migração específica. Se, pelo con-
trário, há uma certa solubilidade do material plástico
em causa, dever-se-á investigar a natureza dos compos-
tos extraídos, tendo especial importância, pela sua to-
xicidade, os elementos metálicos como o cádmio e o
chumbo, e o monómero residual.
Relativamente A coloração dos materiais plásticos que
se destinam a contactar directamente com alimentos
também a normalização está definida: o princípio da
não migração do pigmento ou corante para o alimento
ou líquido simulador e ainda o critério de pureza dos
corantes utilizados.

CONCLUSÕES

Com os meios analíticos e tecnológicos actuais não de-
ve haver improvisação, devendo a relação de compati-
bilidade entre produto alimentar embalagem de
plástico ser uma constante na procura da qualidade,
para que a segurança alimentar seja cada vez mais
efectiva.
Sendo assim, a manutenção da qualidade dos alimen-
tos pode ser assegurada por um acondicioamento apro-
priado.
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Métodos de ensaio e
avaliação de desempenho
de tubagens em termoplásticos
Aplicação de conceitos
de mecânica da fractura António Assunção *

Resumo

Um significativo número de falhas ocorreu em canali-
zações feitas em tubos de materiais plásticos, tais como
PE e PVC rígidos.
Verifica-se que as fracturas se dão frequentemente dum
modo frágil e a níveis de tensão muito mais baixos do
que os verificados no caso de solicitações estáticas.
Por outro lado, todos esses tubos haviam satisfeito os
testes das normas que procuram avaliar a sua qualida-
de.
Conclui-se que:

— os testes das normas que procuram avaliar a quali-
dade dos tubos termoplásticos não se revelam repre-
sentativos das condições de serviço;

— os tubos "passaram" no critério errado.

Consequentemente, nos últimos anos têm sido levados
a cabo numerosos estudos sobre a fragilização e propa-
gação de fissuras utilizando as técnicas da MECÂNI-
CA DA FRACTURA. Deste modo procura-se uma
melhor compreensão da rotura de canalizações plásti-
cas em serviço, com vista a melhorar os processos de
avaliação de tubagens.

1. Introdução

1.1. Resistência de materiais

Convencionalmente os projectistas usam a tensão de
cedência do material para definirem a resistência. A es-
ta tensão é aplicado um factor de segurança.
Contudo o PE (POLIETILENO) não apresenta um
comportamento Hookeano e um importante estiramen-
to a frio ocorre uma vez atingida a cedência, indicando
que. o PE é muito dúctil e tenaz (fig. 1).
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Fig. I
Diagrama tensão/deformação típica do Polietileno

O valor da tensão de cedência do PE é simultaneamen-
te dependente da temperatura e do tempo (fig. 2).

log Geed
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Fig. 2
Dependência no tempo da tensão de cedência do PE

aced -= ato

onde

aced — tensão de cedência ao fim do tempo t
a0 — » »	 » no momento inicial
m — constante que, para cada material, é determina-

da pelos ensaios convencionais de fluência (e que é
um dado frequente em literatura da especialidade).

1.2. Fadiga

Todas as canalizações estão sujeitas a variações de
pressão do fluído que conduzem, que se vão traduzir
em solicitações cíclicas das tubagens e que inevitavel-
mente originam fadiga.
Fadiga:
— é um processo de degradação progressiva
— que ocorre nos materiais sujeitos a solicitações (ten-

sões ou deformações) cíclicas
— conduzindo ao aparecimento de fendas
— que se podem propagar até à fractura completa

após um certo número de ciclos.
A fractura verifica-se a níveis de tensão muito mais
baixos do que nos verificados no caso de solicitações
estáticas.
Convencionalmente a fadiga é estudada em curvas SN
ou de WOhler, onde as 3 etapas do processo (iniciação
da fenda, propagação e rotura final) se confundem.
Com os materiais plásticos, na generalidade dos casos,
já existem defeitos quando o equipamento é colocado
em serviço, pelo que as condições de partida diferem
substancialmente dos ensaios clássicos de fadiga. E de-
vido à fadiga que esses defeitos vão crescendo até que
a fenda atinge dimensões críticas que conduzem  à rotu-
ra final.

* Departamento de Engenharia Mecânica, Instituto Superior de En-
genharia do Porto, R. S. Tome — 4200 PORTO.
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A principal questão é como determinar o tamanho crí-
tico de fenda, a partir do qual cessa a propagação está-
vel e se dá a rotura final. Ora isto só é possível recor-
rendo ao factor intensidade de tensão K, básico nos es-
tudos de MECÂNICA DA FRACTURA.

2. Mecânica da fractura

Quando existem fendas, verifica-se uma redistribuição
de tensões na sua proximidade (fig. 3) e a concentração

O estado de tensão elástica na vizinhança r, 6) da extre-
midade de uma fenda é dado por (fig. 6)

Fig. 6
Referencial para o estudo do campo de tensão na vizinhança

da extremidade duma fenda

Ki
a = 	 • f(0)

V2wr

Fig. 3
Redistribuição de tensões na extremidade da fenda

de tensões inevitavelmente conduzirá à rotura do mate-
rial a uma tensão inferior à tensão de cedência (fig. 4).
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Fig. 4
	 E

Rotura antes da cedência, na presença de defeitos

A tensão a, à qual a rotura se verifica, é controlada
pelo factor intensidade de tensão.
O factor intensidade de tensão K, caracteriza o estado
mecânico na vizinhança duma fissura (ref. 1,2).
Consoante o modo de solicitação, K toma as designa-
ções K I, K 11 e K (fig 5) Ocupar-nos-emos do modo

Fig. 5
Modos I, lie lide crescimento da fenda

O factor intensidade de tensão K1 (ref. 2) varia com:
— configuração (geometria) da fenda
— dimensão
— carga aplicada

é independente de r e 0, logo controla a intensidade
dos campos de tensão, mas não controla a distribuição

As tensões num meio perfeitamente elástico são dadas
por (fig. 7):
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Fig. 7
Sistema de coordenadas associado et extremidade de uma fenda
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de maior importância prática, o modo I, K1,
pondente abertura de fendas de modo que as suas fa-
ces se afastem uma da outra.

No caso geral
K = Y a Vra



FRÁGIL

K1	 `,K2\
DCICFI L

i'lm;41) im+n)
2

K2 >K,   

Tensão de falha
(0r)
o aced

3/4 aced

1/2 aced

1/4 aced

Tensão de
- cedência

40
£Il - t/4
io	 0

0 .0

Cedgncia na secção
remanescente

a= 3 tM

Et] t/2

o

Dimensão da fenda (a.)

38	 POLÍMEROS/APLICAÇÕES ACTUAIS E FUTURAS

onde Y é um "factor de correcção" função da geome-
tria da peça. Os valores de Y, ou por outras palavras,
os valores de K, para as diversas geometrias estão com-
pilados (tabelados) em várias publicações, entre elas no
ROOKE e CARTWRIGHT (ref. 3).
O valor crítico de K, associado A ocorrência de fractu-
ra frágil designa-se TENACIDADE, K1.
K é uma propriedade do material que mede a resis-
tência à propagação instável de fissuras.

3. Tenacidade

A filosofia da Mecânica da Fractura em condições li-
near elásticas, consiste basicamente em afirmar que a
fractura final ocorre quando o factor intensidade de
tensão, K1, atinge o valor K1, tenacidade do material.
Consequentemente, para um determinado material
(K w):

— conhecida a tensão de serviço é possível determinar
o comprimento máximo da fissura, ou

— conhecido o comprimento da fenda é possível deter-
minar a tensão de trabalho critica.

Como vimos, a tensão à qual a rotura se dá (a, - Ten-
são de falha) é controlada pela TENACIDADE DO
MATERIAL

Kic=Y°.f 'jra

onde a é o tamanho da fenda, donde se infere que af
diminui com o crescimento do tamanho da fenda de
acordo com a lei

Cf fa 
1	

a proporcional

Mas K1 varia com o tempo (ref. 4). Considerando m e
n os coeficientes das rectas que exprimem a variação
da tensão de cedência e do módulo em função do tem-
po (fig. 8)
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Fig. 8
Dependência no tempo de aced e E

aced(t) r= 00t-111

E(t)= Eorn

verifica-se que (fig. 9)
,  m + n  )

K1(t)=K0t	 2

No caso do PE o valor da constante n é muito maior
que m, pelo que

m+n
	 >m

2    

M + n 
2 

Log Tempo

Fig. 9

donde se conclui que K1, é mais dependente do tempo
que aced. Como se vê na figura 10, a partir do tempo ti
para o material com tenacidade K1 ou do tempo t2 pa-
ra o material com tenacidade K2, a rotura passa a ser
do tipo frágil.

-ti	 t2	 tog t

Fig. 10
Dados de regressão — PE

Analisemos a transição dúctil-frágil em função do
comprimento de fenda:
a) Se um provete rompesse sempre dum modo dúctil, a

variação da tensão de falha (nominal — conside-
rando toda a área, como se não conhecessemos a
existência de fendas) com a dimensão da fenda
será do seguinte modo (fig. 11):
— se não existir fenda, a tensão de falha coincide

com a tensão de cedência
se a fenda atravessar toda a secção (a/t=1) a
tensão de falha será nula
para todas as outras dimensões de fenda, a ten-
são de falha será inversamente proporcional
dimensão da fenda, como está indicado na fi-
gura.

Ao longo da espessura
(5)

Fig. 11
Critério de rotura de cedência da secção remanescente
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b) Por sua vez, para um dado material que rompa de
modo frágil a relação existente entre a tensão de
falha e a dimensão da fenda

1
f — K 

VT2

exprime uma curva das do tipo da figura 12.

K i c (2 ) ' K i c (1 )

Kic(2)

K1 c

Log Dimensão da fenda

Fig. 12
Tensão aplicada em função da dimensão da fenda

Quando se verifica a rotura frágil num provete enta-
lhado, seja ela provocada por um defeito deliberada-
mente introduzido ou por uma fissura do próprio ma-
terial, verifica-se que a tensão de falha varia com a di-
mensão da fissura do modo indicado na figura 13. De
salientar que a rotura frágil dá-se para fendas da di-
mensdo superior a a., isto é, para fendas maiores que
a0 a tensão correspondente A rotura frágil é inferior
tensão de rotura dúctil, pelo que a rotura frágil preva-
lece.

crced

Tensão
de falha

(as)

o
ao	 Dimensão da fenda (a)

Fig. 13
Rotura frágil características de testes de provetes com entalhe

No caso do PE, o material sujeito a teste pode inicial-
mente sofrer rotura dum modo dúctil porque a curva
que traduz a rotura frágil está acima da recta que tra-
duz a rotura dúctil (figura 14).
Contudo, com o passar do tempo, a curva que traduz
a rotura frágil desloca-se para baixo mais rapidamente
que a recta de rotura dúctil, conduzindo eventualmen-
te, a longo prazo, à passagem de rotura dúctil para
frágil, uma vez que passamos a estar na situação da fi-
gura 13.

4. Crescimento de fendas sob cargas constantes

Resultados experimentais mostram que (ref. 4), em
muitos polímeros submetidos a carga constante, o

Dimensão da fenda (a)

Fig. 14
Rotura dúctil ou frágil

comprimento da fenda a aumenta. A velocidade de
propagação

• da
a = —dt

está relacionada com o valor de K1 ao fim do tempo t
por

a = Ci1C;

onde C1 e n são constantes função do material e condi-
ções do teste.
Uma vez que Ki= Ya Nrira, verifica-se que as fendas
compridas crescem mais rapidamente que as fendas pe-
quenas. O crescimento da fenda pode ser, em muitos
polímeros dividido em 3 zonas de crescimento (fig. 15).

— Lento — zona da superfície de fractura lisa
— Intermédio — zona da supefície de fractura com li-

nhas que apontam a fonte (origem)
de crescimento da fractura

— Rápido — zona da superfície de fractura muito
rugosa

Rápido

Log

Velocidade de

propagação a

K IC

Fig. 15
Propagação da fenda sob carga constante

A figura 16 mostra o aspecto da superfície de fractura
de 2 provetes.

Tensão de falha
(06)
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Fig. 16
Marcas na superfície de fractura
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5. Crescimento da fenda devido is cargas cíclicas

Entre as muitas causas de cargas cíclicas em canaliza-
ções pode-se citar o choque hidráulico e a bombagem e
transferência do fluído (ref. 5).
O crescimento da fenda por fadiga poderá ser muito
mais rápido do que o verificado sob carga constante.
A figura 17 mostra a sequência de abertura e fecho da
fenda que se repete em cada ciclo de carga, quando a
tensão varia de O a a.

Fig. 17
A sequência (a) a (e) é repetida para cada ciclo de aplicação da carga,

de O a a

Como se verifica na figura 18, à medida que a fenda
cresce, a velocidade de propagação também aumenta.
Paul Paris (1970) concluiu que a velocidade de cresci-
mento estável da fissura

. da
a = 

dN
	= C(AlCi)n

Dimensão
da fenda

a

NCunero d ciclos, N

Fig. 18
Variação da dimensão da fenda com o número de ciclos

onde N é o número de ciclos, n e C são constantes a determi-
nar experimentalmente e AK = Y a N/Tra=Y(a -a) x
x NiTra = K -K. Quando a< 0, considera-se a= 0
pois uma tensão de compressão não contribui para a
abertura de fendas. Consequentemente Kmin= 0, logo

= Kmax. A representação desta equação em coorde-
nadas logarítmicas é uma recta — zona B da figura 19.
Determina-se deste modo a velocidade de propagação es-
tável de fendas de fadiga sendo possível, por integração
da lei de Paris, determinar o número de ciclos necessários
para que uma fenda de comprimento ao se propague até
ao valor crítico ac.

A

A Kt',
	 Log AK

Fig. 19
A velocidade de propagação de fendas de fadiga em função de AK

Se associado A fadiga houver alta frequência, a situação é
muito mais gravosa devido à elevação de temperatura
que se gera, mas tal não é o caso das canalizações.

Conclusões

Descreveu-se uma técnica de caracterização do compor-
tamento de tubagens de materiais polímeros muito mais

Log

da

dN
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realista que técnicas convencionalmente usadas nas nor-
mas ainda em vigor. Muito foi feito nesta área nos últi-
mos dez anos, mas muito ainda há a fazer até que essas
técnicas e métodos de análise possam ser utilizadas para
quantificar com sucesso o comportamento critico de tu-
bagem plástica até que se possa garantir a sua fiabilida-
de. Sugere-se que a Mecânica da Fractura desempenhará
papel progressivamente mais importante nestes estudos.
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Polimeros condutores Vera Sá da Costa, Ana M. Freire
e J. Lopes da Silva a

Desde há muito que nos habituámos a associar a con-
dutibilidade eléctrica aos metais bem como o compor-
tamento isolante aos polímeros. No entanto, esta últi-
ma associação é cada vez menos universal dada a des-
coberta de materiais poliméricos exibindo surpreenden-
tes propriedades condutoras.
Tudo aconteceu, como tantas vezes em descobertas
cientificas por um simples "acidente". De facto, em
1977 um estudante de Shirakawa ao repetir uma síntese
de poliacetileno num trabalho rotineiro enganou-se.
Como consequência obteve um filme flexível com bri-
lho metálico em vez da forma pulverizada habitual.
Foi este brilho que despertou a curiosidade de Hegger
e Mac Diarmid da Universidade de Filadélfia e os le-
vou a lançar um trabalho de investigação sobre polia-
cetileno que veio a provocar um enorme interesse em
laboratórios de todo o mundo, universitários e indus-
triais. Um polímero com reduzido interesse tornou-se,
deste modo, num dos produtos mais estudados nos úl-
timos anos (sendo o mais estudado). Explica-se deste
modo que ao falarmos sobre polímeros condutores
acabemos por dar uma maior ênfase a este material
deixando para o final uma referência a outros que re-
velam igualmente interessantes propriedades eléctricas.

1 — Estrutura do poliacetileno

O poliacetileno é um polímero de cadeia linear com al-
ternância de ligações simples e duplas podendo apre-
sentar-se sob a forma cis e trans. A primeira é a que se
obtém quando a polimerização se realiza a baixa tem-
peratura (195 K) enquanto que a segunda é produzida
a temperaturas mais elevadas (433 K). À temperatura
ambiente o poliacetileno é constituído por uma mistura
dos dois is6meros como se pode verificar por espec-
troscopia de infravermelho ou de NMR.
A forma cis pode ainda apresentar duas conformações,
energerticamente não equivalentes, a cis-transoide

e a transcisoide

\ / \

sendo a primeira a termodinamicamente mais estável e
por isso aquela referida quando citamos a forma cis.

As duas conformações possíveis do isómero trans são
degeneradas sendo indiferente representar

OU

Ns,

A configuração trans é termodinamicamente a mais es-
tável o que explica a tendência do cis-(CH)x para se
isomerizar passando portanto a trans-(CH).

2 — Estrutura e propriedades eléctricas

Tendo presente o carácter conjugado das ligações na
molécula do poliacetileno é de prever a possibilidade
de deslocalização dos electrões ir ao longo da cadeia

Esta deslocalização é uma condição necessária para ha-
ver condutividade eléctrica e por isso constituiria uma
explicação para o poliacetileno ser um condutor unidi-
mensional. Até 1977 nunca tinha sido possível testar
esta propriedade pois a síntese conhecida levava à oh-
tenção de um p6. Daí a importância do "acidente" a
que nos referimos.
Na realidade o poliacetileno não apresenta uma condu-
tividade metálica 10-9 (ohm cm)-1 para o cis e ";k110-9
(ohm cm)-1 para o trans) mas sim valores mais próxi-
mos dos semicondutores como o silício. Tal facto foi
explicado por Peierls que demonstrou que uma cadeia
unidimensional infinita com ligações de igual compri-
mento é termodinamicamente instável. Uma deforma-
ção da rede provocando um abaixamento da energia ci-
nética dos electrões, torna-os mais localizados e conduz
a ligações duplas e simples de diferente comprimento.
A distorção da cadeia explica o aparecimento de um
Gap entre as bandas ir do poliacetileno característico
dos semicondutores. A largura do Gap no cis-(CH) si-
tua-se entre 1,9 e 2,2 eV enquanto que no trans-(C)x
é ligeiramente inferior, 1,4 a 1,6 eV.
As medidas de condutividade que têm sido efectuadas
não permitem classificar as amostras como semicondu-

Centro de Química Física Molecular da Universidade Técnica de Lis-
boa. Complexo I do Instituto Nacional de Investigação Científica —
Instituto Superior Técnico — Av. Rovisco Pais 1069 LISBOA.
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tores intrínsecos pois a energia de activação do proces-
so, A volta de 0,4 eV, é bem menor do que a largura
da banda interdita. Este facto tem sido atribuído
existência de defeitos da cadeia bem como A presença
de impurezas.

3 — Dopagem do poliacetileno

Dadas as suas características semicondutoras foram
realizados ensaios de dopagem do poliacetileno. Os re-
sultados foram notáveis pois, em certas condições
obervou-se um aumento de condutividade de um factor
10" levando-o para valores que excedem os dos semi-
condutores dopados usuais, atingindo níveis da condu-
tividade metálica. Por outro lado, a variação da con-
dutividade em função da temperatura exibe um com-
portamento metálico. A figura 1 resume alguns valores
de condutividade do poliacetileno dopado em compara-
ção com o de outros materiais.

0.05 	0.10
	

0.15	 0.20

CONCENTRAÇAO, Y

Figura I

Variação da condutividade com a concentração de dopante

A dopagem do poliacetileno consiste numa oxidação
ou redução dos carbonos da cadeia provocada pela in-
trodução de impurezas apropriadas. Estas podem ser
substâncias aceitadoras de electrões (halogéneos, AsF5
etc.) ou doadoras de electrões (metais alcalinos) origi-
nando deste modo poliacetileno do tipo p e n respecti-
vamente.

Em princípio são possíveis três tipos de reacções da ca-
deia polimérica com moléculas:
1) Formação de ligações convalentes acompanhada de
destruição do sistema 71- do polímero como por exem-
plo a reacção

H CI
+ C 12

H .Cl

que transforma o polímero semicondutor num isolante.
2) Oxidação do polímero, isto é, transferência de um
electrão do sistema ir do polímero para a molécula

A transferência de carga não envolve um simples des-
povoamento das orbitais ligantes ir mas, mais do que
isso, leva A formação de uma entidade carregada posi-
tiva o que confere o carácter p ao semicondutor.
3) Redução do polímero, isto é, transferência de um
electrão de uma espécie doadora para o sistema /r do
polímero

+ Na
Na

criando, para além do povoamento de orbiais N  ir*
antiligantes, uma entidade carregada negativamente e
conferindo portanto um carácter n ao semicondutor.
O processo de dopagem pode ser químico ou electro-
químico. Na dopagem química o polímero é exposto a
uma atmosfera de vapor ou mergulhado numa solução
do dopante. No processo electroquímico constitui-se
uma célula em que os eléctrodos podem ser duas tiras
de poliacetileno ligadas a uma bateria e mergulhadas
num electrólito contendo o dopante. Por exemplo no
caso de um electrólito contendo tetrabutilamina, o fil-
me de poliacetileno que serve de ânodo é oxidado e fi-
ca dopado com o anião percloreto enquanto que o cá-
todo é reduzido e dopado com o catião tetrabutilam6-
nio.
É interessante notar que a dopagem do poliacetileno é
grandemente facilitada pelo facto da área exposta ao
electrólito ser muito superior A sugerida por uma sim-
ples observação a olho nu. Na verdade, visto ao mi-
croscópio, o poliacetileno apresenta-se como um ema-
ranhado de fibrilas entre as quais existe espaço vazio,
o qual é acessível ao electrólito. O grande volume de
espaços vazios traduz-se numa densidade da ordem de
0,4 contrariamente ao que acontece com outros filmes
poliméricos.

4 — Propriedades eléctricas de filmes dopados

Como dissemos a condutividade eléctrica dos isómeros
cis e trans do poliacetileno aumenta de muitas ordens
de grandeza quando é dopado com espécies aceitadores
ou doadores de electrões. Este aumento é mais pronun-
ciado no cis-(CH). dopado no que no trans-(CH) o
que levou a supor que a dopagem da forma cis induz
uma isomerização permitindo obter um trans de me-
lhor qualidade do que o obtido por via térmica e pos-
teriormente dopado.
A condutividade dos filmes de poliacetileno pode va-
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riar de valores típicos de um isolante (0,..,1019 (ohm
cm)-1), passar por um comportamento semicondutor
até exibir valores típicos de metais (cr.,103 (ohm cm)-1).
O comportamento típico da condutividade em função
da concentração do dopante  está representado na fig. 2
para três dopantes diferentes. O andamento geral é se-
melhante independentemente do dopante ser aceitador
ou doador. Verificaram-se no entanto diferenças nos
valores de saturação bem como do valor crítico da
concentração para o qual ocorre a inflexão da curva.

iCHI. dopado
•

Si dopado

110-20	 10-15 	10-10 	10-5

1/2Q1 1 m[111111 kill

	I 	 I
	C4-1.2 Si	 Gequartzoon

	

Y 	(CR).tetion	

n

polistireno	 diamante

Figura 2
Escala de condutividades

5 — Efeito do oxigénio nas amostras de (CH),,

O inconveniente mais importante do poliacetileno é a
sua grande instabilidade quando exposto à atmosfera.
Se a exposição não fôr muito longa, o oxigénio do ar
pode actuar como dopante aceitador, incluindo-se por-
tanto nos dopantes do tipo P, originando um comple-
xo de transferência de carga segundo o processo rever-
sível

(CH)5+027-I(CH)5, 0 2

No entanto uma exposição prolongada torna a reacção
irreversível e conduz à degradação completa do políme-
ro.
Esta elevada reactividade ao oxigénio obriga a traba-
lhar em condições de atmosfera inerte o que efectiva-
mente dificulta o manuseamento do poliacetileno e
portanto a sua aplicação. Daí as várias tentativas que
têm sido feitas para obstar este inconveniente, nomea-
damente, as que procuram usar poliacetileno em mate-
riais compositivos.
Recentemente Mac Diarmid afirmou que o poliacetile-
no pode ser dopado e estabilizado fazendo borbulhar
oxigénio em meio aquoso desde que a dopagem seja
feita nas condições apropriadas.

6 — Aplicações

O interesse da indústria não se fez esperar. Tinham-lhe
acenado com um material condutor extremamente leve
que pode ser dopado com electrões ou com lacunas.

Era o material há tanto tempo esperado para revolu-
cionar a tecnologia das baterias e acumuladores.
Na verdade se pode ser dopado por via electroquímica
o poliacetileno também deverá poder ser desdopado
pela mesma via. Durante o processo de dopagem for-
mam-se dois eléctrodos de poliacetileno com estados de
oxidação iguais mas de sentido oposto. Se estes dois
eléctrodos forem ligados entre si haverá um fluxo de
electrões do menos oxidado para o mais oxidado até
que o estado de oxidação seja o mesmo, ou seja, até
que o poliacetileno volte ao estado inicial, não dopado.
Vários tipos de baterias foram testados na Universida-
de de Pensilvânia (Tabela I). Os valores de corrente
são bastante elevados atendendo A quantidade da
amostra ou seja a densidade de energia (watt-por Kg)
poderá vir a exceder a das baterias convencionais. Sen-
do tão leves seriam assim as baterias ideais para os veí-
culos eléctricos.
A testemunhar o interesse da indústria nas baterias
plásticas a Allied Corporation e C D Bateries anuncia-
ram a compra da patente da Universidade de Pensilvâ-
nia para os E.U.A. bem como o propósito de fazer o
desenvolvimento industrial. Anúncio semelhante foi
feito pela BASF e Varle Batterie AG relativamente
Europa em 1983. Em 1984 Allied Corporation assinou
um acordo de investigação com as firmas Japonesas
Showe Deuko K-K e Hitachi Ltd relativo ao desenvol-
vimento de baterias poliméricas.
No entanto as perspectivas para aplicação do poliaceti-
leno são mais vastas.
Assim poderá vir a ser utilizado como fotoelectrodo
em células fotoelectroquímicas, como eléctrodo em cé-
lulas de potência para a redução electrocatalítica do
oxigénio e em componentes de microelectrónica.

7 — Outros condutores poliméricos

Uma vez lançada a ideia que os polímeros podiam ser
condutores vários produtos foram sintetisados no intui-
to de ultrapassar alguns dos problemas do poliacetileno
mantendo no entanto os mesmos níveis de condutivida-
de. Assim vários polímeros podem ser sintetisados por
via electroquímica. Na Tabela II indicam-se os moil&
meros bem como as condutividades dos polímeros obti-
dos. Qualquer deles têm como principal característica o
ser estável ao ar e ser amorfo contrariamente com o
que acontece com o poliacetileno.
O polipirrole tem a particularidade de apresentar uma
cor diferente consoante o estado de oxidação pelo que
uma possível aplicação é em "displays" fazendo uso
do seu electrocromismo.
Qualquer destes poderá ser utilizado em baterias mas

supef condutores
to,

„ 1	 , 

Pb Pt Cu, Ag

Tabela 1
Baterias orgânicas

Anodo Catodo
Valores

Experimentais Voltagem Corrente

Tipo I (CH + a). (CH)+ b). a = 0,02 0,5 0,3 mA
a <b b = 0,05

Tipo II (CH-c). (CH ± d). c = 0,024 2,5 11,1 mA
d = 0,024

Tipo III (CH-e). (CH -f
). e =0,07 0,66 1,9 mA

e> f f = 0,02
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Tabela II
Condutividade dos polímeros obtidos por via electroquímica

dos monómeros indicados

Montorneros
Condutividade

a (0- 'cm-l)

Pirrole 30 - 100/	 \

140 i \ Índole 5 x 10-5 - 10-2

le. Azuleno 10-2 - 10-1

Tiofeno 10- 100

s

& 0
Furano 80 - 100

nenhum, ou qualquer outro polímero condutor, tem
uma area específica comparável A do poliacetileno.
Recentemente foi focado o interesse de polímeros em
forma de "espetada"

r).___a_C C	 C
em que os elementos "espetados" são compostos com
ligações conjugadas como por exemplo ftalocianinas
mantidas através de um "espeto" a distância correcta
para permitir a transferência de carga.

Que futuro?

Além de todas as aplicações que se antevêm já num fu-
turo mais ou menos próximo, a existência de polímeros
orgânicos condutores permite-nos começar a acreditar
naquilo que hoje ainda é quase ficção científica — o
computador molecular.
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Polimeros líquidos
cristalinos
— um novo tipo de material
com vastas aplicações
potenciais J. J. Moura Ramos a

Os critais líquidos orgânicos são hoje em dia familiares
devido à sua utilização generalizada nos mostradores
digitais de relógios, calculadoras electrónicas e outros
dispositivos. Num futuro muito próximo os cristais
líquidos serão os constituintes essenciais dos écrans de
televisão introduzindo neste domínio alterações  tecno-
lógicas radicais.
O que é um cristal líquido? Trata-se de uma substância
que exibe um estado de agregação particular, intermé-
dio entre o estado líquido (isótropo) e o sólido crista-
lino (anis6tropo). E este carácter intermédio que justi-
fica a designação de mesofase dada as fases líquidas
cristalinas. Está hoje claramente estabelecido (tanto do
ponto de vista experimental como do ponto de vista
teórico) que a existência de uma mesofase  é determina-
da por características específicas do material à escala
molecular. Em particular um cristal líquido tem que
ser anisométrico nas suas dimensões moleculares: molé-
culas em forma cilíndrica alongada ou em forma de
disco são necessárias para que o material exiba fases lí-
quidas cristalinas. Essas moléculas (ou grupos de áto-
mos) responsáveis pela existência de uma mesofase são
ditas mesogénicas. O ciano bifenilo é um exemplo de
grupo mesogénico. O 4-ciano-4'-n-pentilbifenilo (ver
estrutura molecular abaixo) é uma substância larga-
mente utilizada na construção de mostradores de cris-
tais líquidos.

CH CH CH CH C
3 2 2 2 2

Os materiais políméricos que exibem um comporta-
mento líquido cristalino foram alvo, nas últimas déca-
das, de um interesse acentuado. Este interesse justifica-
-se pelas aplicações tecnológicas potenciais deste tipo
de materiais que reunem as propriedades visco-elásticas
características dos polímeros com as propriedades elec-
tro-ópticas características dos cristais líquidos de baixo
peso molecular.
Existem essencialmente dois tipos de polímeros líquidos
cristalinos (p.l.c.) (ver figura):

1) polímeros líquidos cristalinos de cadeira principal,
em que as moléculas mesogénicas são ligadas topo
a topo constituindo assim a cadeia macromolecu-
lar.

polímeros líquidos cristalinos de cadeia lateral, em
que as moléculas mesogénicas são ligadas como
grupos laterais a uma cadeia polimérica principal
(poliacrílica, polisiloxânica, por exemplo).

A síntese e o estudo sistemático de p.l.c. de cadeia
principal inicou-se nos anos sessenta e atraiu o inte-

unidade mesogénica
Figura

Representação esquemática da estrutura molecular de
p.l.c. de cadeia principal e de cadeia lateral.

resse de firmas como a ICI, a Du Pont e a Tennessee
Eastman Co. As aplicações que daí resultaram consis-
tem essencialmente numa melhoria das propriedades
mecânicas de determinados materiais: as fibras de
poliamida comercializadas pela Du Pont sob a designa-
ção de Kevlar e os chamados plásticos auto-reforçados
são alguns dos resultados práticos. Um exemplo con-
creto é o trabalho desenvolvido na Tennessee Eastman
Co. em que o polietileno tereftalato (utilizado em fi-
bras, filmes, garrafas, etc...) foi modificado através da
introdução, na cadeia principal, de grupos mesogénicos
de oxibenzoato.

unidades mesogénicas

O resultado é um copolímero que apresenta proprieda-
des líquidas cristalinas a partir de uma certa concentra-
ção de unidades mesogénicas. Verificou-se que o mate-
rial plástico moldado a partir do estado líquido cristali-
no apresenta uma resistência cinco vezes superior à do
polietileno tereftalato normal. Esta melhoria das pro-
priedades mecânicas explica-se, à escala microscópica,
pelo elevado grau de ordenação molecular existente no
copolímero líquido cristalino.

Dep. Eng. Química, Instituto Superior Técnico.
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O interesse pelos p.l.c. de cadeia lateral é extremamen-
te recente mas este tipo de material já surge como mui-
to promissor no que diz respeito a aplicações práticas.
Uma característica interessante destes polímeros é que
não cristalizam: arrefecendo a mesofase observa-se
uma transição vitrosa a uma temperatura característica
T. Esta temperatura depende acentuadamente da
natureza química dos grupos laterais e da mobilidade
da cadeia principal, o que constitui uma vantagem da-
do que permite com facilidade sintetizar o material
com uma temperatura Tv adequada para a aplicação
que se pretende. Dado que os grupos mesogénicos late-
rais podem ser orientados pela acção de um campo
eléctrico ou magnético, é possível com estes materiais
produzir vidros anisótropos com uma ordem molecular

escala macroscópica. As aplicações possíveis no do-
mínio da óptica são evidentes. Outra propriedade im-
portante destes materiais é que, uma vez que os grupos
laterais sejam alinhados pela acção de um campo eléc-
trico ou magnético, o alinhamento persiste após elimi-
nação do campo mesmo a temperaturas superiores a
Tv, só sendo destruído se o material for levado à fase
isotrópica. Este comportamento pode dar origem a im-
portantes aplicações no domínio da armazenagem de
informação: um filme deste material pode ser local-
mente alinhado ou desalinhado, sem alteração das di-
mensões da amostra, pelo efeito de uma combinação
de tratamentos térmicos e eléctricos. Como por outro

lado as propriedades dieléctricas do material alinhado
são muito diferentes das do material desalinhado o
problema da leitura da informação não levanta grandes
dificuldades. Outra característica dos p.l.c. de cadeia
lateral é que eles assumem frequentemente um tipo
particular de mesofase, chamada colestérica, que apre-
senta propriedades ópticas pouco usuais no que diz res-
peito à reflexão e transmissão da luz. Daqui também
resulta uma vasta gama de aplicações potenciais destes
materiais (filtros, redes ópticas).
O estudo dos p.l.c. de cadeia lateral está apenas a dar
os primeiros passos, mas as aplicações que se começam
a descortinar já fazem deste domínio um dos mais fas-
cinantes no contexto da química dos polímeros.
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Os polímeros
como biomateriais	 Vera Sá da Costa a

1 — Introdução

do conhecimento geral o grande desenvolvimento da
medicina nos últimos anos, quer no que respeita a pre-
venção de doenças quer, de um modo mais sensaciona-
lista, do ponto de vista cirúrgico, pela própria propa-
ganda de que é rodeado. Neste último caso têm espe-
cial relevo as transplantações (recordemos recentemen-
te, a primeira transplatação cardíaca em Portugal). Na
realidade hoje em dia é possível transplantar qualquer
órgão ou qualquer tipo de tecido (os suecos estudam já
a cura de certas doenças neurológicas através de trans-
plantações de tecido cerebral), desde que se verifiquem
certas condições de compatibilidade fisiológica.
Se do ponto de vista técnico o processo é possível, do
ponto de vista humano torna-se bastante mais comple-
xo, pois por vezes é necessário um &go vital que não
pode ser retirado a uma pessoa para ser dado a outra.
Por outro lado vários problemas psicológicos e religio-
sos levam poucas pessoas a declarar quererem ser doa-
dores depois da morte. Este aspecto pode levantar pro-
blemas jurídicos aquando da utilização de órgãos sem
a autorização prévia dos familiares do indivíduo que
morreu. Há ainda a hipótese do doador ser um animal,
mas, também aqui, problemas de ordem psicológica
impedem que o processo se verifique frequentemente.
Resta então procurar órgãos e materiais não biológicos
— biomateriais — (naturais ou sintéticos) que desem-
penhem as funções daqueles que é necessário substi-
tuir. Embora dito pareça extremamente fácil, uma vez
que nos habituámos a ver o homem substituir por ma-
teriais sintéticos um grande número de produtos natu-
rais (fibras, cabedal, madeira, etc.) torna-se muito
complicado substituir a natureza num sistema tão com-
plexo como o corpo humano.
Dissemos que quando há um doador se têm que verifi-
car certas condições de compatibilidade fisiológica para
evitar a rejeição do tecido transplantado. O facto de
estas condições não se porem entre o receptor e um te-
cido sintético poderia levar a pensar que os problemas
de rejeição biológica por reacções imunológicas seriam
diminuídos. No entanto verificou-se que os materiais
não eram inertes mas "reagiam" com o meio biológi-
co. E assim necessário considerar o problema global e
complexo da interacção entre o receptor e o material se
se pretende que este seja bem recebido.

2 — Biomateriais

Por incrível que pareça a história dos biomateriais per-
de-se no tempo pois já em papiros "datados" de 4000
a.C. se descrecem suturas e outros dispositivos para fe-
char feridas. De 2000 a.C. data, talvez, o primeiro re-
gisto do uso de metais para reparar ossos partidos.
Já no passado mais recente data de 1550 a descrição
do uso de suturas de ouro assim como de um palato de

ouro. Em 1800 era já vulgar o uso de placas e parafu-
sos metálicos em ortopedia.
No século XX com o desenvolvimento da ciência dos
materiais, e da indústria dos polímeros em particular,
surge uma imensidade de novos materiais que come-
çam a ser utilizados, acompanhando o desenvolvimen-
to das técnicas cirúrgicas.
No entanto, apesar da necessidade premente de Bioma-
teriais, marcos importantes da sua história têm surgido
sempre com uma consequência do desenvolvimento de
polímeros industriais. Assim, por exemplo, embora
com várias contribuições anteriores o primeiro rim arti-
ficial (aparelho de hemodiálise) utilizável, apresentado
pelo Dr. Kolf em 1944 só foi possível depois do desen-
volvimento de tubos de celofane para enchidos, e a he-
modiálise s6 se implementou como rotina depois do
aparecimento da polisiloxana e do politetrafluor-etile-
no, que permitiram fazer ligações A/V.
Vemos, assim, que a evolução dos Biomateriais tem
dependido em grande parte da evolução da ciência dos
materiais. Hoje em dia são usados como biomateriais
metais, cerâmicos e polímeros. No entanto, dada a
possibilidade de serem sintetizados com características
estabelecidas A priori, os polimeros são, sem dúvida, os
que têm uma utilização mais variada.

3 — Polímeros com biomateriais

O uso de polímeros como biomateriais vai desde apli-
cações temporárias como suturas, balões a6rticos, a
aplicações de caracter mais permanente como enxertos
vasculares, em cirurgia plástica e reconstrutiva, válvu-
las cardíacas, articulações, etc. São inclusivamente usa-
dos em "aparelhos"mais complexos que se pretende
que desempenhem certas funções fisiológicas — os  ór-
gãos artificiais — (coração, pulmão, rim, pancreas).
No entanto, qualquer que seja a sua aplicação, há que
atender a certos requisitos dos quais se destacam:
— Compatibilidade
— Não toxicidade
— Estabilidade no ambiente biológico
— Propriedades físicas apropriadas
— Possibilidade de ser esterilizado
— Possibilidade de ser fabricado

Dos vários aspectos mencionados os dois últimos pon-
tos são os mais facilmente ultrapassáveis pois não es-
tão directamente relacionados com o facto do polímero
ir ser implantado no complexo ambiente biológico.
Por outro lado, é também difícil separar de modo ab-
soluto os 3 primeiros pontos. Na verdade, um políme-
ro que seja compatível não será em princípio "ataca-
do" pelo meio biológico alterando-o. Por outro lado a

' Prof. Auxiliar do 1ST
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toxicidade de um polímero é muitas vezes resultado da
sua degradação no ambiente biológico que leva A liber-
tação de produtos tóxicos. Estes produtos mesmo
quando não tóxicos, podem dar origem a reacções de
rejeição levando a que o polímero seja considerado co-
mo não compatível.
A complexidade do fenómeno é agravado pelo facto de
até recentemente poucos polímeros terem sido desen-
volvidos para utilizações médicas. Na verdade, tal co-
mo foi dito, dado o grande desenvolvimento da indús-
tria dos polímeros e a grande variedade de polímeros
industriais existentes, foi sempre procurado entre estes
um que satisfizesse as necessidades médicas. No entan-
to os polímeros industrais são sempre fabricados com
uma série de aditivos que podem mascarar todo o pro-
blema de compatibilidade. Uma vez que os aditivos são
mais facilmente extractáveis poderão provocar ou mas-
carar uma reacção de rejeição. Vejamos alguns exem-
plos.
Quando Leib (1959) implantou em coelhos, para ava-
liar da sua compatibilidade, amostras de polimetilmeta-
crilato os resultados foram diferentes consoante a mar-
ca comercial: assim, enquanto amostras de LuciteR
produziram muito pouca reacção nos tecidos adjacen-
tes, amostras de PlexigasR produziram inflamações
agudas e crónicas. Uma vez que todas as amostras
eram basicamente o mesmo polímero a diferença na
compatibilidade era devida aos aditivos usados.
Por volta de 1960 desenvolveu-se a técnica ao "entu-
bar" doentes. Eram usados tubos de PVC comercial.
0 PVC é um plástico que é normalmente fabricado
com vários aditivos o que poderia levar a reacções di-
ferentes dos tecidos adjacentes. Na verdade verificou-se
que alguns destes tubos provocavam uma rejeição si-
multaneamente com efeitos tóxicos. Investigado o as-
sunto provou-se que os tubos em que se verificavam
reacções adversas tinham sido todos estabilizados com
compostos organometálicos de estanho, o mesmo não
acontecendo com os restantes.
A própria forma do implante condiciona a reacção dos
tecidos. Assim, está provado que a existência de ares-
tas vivas a aumenta.
Dada a grande aplicabilidade dos polímeros como bio-
materiais e a grande complexidade do processo de inte-
racção dos materiais com o ambiente biológico não é
possível definir em absoluto se determinado polímero
ou não compatível. A compatibilidade dependerá do
fim para que for usado. Assim, enquanto que o polite-
trafluoretileno é dos materiais que provocam menos
reacção quando implantado intramuscularmente é um
material extremamente trombogénico, ou seja, provoca
uma reacção violenta por parte do sangue quando em
contacto com este tecido.
Vejamos então a aplicabilidade dos polímeros em vá-
rias situações.

3.1 — Polímeros em ortopedia

A maior parte dos materiais sintéticos usados em orto-
pedia são, ainda hoje, os metais. Há no entanto alguns
casos em que .a utilização de polímeros está já consa-
grada. E por exemplo o caso da componente acetabu-
lar numa prótese total de anca em que é usado polieti-
leno UHMW (peso molecular de ordem 2 x 106 e densi-
dade 0.93). A componente femural da prótese é nor-
malmente metálica, sendo introduzida no comparti-
mento medular do femur. As componentes da  prótese
são fixadas usando um cimento polimérico: polimetil-
metacrilato, polimerizável in situ.

Embora de utilização corrente este cimento traz vários
problemas: a libertação de vapores do mon6mero pode
interferir com a função sistémica, diminuindo a tensão
arterial; o facto da polimerização ser altamente exotér-
mica pode causar um aumento da temperatura local
que pode levar a necrose celular; por outro lado a ex-
tensa preparação da cavidade medular que é necessário
fazer pode bloquear as sinusóides ósseas provocando
necrose dos tecidos.
Estes factos levam a que estejam em estudo outros ti-
pos de cimentos e outros tipos de próteses, nomeada-
mente metálicas cobertas de feltros poliméricos, que
possam ser usadas sem cimento.
Polímeros são também usados em articulações mais
"pequenas", como por exemplo, as articulações dos
dedos que são, na grande maioria, de Polietileno
UHMW ou polipropileno.
Polímeros — (fibra de carbono ou compósitos de fibra
de carbono) começam também a substituir as placas
metálicas usadas para reparar fracturas em ossos lon-
gos. A sua vantagem reside no facto de que o módulo
de elasticidade dos materiais utilizados, possibilitando
o movimento, estimula a formação de calo, logo a re-
cuperação do osso.

3.2 — Polímeros em odontologia

Neste caso os polímeros são principalmente usados em
dentaduras e em dentes artificiais que cobrem "pivots"
metálicos. Na escola do polímero há que ter em aten-
ção o ambiente agreste que a boca representa: altera-
ção constante de pH, de composição química, de tem-
peratura, fácil desenvolvimento de bactérias, além das
tensões de compressão e deslizamento a que ficarão su-
jeitos durante a mastigação.
Entre os vários polímeros utilizados mencionam-se
compósitos de politetrafluoretileno e polimetilmetacri-
lato.

3.3 — Polímeros para substituir tecidos maleáveis

aqui sem dúvida que os polímeros tem um maior
campo de aplicabilidade.
Pode-se dizer que para substituir em tecido maleável,
um material sintético deverá duplicar razoavelmente a
textura do tecido que se propõe substituir, por tempo
indefinido, causando o mínimo incómodo ao doente.
Vemos assim que um material que se altere uma vez
implantado, quer perdendo constituintes, quer por ata-
que enzimático, quer ainda por absorção de fluidos
biológicos não pode ser utilizado como substituinte de
tecido maleável.
Pelo mesmo princípio a reacção nos tecidos adjacentes
ao implante deve ser minima. Assim, a formação de te-
cido fibroso pode provocar um endurecimento, de tal
modo que se perde a maleabilidade inicial.
Podemos considerar várias aplicações específicas.
3.3.1 — Suturas

As suturas sintéticas têm vindo a substituir as naturais
(catgut, algodão e seda) uma vez que causam menos
infecção que estas.
As suturas são os "fios" com que normalmente os ci-
rurgiões "cosem". Estes fios podem ser monofilamen-
tos ou polifilamentos.
Podem ainda distinguir-se suturas absorvíveis e não ab-
sorvíveis. As suturas absorvíveis (nylon, ácido poligli-
cólico) causam reacção nos tecidos, a qual diminui A
medida que o material vai sendo degradado.
Como materiais para suturas não absorvíveis são usa-
dos poliester, poliacrilonitrilo, e polipropileno.
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3.3.2 — Implantes percutâneos

Este tipo de implantes têm vários problemas e não é
fácil conseguir que obedeçam à condição focada ante-
riormente... "por tempo ilimitado". Na verdade, o im-
plante atravessa a pele e, a regido de contacto pele-ar-
-implante é extremamente crítica, pois qualquer abertu-
ra que permita a passagem de bactérias irá originar
uma infecção. Por outro lado a pele é um tecido dinâ-
mico pelo que é difícil manter um "selo" entre a pele e
o implante.
Vários modelos têm sido propostos consoante, entre
outros aspectos, a finalidade do implante. No entanto
um dos polímeros mais utilizados independentemente
do "design" é o poliuretano.

3.3.3 — Pele artificial

Os problemas neste caso são semelhantes aos anteriores
embora em maior escala. E necessário encontrar um
material que adira a uma extensa área de modo a evi-
tar a perda de fluidos biológicos.
A figura seguinte esquematiza alguns dos problemas
que podem surgir.

 AC:bs—

Assim, se a aderência não for suficiente surgem bolsas
de ar, donde a infecção; o mesmo acontece se o mate-
rial usado não for suficientemente flexível para acom-
panhar o tecido vivo. Uma tensão de deslizamento po-
de ocasionar um "engelhar" do material e assim a for-
mação de bolsas de ar. Um fluxo de humidade dema-
siadamente grande através do implante pode provocar
uma deshidratação, ao mesmo tempo que leva a que o
material seque e se separe da ferida; por outro lado um
fluxo demasiadamente pequeno pode levar a uma acu-
mulação de fluído entre a ferida e o material.
Vários polímeros têm sido usados para isolar queima-
duras, entre os quais copolímeros de cloreto e acetato
de vinilo, esponjas de álcool polivinílico e tecidos de
nylon e silicone. No entanto, a pele artificial mais pro-
missora é a desenvolvida por Yannas e Bruke a partir
de colagénio e polisacarídeos.

3.3.4 — Cirurgia plástica e reconstrutiva

Vários polímeros têm sido usados consoante o fim que
se pretende. Assim, no caso de reconstrução de mandí-
bulas apenas silicone e Teflon' em blocos têm sido
usados. Ambos são facilmente fabricados na forma de-
sejada.
A borracha de silicone tem ainda sido utilizada para
corrigir queixos, narizes e cavidades orbitais. Por vezes
a prótese é envolvida por um tecido poroso (feltro,
malha, etc. em DacronR, por exemplo) para facilitar a
sua fixação através de crescimento do tecido natural
nos interstícios.
O TeflonR tem aplicações semelhantes as da borracha
de silicone podendo inclusivamente ser tecido quando
há a necessidade de um tecido poroso.
De entre outros polímeros usados neste tipo de cirurgia
é de destacar o tecido de politeraftalato de etileno (Da-

cronR) impregnado em polieteruretano e um material
compósito de TeflonR e fibras de carbono (ProplastR).
O polímero mais utilizado como material de enchimen-
to de cavidades é a borracha de silicone. Surge como
uma consequência de relativa compatibilidade e estabi-
lidade do polímero alheado à possibilidade de, através
de um controlo de peso molecular, mimar a maleabili-
dade dos tecidos.
Assim, por exemplo, depois de uma mastectomia total
quando se pretende substituir a mama utiliza-se um gel
de silicone envolvido por um saco de filme de silicone
que por sua vez está envolvido em gaze de poliester pa-
ra permitir a sua fixação através do crescimento dos te-
cidos adjacentes.
Convém referir que este crescimento dos tecidos adja-
centes é no fundo uma reacção ao implante, que neste
caso, no entanto, é desejável. Nos primeiros tempos da
cirurgia plástica da mama eram utilizadas esponjas de
álcool polivinílico; no entanto, com o tempo, dava-se a
calcificação dos tecidos que se tinham formado nos in-
terstícios da esponja perdendo o implante a flexibilida-
de desejada.
O pénis, testículos e vaginas artificiais englobam-se na
mesma classificação de enchimento de cavidades, sendo
utilizados processos equivalentes.

3.3.5 — Implantes no ouvido e nos olhos

No caso dos ouvidos os implantes poliméricos são usa-
dos para substituir ossículos que por alguma razão im-
pedem a audição. Entre os polímeros usados salienta-se
o polimetilmetacrilato (PMMA), polietileno, Teflon R,
ProplastR, polietileno poroso (PlastiporeR) e borracha
de silicone.
Nos olhos os implantes pretendem restituir a funciona-
lidade da córnea e da lente intraocular. Têm assim de
ser polímeros transparentes, sendo o PMMA o mais
utilizado. No caso de implantes na córnea surgem
grandes dificuldades de fixação como bem se com-
preende.

O problema não é tão grave no caso das lentes intrao-
culares, que começam a estar bastante divulgadas no
caso de cirurgia as cataratas. A "lente" de PMMA é
fixada através de "molas" de polietileno

rED
3.3.6 — Polímeros em contacto com o sangue

Quando se pretende que uma prótese esteja em contac-
to com o sangue todo o problema de compatibilidade
se agudiza, pois enquanto que com implantes noutros
tecidos se pode tolerar uma certa incompatibilidade e
reacções inflamatórias, uma vez que são localizadas,
no caso de contacto com o sangue a primeira prova de
incompatibilidade pode ser o início de coagulação, que
pode comprometer não s6 o funcionamento do implan-
te; pode haver paragem do fluxo de sangue ou o trom-
bo sanguíneo ser arrastado para algum órgão vital.
Para melhor compreender o problema é necessário di-
zer alguma coisa acerca do sangue. O sangue é um sis-
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tema heterogéneo constituído por plasma e elementos
celulares em suspensão. O plasma é a parte líquida do
sangue, constitui aproximadamente 5% do peso do
corpo humano e contém um grande número de iões e
proteínas. Os elementos celulares são os glóbulos ver-
melhos, com a forma de lente biconvexa, os glóbulos
brancos e as plaquetas, que são os elementos celulares
de menores dimensões. A viscosidade do sangue é
aproximadamente cinco vezes a da água, mas depende
da concentração em elementos celulares.
Uma superfície para ser compatível com um sistema
tão complexo como o sangue tem de obedecer a vários
requisitos, como não causar
— trombose
— destruição dos elementos celulares
— alteração das proteínas do plasma tais como albu-

mina, globulinas e fibrinogéneo
— destruição de enzimas
— desequilíbrio electrolítico,
alem de não provocar reacções alérgicas, não ser tóxico
ou carcinogéneo, o que aliás se tem que verificar em
contacto com qualquer outro tecido.
O sangue circula nos vasos sanguíneos de maiores di-
mensões em regime laminar. Para uma velocidade criti-
ca o regime torna-se turbulento. Quanto maior o nú-
mero de Reynolds maior a probabilidade de surgir este
regime. A possibilidade de destruição de elementos ce-
lulares do sangue por uma superfície artificial depende
do regime de escoamento. Uma superfície pode ser to-
talmente destruidora num regime e absolutamente ino-
fensiva noutro. Este facto levou a que se desenvolvesse
um grande esforço no "design" de peças em contacto
com o sangue. E o caso das válvulas cardíacas em que
o sucesso obtido se baseia em grande parte num "de-
sign" cuidadoso.
Muito resumidamente, quando o sangue entra em con-
tacto com uma superfície artificial dá-se a coagulação
do sangue, em que, por um processo em cascata o fi-
brinogéneo se transforma em fibrina ao mesmo tempo
que há adesão de plaquetas A. superfície com a conse-
quente agregação daquelas umas às outras. Dependen-
do do regime assim se forma um trombus branco,
principalmente constituído por plaquetas e fibrina (re-
gibes de grandes gradientes de velocidade) ou um trom-
bus vermelho, principalmente constituído por glóbulos
vermelhos e fibrina (regiões de pequenos gradientes de
velocidade). A importância relativa da coagulação do
plasma e da adesão de plaquetas, além de depender do
regime de escoamento do sangue, depende da superfí-
cie. Sabe-se hoje em dia que é mais difícil evitar a ade-
são de plaquetas que a coagulação do plasma.
Põe-se então a questão: quais as características que
uma superfície deve ter para ser compatível com o san-
gue? Depois de tantos anos esta pergunta continua sem
resposta devido à complexidade do sangue (o qual dife-
re inclusivamente de pessoa para pessoa) e ao facto de
não ser ainda completamente conhecida a sequência de
acontecimentos depois do contacto do sangue com um
material sintético.
Enquanto a verdadeira questão fica por resolver vários
polímeros têm sido utilizados consoante a estratégia
para minimizar os "danos".
Assim, por exemplo para vasos sanguíneos de grandes
dimensões polímeros tecidos de nylon, poliacrilonitrilo,
politereftalato de etileno dada a facilidade de manusea-
mento. Neste caso a estratégia é provocar a formação
de fibrina e tecido fibroso que mais tarde se transfor-
ma em neointima.

Esta estratégia não pode no entanto ser seguida no ca-
so de vasos sanguíneos de pequenas dimensões uma vez
que o coágulo de fibrina obstruiria completamente o
mesmo. Há assim que utilizar outras estratégias evitan-
do a formação de trombus.
Uma outra estratégia tem sido alterar a superfície dos
polímeros como que "enxertando" moléculas anticoa-
gulantes na esperança que assim se evitaria a coagula-
ção. Dentro da mesma estratégia de tornar o implante
anticoagulante está a ser desenvolvida em França um
polímero que partindo do anticoagulante natural hepa-
rina possa ser fabricado na forma de tubo.
A observação de que o tempo de coagulação do sangue
aumenta quando um recipiente de vidro é revestido
com parafina, levou a pensar-se que os polímeros a
utilizar em contacto com o sangue deveriam ser hidro-
fóbicos. Hoje em dia esta teoria está posta de parte
pois a superfície de um polímero ao entrar em contacto
com o sangue é imediatamente coberta com proteínas
do sangue alterando a hidrofilicidade. A sua compati-
bilidade é assim em última análise função deste primei-
ro acontecimento — quais as proteínas adsorvidas pre-
ferencialmente, desnaturação ou não destas proteínas,
equilíbrio de adsorção desorpção que se estabelece, etc.
De entre os polímeros "neutros" utilizáveis hoje em
dia são de salientar polisiloxano, TeflonR e polieterure-
tano.
As borrachas de silicone no entanto não podem ser uti-
lizadas em implantes de longa duração pois adsorvem
os lípidos do sangue alterando as características mecâ-
nicas do implante.
O TeflonR, embora como vimos, seja compatível com
tecidos biológicos é pouco compatível com o sangue,
pelo que embora, muito utilizado, é-o apenas em re-
gibes em que o fluxo sanguíneo é elevado como é o ca-
so das válvulas cardíacas. As suas propriedades mecâ-
nicas não são alteradas.
Os polieteruretanos (BiomerR e AvcothaneR) são sem
dúvida os polímeros mais utilizados em enxertos vascu-
lares de pequeno diâmetro dada a sua compatibilidade
e propriedades mecânicas.
Outros polímeros utilizados em válvulas cardíacas são

polipropileno, o polioximetileno, e o policlorotrifluo-
retileno.

3.3.7 — Polímeros em Órgãos artificiais

A aplicação de polímeros em órgãos artificiais é um
caso particular do que foi dito anteriormente.
Assim, na máquina coração-pulmão usada, durante ci-
rurgia cardíaca, há a consolidar os tubos por onde o
sangue circula extracorporalmente, normalmente de
borracha de silicone (SilasticR), e a membrana do oxi-
genador do sangue onde se dão as trocas gasosas: o
sangue recebe 02 e perde CO2. Esta membrana é nor-
malmente de borracha de silicone ou TeflonR.
Por vezes utilizam-se bombas de baldo normalmente
feitas de poliuretano (AvcothaneR), para ajudar a cir-
culação cardíaca.
No caso dos corações artificiais recentemente implanta-
dos nos Estados Unidos, nomeadamente no famoso
Jarvik 7 foi utilizado um polieteruretano em vários ele-
mentos.
No caso do rim artificial ou aparelho de hemodiálise
há do mesmo modo a considerar os tubos de circula-
ção extracorporal e a membrana de diálise que deverá
permitir a passagem de ureia, sódio, cloretos, bicarbo-
natos, glucose, e ácido úrico.
À membrana é pedido que seja compatível com o san-
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Duas superfícies de politeruretano de diferentes composições, obtidas por microscopia electrónica de varrimento (SEM), depois de contacto
com o sangue. A superfície b é bastante mais trombogénica
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gue para evitar a necessidade de administrar antigoagu-
lantes, que seja suficientemente resistente quando mo-
lhada para permitir a ultrafiltração, que permita a pas-
sagem dos elementos nocivos de baixo peso molecular
evitando a passagem de proteínas do sangue.
A grande maioria das membranas usadas são feitas de
celofane, derivado da celulose, que é um polímero na-
tural.
Outros polímeros têm também sido usados em mem-
branas de diálise como por exemplo copolímeros de
polietilenoglicol e politereftalato de etileno.
Um outro aspecto na utilização de aparelhos de diálise
é a necessidade de um implante percutâneo com os
problemas já focados.
Apesar de serem já largamente utilizados como bioma-
teriais, várias questões estão ainda por solucionar e
bastante mais investigação é necessária no domínio dos
polímeros.
E fundamental continuar o esforço de desenvolver polí-
meros especificamente para aplicações biomédicas
abandonando a atitude cómoda de utilizar o que está
disponível industrialmente.
O problema é muito complexo e a razão da grande per-

centagem de fracassos durante os primeiros tempos da
utilização de polímeros foi devida ao facto dos políme-
ros utilizados serem polímeros industriais, fabricados
sem cuidados especiais para o fim a que estavam a ser
utilizados.
Para minimizar os problemas que podem surgir e com-
prometer os processos envolvidos torna-se necessário
uma muito estreita colaboração entre químicos, espe-
cialistas em ciências dos materiais, biologistas e médi-
cos, para que materiais especialmente concebidos e ri-
gorosamente puros sejam sintetizados e testados da
maneira mais apropriada.
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Polimeros para
a indústria têxtil	 Wladimiro Spohr a

Introdução	 Propriedades dos polímeros têxteis

Todas as fibras, quer sejam naturais ou artificiais, são
constituídas por uma estrutura molecular representada
por uma cadeia linear mais ou menos comprida e dis-
posta sensivelmente segundo o seu eixo. E esta disposi-
ção que lhe confere as suas características particulares,
nomeadamente a tenacidade, pois permite às moleculas
suportarem axialmente os esforços de tracção a que as
fibras são submetidas. Durante a fabricação das fibras
artificiais, pela estiragem a que são submetidas, as mo-
léculas reajustam o seu posicionamento, paralelizando-
-se, endireitando-se e aproximando-se umas das outras,
ao mesmo tempo que melhoram a sua orientação axial.
De certo modo, podemos dizer que se passa a nível
molecular, um fenómeno semelhante ao que acontece
durante o fabrico dum fio constituído por fibras têx-
teis, por acção das estiragens aplicadas pelas diferentes
máquinas. Esta maior orientação molecular correspon-
de a uma aumento do grau de cristalinidade da fibra,
como se pode observar pelas imagens de difracção com
Raios X, ou pelo aumento do índice de refracção
transversal (birrefringência).
Para um polímero poder ser transformado em fibras é
necessário primeiramente que as suas moléculas sejam
separadas e desembaraçadas umas das outras o que se
consegue quer por dissolução, mediante um solvente
apropriado, que mais tarde será eliminado, quer por
amolecimento e fusão conseguidos pela aplicação de
calor. A substância viscosa obtida por qualquer dos
métodos é seguidamente passada por meio de pressão
através dos orifícios das fieiras e seguidamente solidifi-
cada ou coagulada em forma de filamentos, o que se
consegue por arrefecimento no caso das substâncias
fundidas, por eliminação do solvente ou por neutrali-
zação do banho. Pelo primeiro processo apontam-se
como exemplos os fabricos de algumas fibras acrílicas,
enquanto que o fabrico das fibras de celulose regenera-
da (viscose) se baseia na coagulação dos filamentos por
neutralização do solvente (soda cáustica) por meio de
ácido sulfúrico.
Existem outros processos mais sofisticados capazes de
produzir fibras a partir de massas viscosas, mas em re-
gra o seu interesse é apenas laboratorial (caso do cres-
cimento de cristais lineares).
À saída da fieira os filamentos ainda não completa-
mente solidificados ou coagulados, são puxados com
uma velocidade constante o que vem favorecer a reo-
rientação das moléculas que têm tendência a ficar mais
direitas e paralelas ao eixo das fibras. Mais tarde essa
orientação molecular poderá ainda ser melhorada por
novas estiragens dos filamentos a temperaturas inferio-
res aos seus pontos de amolecimento.

Para uma matéria plástica poder ser transformada em
filamentos, é fundamental que a sua estrutura química
tenha a seguinte constituição:
1. Ser constituída por polímeros lineares, sem ligações
laterais entre si.
2. Ter um comprimento molecular adequado.
Além destas características fundamentais, e para efei-
tos práticos de aplicação, é conveniente que as maté-
rias plásticas destinadas ao fabrico de fibras obedeçam
igualmente as seguintes condições:
3. Poderem ser facilmente transformadas numa massa
viscosa.
4. Terem um ponto de fusão ou amolecimento sufi-
cientemente elevado.
5. Serem resistentes aos agentes químicos comuns, no-
meadamente ao oxigénio do ar e à luz solar.
6. Serem incolores, inodoros, não tóxicos nem alergé-
nicos.
7. Serem de possível tingimento pelos meios ao dispor
da indústria têxtil.
8. Poderem ser produzidas a partir de matérias-primas
de preço acessível.

Linearidade molecular

Todas as fibras artificiais, a exemplo das fibras natu-
rais, são constituídas por polímeros lineares sem liga-
ções laterais. A lã constitui uma excepção pois as suas
cadeias moleculares de aminoácidos estão ligadas entre
si por átomos de enxofre (-S-S-). A fibra de lã s6 po-
deria ser dissolvida se previamente essas ligações de cis-
tina fossem quebradas. Com efeito, a formação de fi-
bras exige uma movimentação das moléculas, só possí-
vel se não existirem ligações intermoleculares que tal
impeçam. Excluídas as moléculas produtoras de estru-
turas tridimensionais, a linearidade das moléculas é um
elemento fundamental. Com efeito, e não havendo li-
gações químicas intermoleculares, a estabilidade da fi-
bra só pode ser conseguida se as moléculas lineares se
puderem aproximar de tal modo que as forças de Van
der Walls e covalências se possam exercer com valores
significativos. Isso por outro lado pressupõe duas coi-
sas: que não existam cadeias laterais excessivamente
volumosas e que o polímero tenha uma elevada capaci-
dade de se orientar segundo o eixo da fibra, ou por
outras palavras, de aumentar o índice de cristalinidade.
Para que isso se verifique, importa que as moléculas
criadoras dos polímeros tenham os seus grupos reacti-
vos dispostos em oposição. R. Hill e E. Walker dão,

Finicisa — Fibras Sintéticas, SARL — Portalegre.
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como exemplo, o que sucede com diferentes combina-
ções de poliester a partir do etilenoglicol e diferentes
ácidos dicarboxílicos:

Cristalinidade dos Poliesteres de Etileno Glicol
com Acidos Aromáticos Dicarboxilicos

Estrutura do ácido Cristali-
nidade P.F. °C

Capacidade p/
a formação

de fibra

nula 63 nula

410 nula 108 nula

# alta 256 alta

De notar que o aumento da cristalinidade, vem acom-
panhado por um aumento do ponto de fusão, como re-
sultado dum melhor "empacotamento" molecular só
possível com moléculas lineares. Na prática, as fibras
são constituídas por zonas alternantes com diferentes
graus de cristalinidade, pois nunca se consegue um pa-
ralelismo absoluto das moléculas lineares. Ao aplicar-
mos um esforço de tracção a uma fibra ela acabará
por romper, por separação ou escorregamento, no seu
ponto mais fraco, ou seja numa zona amorfa. Com
efeito a ruptura das cadeias moleculares exigiria um es-
forço consideravelmente maior. Teoricamente, uma fi-
bra totalmente cristalina deveria atingir uma tenacida-
de 5 a 6 vezes superior às que se conseguem na prática.
Recentes progressos com fibras polietilénicas e polipro-
pllénicas vêm demonstrar a razão do exposto. Com
efeito, foi possível, mediante o emprego de novas téc-
nicas de extrusão (gel spinning), obter fibras com grau
extremamente elevado de orientação molecular. O re-
sultado foram fibras com 5 a 6 vezes mais tenacidade
que fibras de poliester de alta tenacidade correntemen-
te utilizadas*. Para estes resultados, foi decisiva a pos-
sibilidade de obter fibras constituídas por moléculas de
peso molecular muito elevado, graças ao novo sistema
de extrusão que atrás mencionámos.

Comprimento molecular

Para o fabrico de fibras, as cadeias moleculares neces-
sitam de ter um peso molecular adequado, caso contrá-
rio o comprimento das moléculas não é suficiente para
durante uma estiragem serem arrastadas e ficarem pa-
ralelas e direitas. Pelo contrário, se o seu compri-
mento for muito exagerado existe grande dificuldade
nessa estiragem pois o emaranhamento seria excessivo
e o escorregamento intermolecular difícil. Em contra-
partida, a um peso molecular elevado correspondem fi-
bras mais resistentes. Segundo R. Hill (2) a capacidade
para formar fibras, com o polietileno tereftalato, ini-
cia-se com um P.M. de 13 000. Quanto ao nylon seria
de 15 000 e do Orlon 35 500. Como comparação assi-
nale-se que as fibras polietilénicas de muito alta tenaci-

* A nova fibra polietilénica Spectra 1000, da Allied Corp. atinge 35
gp decitex contra os 6-7 usuais das fibras poliester de alta tenacida-
de. A firma holandesa DSM/Stanicarbon produz fibra semelhante a
que dá o nome de Dyneema.

dade, obtidas pela nova técnica de "gel spinning" pos-
suem um P.M. superior a 1 000 000 (3).

Staudinger demonstrou a relação existente entre o peso
molecular e a viscosidade das soluções de polímero ou
do polímero fundido. E essa medição que geralmente
se utiliza na indústria para avaliar o grau de polimeri-
zação dos polímeros lineares, sendo essa viscosidade
expressa em viscosidade intrínseca. Assim por exemplo,
o polietileno tereftalato usado no fabrico de fibras tem
em regra uma viscosidade intrínseca entre 0,70 (mais
alta) e 0,48 (mais baixa). Para o fabrico de películas
ou garrafas (PET) a viscosidade costuma ser maior,
podendo atingir mais de 1,0 de viscosidade intrínseca.

Outras condições

A celulose foi o primeiro polímero a ser utilizado no
fabrico de fibras. A grande dificuldade a resolver con-
sistiu na descoberta dum processo de solubilização que
permitisse a utilização da fieira e a sua transformação
em filamentos. A sua transformação primeiro em deri-
vado nitrado, (nitrato de celulose) e mais tarde em ace-
tato (acetato e triaceto de celulose) permitiu tornear es-
sa dificuldade uma vez que esses derivados da celulose
são solúveis em solventes orgânicos comuns. Por eva-
poração do solvente obtinham-se os filamentos sólidos.
Mais difícil foi encontrar um processo de dissolver a
celulose sem alterar a sua composição química (viscose,
celulose regenerada). Nesse caso, o xantato de celulose
e a coagulação dos filamentos é obtida por neutraliza-
ção da solução com ácido sulfúrico. No final obtêm-se
filamentos constituídos por celulose cuja estrutura mo-
lecular é igual à original (obtida da polpa da madeira),
salvo possuir um comprimento molecular inferior co-
mo resultado da degradação que as moléculas sofreram
durante os tratamentos químicos.
A temperatura a que uma fibra tem de resistir sem per-
der propriedades, depende, como é evidente, das suas
futuras aplicações. Em princípio, admite-se que para a
confecção de tecidos deve poder suportar a passagem a
ferro o que significa um ponto de amolecimento de pe-
lo menos 180-200° C. Para outras aplicações, como
por exemplo fabrico de cordas, podem-se admitir tem-
peraturas bastante mais baixas, desde que haja cuidado
com a fricção.
A resistência ao calor dos polímeros, resulta da sua
própria estrutura química. Com os polímeros, o ponto
de fusão ou amolecimento situa-se num intervalo defi-
nido de temperaturas e não numa temperatura determi-
nada como acontece com os mon6meros. Isso deve-se
ao facto de polímeros totalmente cristalinos não existi-
rem. A temperatura de fusão pode-se considerar como
uma medida da sua estrutura cristalina. Isto é, à tem-
peratura de fusão as forças que mantêm em posição as
moléculas encontram-se em equilíbrio com o movimen-
to térmico, o que significa que quanto mais elevado
for esse ponto, maior será a coesão intermolecular.
Outro facto importante a assinalar é que o ponto de
amolecimento de polímeros com moléculas lineares su-
ficientemente compridas é praticamente independente
do seu peso molecular, uma vez que a molécula, em re-
gra, passa por várias zonas mais amorfas e é aí que a
separação molecular por efeitos do calor se inicia. Por
esse motivo se poderá dizer que o arrumo das micro-
moléculas, quanto mais perfeito fôr, mais elevado tor-
nará o ponto de amolecimento. No exemplo já aponta-
do, das novas fibras altamente cristalinas de polietile-
no, o seu ponto de fusão aumentou de 100-110 nara



1500 apenas por um aumento de cristalinidade. A in-
trodução de núcleos aromáticos ocasiona um aumento
acentuado do ponto de amolecimento, uma vez que os
anéis benzénicos aumentam a rigidez da cadeia molecu-
lar. Praticamente todas as fibras modernas caracteriza-
das por alta resistência ao calor são produzidas a partir
de polímeros contendo vários anéis benzénicos na sua
cadeia. Como exemplos mais flagrantes apontam-se a
fibra PBI (American Celanese), obtida a partir do
polybenzimidazole, capaz de resistir por curtos perío-
dos a temperaturas de 500-800°. Outras ainda como
Nomex, Aramid, Twaron, apresentam-se igualmente
com capacidade de resistir a temperaturas de 300-
-400°C por períodos mais ou menos longos.
A presença de átomos de halogénios, nomeadamente o
fluor, igualmente provoca uma alta resistência ao calor
nos polímeros.
Quanto as restantes características exigidas aos políme-
ros têxteis, elas são suficientemente evidentes para tor-
nar desnecessária uma explicação adicional. Esclareça-
-se contudo, que a sua importância depende muito da
aplicação final. Assim por exemplo, o facto das fibras
Aramid terem uma cor dourada não impede a sua utili-
zação em vestuários protectores.

Preparação dos polímeros lineares

Excluindo o caso dos polímeros lineares naturais (caso
da celulose por exemplo), todos os restantes polímeros
lineares são produzidos a partir de compostos de baixo
peso molecular (monómeros) que se fazem reagir de
modo a constituir longas cadeias.
Basicamente a polimerização pode-se fazer por a) adi-
ção b) condensação c) copolimerização. Na polimeriza-
ção por adição, o polímero final obtem-se pela combi-
nação dum certo número de monómerbs, sem elimina-
ção de qualquer substância. Para que isso seja possí-
vel, os monómeros contêm sempre pelo menos uma li-
gação dupla. O exemplo mais conhecido de polimeriza-
ção por adição é certamente o do etileno para produzir
o polietileno:

n(CH2=CH2)–,-(CH2 — CH2)-n

Na polimerização por condensação, a policondensação
produz-se pela interacção dum ou mais compostos,
com eliminação duma substância simples como por
exemplo a água. É por este processo que se fabricam
as poliamidas e os poliesteres. Assim por exemplo o
polietileno de tereftalato, a matéria-prima para o fabri-
co das fibras poliester (Terylene, Dacron, Trevira, Ter-
gal, etc.) é obtida pela combinação do ácido tereftálico
com o etilenoglicol):

HOOC

HO IOC

-COOH + HO (CH2)2 OH

—
COO (CH) H + OH2
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Inicialmente, em vez do ácido tereftálico empregou-se
o dimetiltereftalato, uma vez que o ácido tereftálico
era bastante difícil de conseguir com a pureza necessá-
ria, ao contrário do outro produto que é destildvel.
Mais recentemente, novos processos de fabrico permiti-
ram obter o ácido tereftálico suficientemente puro pas-
sando então a ser preferido pela indústria por ser mais
rentável. Na prática, o fabrico do polietileno de teref-
talato é efectuado em duas fases, pois s6 assim se con-
segue alcançar o alto grau de polimerização necessário.
Na primeira fase, a mistura de ácido tereftálico e etile-
noglicol é aquecida a cerca de 240/250° em recipiente
fechado. É a fase da esterificaçâo que produz o moil&
mero, com eliminação de água que é destilada:

HOOC
	

COOH + 2H0(CH2)20H

1 PRESSÃO

HO(CH2)200C
	

COO(CH2)20H + OH 2

A segunda fase, a policondensação, é efectuada sob
um vácuo intenso, na presença de sais metálicos catali-
zadores (Sb, Ge, Co etc.), a cerca de 290/300°C. Esta
reacção é favorecida pela eliminação de etilenoglicol
que é destilado e mais tarde purificado para futura uti-
lização:

HO(CH2)200C	 COO(CH2)20H

vAcuo

00-	 COO(CH2)20 H + OH(CH2)20H

O grau exacto de polimerização requerido, é medido
mediante análise laboratorial ou mais simplesmente pe-
la determinação da viscosidade da massa fundida a
partir do esforço exercido pelo motor acoplado ao agi-
tador mecânico.
Finalmente, a copolimerização consiste em partir si-
multaneamente de dois ou mais monómeros que acaba-
riam por polimerizar em conjunto, incorporados nas
mesmas moléculas, alternadamente ou em blocos. Al-
gumas fibras acrílicas são produzidas por copolimeriza-
ção. A copolimerização é igualmente empregada por
exemplo nos poliesteres para modificar algumas das
suas propriedades, como seja facilitar o tingimento.

(I) J. Polymer Science 3, 609 (1948).
(2) R. Hill-Chem. and Ind. 36, 1083 (1954).
(3) High Performance Textiles 6.4 Outubro 1985.
(s) polyesters — V. Korshak e S. Vinogradova — pg. 308.

HO
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O PVC matéria-prima
para a indústria
de plásticos 	 Luís Montelobo a

O desenvolvimento da produção industrial de PVC, ve-
rificado a partir de 1930, resultou basicamente de dois
tipos de razões: por um lado, a disponibilidade de ma-
térias-primas para o fabrico do mon6mero cloreto de
vinilo: o acetileno (inicialmente), o etileno (em
seguida), e o cloro, factores que permitiram a produ-
ção do PVC a um preço competitivo, e por outro, o
desenvolvimento das tecnologias de composição e de
processamento (extrusdo, injecção e calandragem prin-
cipalmente) que vieram resolver os iniciais problemas
derivados da alta viscosidade do polímero e da sua fra-
ca estabilidade térmica.
Em Portugal o fabrico de resinas de PVC iniciou-se em
1963 na fábrica da Cires em Estarreja; paralelamente
foi instalada uma unidade de síntese de cloreto de vini-
lo a partir do acetileno (também aí produzido) e do gás
clorídrico (proveniente de fábrica vizinha).
Este processo, usualmente designado de carboquímico,
consiste na reacção de adição de gás clorídrico ao ace-
tileno em reactor multubular de leito catalítico, e na la-
vagem e destilação do cloreto de vinilo obtido. A pro-
dução da Cires duplicou entre 1963 e 1970, passando
de 5000 ton/ano para 10 000 ton/ano, mantendo-se
desde então em valores entre 10 e 12 mil ton/ano. O
interesse industrial deste processo de fabrico está rela-
cionado com o preço do acetileno — obtido a partir do
carboneto de cálcio e este por sua vez a partir do car-
bonato de cálcio — e em particular com a relação des-
te preço, com o preço do etileno.

A polimerização do cloreto de vinilo é realizada em
reactores tipo autoclave por mecanismos de radicais li-
vres num processo designado de suspensão — para ob-
ter. o PVC-S — ou de emulsão — para o PVC-E —,
ambos (suspensão e emulsão) em água, que através de
agentes adequados, sustém as gotículas de monómero e
promove a transferência de calor; finalizada a polime-
rização, o PVC-S formado é separado da água por
centrifugação e seco em secador de leito fluidizado, e o
PVC-E é directamente seco em secador tipo spray. A
diferença fundamental das resinas obtidas por estes
dois processos é no diâmetro das partículas: entre 75 e
250 /km para o suspensão e cerca de 1 Am para o emul-
são; o tipo de aplicações é em consequência completa-
mente distinto.
A produção de resinas de suspensão — com o nome
comercial de VICIR-S — que foi no primeiro ano de
fabrico, em 1963, de 1100 ton., era em 1970 de 11 500
ton., em 80 de cerca de 40 000 ton, e foi em 85 de
aproximadamente de 48 000 ton. A produção de resi-
nas de emulsão — VICIR E — cujo fabrico se iniciou
em finais de 82, é de cerca de 5000 ton/ano.
Qualquer que seja o processo de fabrico, as resinas de
PVC necessitam, para a subsequente transformação, de

serem aditivadas num processo que se designa por
composição; basicamente podem distinguir-se os mate-
riais ou os artigos de base PVC, em flexíveis e rígidos,
consoante na composição foi ou não incorporado um
plastificante; o efeito do plastificante — em geral um
ftalato — é o de baixar a temperatura de transição ví-
trea permitindo obter um artigo maleável à temperatu-
ra ambiente.
As resinas de PVC-E com o diâmetro referido, são
sempre processadas com plastificante, constituindo dis-
persões do PVC no plastificante; estas dispersões são
sistemas líquidos à temperatura ambiente, pelo que são
especialmente indicadas para processamentos por endu-
ção (coating) ou por outros processos de revestimento,
já que se "espalham" com muita facilidade. Em Por-
tugal a principal aplicação é o fabrico de napas viníli-
las (o couro artificial) podendo no entanto referir-se
que na Europa uma importante aplicação é 4 alcatifa
vinílica.
O comportamento reolágico das dispersões de PVC,
usualmente designadas como plastisois ou simplesmen-
te pastas de PVC, é — em termos de qualidade — a
característica mais importante; cite-se como exemplo o
fabrico de papel de parede vinílico, cuja velocidade de
produção é frequentemente superior a 100 m/minuto,
sendo portanto necessária uma pasta com comporta-
mento pseudoplástico (isto é diminuição da viscosidade
com o aumento da velocidade) e com um muito baixo
valor de viscosidade para elevadas velocidades de cor-
te.
O diâmetro das partículas do PVC, e em particular a
distribuição dos diâmetros, em simultâneo com o nível
de viscosidade do plastificante e o modo de interacção
deste com a resina, são os parâmetros que determinam
o comportamento reol6gico do plastisol. As resinas VI-
CIR-E são em geral pseudoplásticas e possibilitam uma
apreciável variação de níveis de viscosidade de acordo
com o requerido para o tipo de processamento.
No PVC-S, em geral, a distribuição de tamanhos é
aproximadamente idêntica, sendo o peso molecular mé-
dio, usualmente referenciado pelo "valor K", e a es-
trutura da partícula (isto é, se é porosa ou vítrea), os
factores principais que caracterizam a resina. O peso
molecular determina as propriedades mecânicas do
produto final e a temperatura de processamento neces-
sária para completa fusão do polímero; a porosidade
determina a facilidade com que a resina absorve o
plastificante. Em geral as resinas mais porosas têm
mais elevado peso molecular, sendo apenas utilizadas
para fabrico de materiais plastificados.
Como matéria-prima para a indústria dos plásticos, o

' Quimigal
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policloreto Lie vinilo é o polímero mais versátil e com a
mais variada gama de aplicações que actualmente se
fabrica; mediante a utilização de aditivos específicos e
utilizando tecnologias apropriadas, podem obter-se das
resinas de PVC produtos cujo comportamento e carac-
terísticas são extremamente diferenciadas; assim, do tu-
bo de mangueira para rega ao tubo rígido de pressão,

garrafa de óleo ou de água mineral, aos discos, As ré-
guas de estore, ao revestimento de cabos eléctricos, As
napas, etc. encontra-se uma diversidade de produtos
cujo constituinte básico é o PVC. Em Portugal o tipo
de aplicações é caracterizado no quadro seguinte:

1979 1985

Kton• 070 Kton* 070

PVC rígido 25 57 36,5 65

Tubagem 9.8 22 20,5 37
Garrafas 5.8 13 9,5 17
Per fi s 6.8 15 4,8 8
Outros 2.3 6 1,7 3

PVC flexível 19 43 19,5 35

Cabos eléctricos 4.1 9 4,3 8
Calçado 4.0 9 3,7 7
Tubagem e Perfis 2.0 5 2,5 4
Filme 2.5 6 2,0 4
Napas e Outros 6.2 14 7,0 12

TOTAL GERAL 44 — 56 —

• Kilotoneladas.

À semelhança de outros materiais plásticos, o PVC
tem um vasto campo de aplicações ligado ao sector da
construção civil; em média pode dizer-se que 20% das
aplicações das matérias plásticas se destinam a este sec-
tor; contudo no PVC tal percentagem atinge cotas de
60% ou mesmo 70%; daqui resulta uma efectica sensi-
bilidade As perturbações do sector, mas por outro lado
um potencial e quase inexgotável campo de aplicações.
E cabe lembrar que em Portugal não foi ainda explora-
do convenientemente o campo dos perfis rígidos para
janelas, área de aplicação que pelas características ine-
rentes ao PVC — baixa condutividade térmica, resis-
tência à corrosão e ausência de apodrecimento — e pe-
lo volume do mercado, é particularmente relevante em
termos de aplicações potenciais.
O PVC cuja produção industrial se desenvolveu como
se referiu a partir de 1930, é, mercê da sua versatilida-
de funcional e da sua particular e única característica
relativamente a outros termoplásticos de grande consu-
mo, de permitir o escoamento de excedentes em etileno
e em cloro, uma matéria-prima indispensável, preven-
do-se que em Portugal o consumo atinja as 90 mil to-
neladas no final da década, e estimando-se o aumento
do consumo global na Europa entre 1980 e 1990 em
1% o que corresponde a um total no final da década
de cerca de 4 milhões de toneladas, colocando o PVC,
como aliás já acontece desde 1981, o termoplástico de
maior consumo, quando isoladamente comparado com
qualquer dos polietilenos, com o polipropileno ou com
o poliestireno.
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O que são
os poliuretanos M. Natália da Clara, Clara Santos,

Joao C. Bordado a

A descoberta da ligação uretano remonta ao ano 1849
quando Wurtz e Hoffmann estudaram a reacção entre
um isocianato e um composto com grupos funcionais
alcool.
A produção industrial destes compostos s6 se iniciou a
partir de 1937, ano em que foram descobertas aplica-
ções para os uretanos.
A partir deste momento estavam criadas as condições
para que os poliuretanos fossem dos segmentos de in-
dústria dos polímeros que tem vindo a sofrer maior de-
senvolvimento.
Dado o grande desenvolvimento verificado e a versati-
lidade dos produtos com ligação uretano a gama de
poliuretano é tão vasta que se torna complexa a sua
classificação físico-química.
Os poliuretanos podem-se agrupar na seguinte classifi-
cação topológica:

— Espumas (flexíveis, semi-rígidas e rígidas)
— Elastómeros microcelulares
— Elastómeros sólidos, os quais incluem tintas, verni-

zes, colas e os poliuretanos termoplásticos

tendo cada um destes tipos um grande número de va-
riantes específicas de acordo com a forma de aplicação
ou transformação.
Quimicamente os poliuretanos são caracterizados pela
ligação uretano

FORMAÇÃO DOS POLIURETANOS

De entre os processos que têm lugar durante a reacção
destacam-se dois fundamentais:

— Formação de matriz sólida de poliuretano
— Expansão que conduz A formação de uma espuma

(no caso da produção de espumas ou elastómeros
microcelulares).

A formação da matriz sólida resulta da reacção quími-
ca, a qual é por vezes designada de gelificação, entre
um alcool polifuncional ou poliol e um poli isocianato
por forma a dar origem a um poliuretano ramificado.
A reacção base (1) entre um isocianato e um alcool po-
de ser representada do seguinte modo:

lo
I	 II

R— N =C=0 -I- R'— O — H —r. R—N—C—O —R'	 (1)

isociano	 alcool	 uretano

Se em vez de um mono alcool e um isocianato se usa-
rem reagentes difuncionais, produzir-se-á um poliureta-
no de cadeia linear (2)

fl 0=C= N — R' —N=C=0	 rl HO— R —OH  

(2)

(Uretano) 

O
II	 U

H	 H 

O que esquematicamente se representa na fig. (1)

a qual aparece repetida várias vezes, mas não necessa-
riamente de uma forma regular. Para além do grupo
uretano, outros grupos podem fazer parte da molécula
do polímero, tais como os grupos éster, éter, alofana-
to, ureia, amida, etc.
Os dois reagentes necessários para a reacção de forma-
ção de um grupo uretano são um isocianato e um com-
posto com uma função alcool. Os isocianatos podem
no entanto reagir com outros compostos que conte-
nham hidrogénios móveis: água, aminas primárias e se-
cundárias, ácidos carboxílicos, amidas.

O processo mais usado na produção dos poliuretanos
o que envolve a reacção de um composto com dois ou
mais grupos funcionais alcool, tal como um poliol po-
liéter ou poliol poliéster, com um isocianato di ou poli-
funcional.

—0— + HO

diisocianato	 diol
	

poliuretano

Fig. (1)

Para se conseguirem produzir poliuretanos com estru-
tura tridimensional ter-se-do que usar pelo menos um
dos componentes, o isocianato ou o poliol com uma
funcionalidade 3 ou superior. Será por exemplo o caso
da reacção entre um diisocianato e um poliéter triol
(fig. (2)).

QUIMIGAL — DIVISÃO DE PLÁSTICOS
E ESPECIALIDADES QUÍMICAS
Direcção Industrial — Estudos e Desenvolvimento
2830 BARREIRO
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R-N=C=0
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 R-N-C- O - R'

isocianato

Formação do Grupo Biureto

o
	RN - C	 0	 (3)•

H	 /
N - C

•

	R 	 0

uretano	 alofanato
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OH

-0— + HO H  

Fig. 2

Para além da funcionalidade dos mon6meros existem
também algumas reacções secundárias que podem con-
tribuir para o grau de reticulação do polímero, sendo
as principais as seguintes:

Formação do Grupo Alofanato

A temperaturas elevadas ( >100°C) ou a temperaturas
inferiores na presença de alguns catalizadores os gru-
pos uretano reagem com o excesso de isocianato dando
origem a ligações alofanato (3).

o

C

--•-,-•-,-

o
/	 •

R - N N - R R' - NH, R	 N - C//,	 I/0 (6)

'C
N - C

O

H	 /	 •
R	 N R'

H

biureto

Na reacção de trimerização forma-se o anel isocianura-
to o qual pode contribuir de forma significativa para o
grau de ramificação do poliuretano (7):

o

H
N ./

C H

3 R — N =C=0
	 N	 N

C	 C
O N	 O

H

isocianurato

Como consequência das reacções anteriormente esque-
metizadas (1 a 7) verificam-se as seguintes alterações
na mistura reaccional:

— Aumento de temperatura de mistura reaccional
(passos elementares exotérmicos)

— Aumento de viscosidade da mistura líquida até que
se obtém o que macroscopicamente se pode designar
por sólido

climero	 amina

(7)

Na mistura reaccional não existe somente o poliol e
poliisacionato mas outros componentes necessários
formação do poliuretano com as características reque-
ridas.
Uma mistura reaccional típica tem na sua constituição
os seguintes componentes: poliol, catalizadores, agente
expansão, agente nucleador ou tensioactivo, poliisocia-
nato, outros aditivos específicos.

De modo análogo ao anterior, os grupos ureia reagem
com os grupos isocianato para dar origem a grupos
funcionais biureto (4).

o
R- N =C=O 4- R' - N - Cy R N - C (4)

I	 \ N - R'' I \ N• -

H
H

H /
R

•
R'

isocianato ureia
H

biureto

Dimerização e Trimerização dos Isocianatos

Em certas condições reaccionais de temperatura, e na
presença de catalizadores, os isocianatos podem dime-
rizar e trimerizar. Os dímeros, menos reactivos, po-
dem, no entanto reagir com os álcoois dando origem a
alofanatos (5)

0

R - N	 N - R
/ •

'C'

C

o

	
+ R' - OH --1. R -I- N - C\

	
0 (5)

í	 4

H	 /	 •
I 

	R 	 0 -, R9

0

N - C

alcool
	

alofanatodimero

ou com os grupos aminas dando origem a biuretos (6):

Resumidamente as características essenciais de cada
uma destas matérias-primas podem ser enumeradas:

Poliois

Os dois principais tipos de poliois usados na produção
de poliuretano são poliéster poliois e poliéter poliois.
Os polieter são normalmente usados na fabricação de
espumas rígidas, semi-rígidas, flexíveis e vedantes en-
quanto que os poliéster são usados sobretudo para a
produção de elastómeros, revestimentos e fibras têx-
teis.
A estrutura dos poliois envolvidos na formação de um
poliuretano é um factor determinante na estrutura mo-
lecular que o polímero apresentará a qual por sua vez
condiciona as propriedades macroscópicas do poliure-
tano nomeadamente a sua dureza, rigidez, resistência
química, alongamento, etc.

Poliisocianatos

Os isocianatos mais usados industrialmente são o 4,4'
diisocianato do difenil metano (MDI), o diisocianato
de tolueno (mistura de isómeros) (TDI) e modificações
destes produtos.
O tolueno diisocianato é geralmente usado como mis-
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Deve considerar-se que o passo de ataque do alcool ac-
tivado ao grupo carboxilo é subsequente à coordenação
do protão ao azoto com carga formal e, porque o
mecanismo concertado de 4 centros é entropicamente
pouco provável.

Agente Expansor

A expansão resulta essencialmente da formação de um
gás no seio da mistura reaccional, conduzindo assim ao
aumento do volume global com paragem de crescimen-
to quando a pressão interior nas células iguala a tensão
resistente das paredes da célula da espuma ou do elas-
tómero microcelular.
A produção das bolhas gasosas pode fazer-se por dois
processos:

Processo químico
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tura 80:20 dos isómeros 2,4 e 2,6. Na Europa usa-se
também uma mistura 65:35 dos mesmos is6meros.
(Fig. 3)

Fig. 3

O TDI pode ser usado na produção de espumas flexí-
veis, revestimentos, vedantes, elastómeros, colas, etc.
O 4,4' difenilmetano di isocianato cuja estrutura se re-
presenta na fig. 4

OCN CH 2

Fig. 4

é usado geralmente na produção de espumas rígidas,
elast6meros, alguns revestimentos e fibras têxtil de po-
liuretano. Podendo também usar-se um MDI modifica-
do por mistura com formas poliméricas de funcionali-
dade 3 ou superior que podem ser representadas abre-
viadamente da seguinte forma

NCO

NCO NCO  Neste processo o gás que se forma, dióxido de carbo-
no, resulta da reacção entre o isocianato e a água com
a consequente formação do grupo ureia. Esta reacção
pode-se representar esquematicamente do seguinte
modo:    

C H 2 C H 2

n	 3     

R- N =C=0 +	 H,0

0

R -N -C- OH RNH, + CO2 t

H

isocianato ácido carbamico	 amina
(instável)

0
Rápido

RNH,	 + R - N=CO R - N- C -N -R

I	 I1

Amina Isocianato

Ureia substituída

Processo físico

Neste processo o gás obtém-se por vaporização de um
líquido de baixo ponto de ebulição adicionado à mistu-
ra reaccional, que não interfira nas reacções.
O líquido normalmente usado é o triclorofluorometano
mais conhecido industrialmente por Freon 11 cujo pon-
to de ebulição é de 24°C. Como o passo principal da
reacção é exotermica, quando a temperatura da mistu-
ra reaccional atinge aquele valor o Freon 11 começa a
vaporizar-se dando origem à formação de bolhas gaso-
sas.

Agentes Nucleadores

A presença de um tensioactivo na mistura reaccional é
essencial para o controlo do processo de  expansão. Es-
te componente tem três funções:

Catalizadores

A catálise é de importância vital na produção dos po-
liuretanos, porque afecta não só a velocidade das reac-
ções químicas responsáveis pela propagação, extensão e
ramificação da estrutura molecular do polímero, como
também interfere no grau de conversão final que se
consegue a baixas mobilidades moleculares, designado
na gíria por grau de "Cura".
A eficiência de "cura" tem, como é fácil compreender,
bastante influência nas propriedades finais do polímero
obtido.
Os catalizadores mais activos são as bases de Lewis e
certos compostos organometálicos. Estes são mais es-
pecíficos para a reacção do isocianato com o poliol
sendo os de estanho os mais usados (por exemplo o oc-
toato estanoso).
As bases normalmente usadas são aminas terciárias que
catalisam tanto a reacção do isocianato com o poliol
como com a água.
O mecanismo de catálise por uma amina terciária pode
representar-se esquematicamente do seguinte modo:

R - í C=0

R RR

R - N9- C=0 4—, R - N = C-09

	Is 	 1E,
N N
/I"

	

R R•R	 RRR-  



Neste caso o produtor de matérias-primas faz reagir
previamente parte do poliol com o isocianato obtendo-
-se um prepolímero com grupos isocianatos terminais e
mistura o resto do poliol com todos os outros compo-
nentes formando um sistema.
Estes dois componentes são posteriormente misturados
pelo utilizador reagindo o poliol do sistema com os
grupos terminais do .prepolímero dando origem ao po-
liuretano.

Sistema "FROTH"

Sistema "Quasi-Prepolímero"

• 100 - X partes

Si licone
Sistema

[Cato 1 ado
	 Poliol

e pansão

LHisturadnd	

nectar ato

Prepolimero
c/NCo Terminal

X partes

Poliuretano

Cata lie odor

L_IiLL=1]	

I Catalirado rl

oliol Porn 1 do IPoliol Formolado

Misturador

Agente Ex ponsio I	
Poliuretano

• 
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— Obtenção de uma mistura homogénea de todos os
componentes.

— Nucleação mais rápida e fácil das bolhas.
— Estabilização das bolhas durante a expansão, evi-

tando a coalescência e o consequente colapso da es-
puma antes de se atingir um grau de polimerização
adequado. A estabilização é conseguida quer através
da diminuição do conteúdo energético das grandes
interfaces quer por uniformidade da pressão no seio
das diversas bolhas.

Os tensioactivos geralmente usados são óleos de silico-
ne específicos para esta aplicação.

PROCESSOS INDUSTRIAIS DA PRODUÇÃO DE
POLIURETANUS

Os componentes da mistura reaccional podem ser for-
necidos individualmente ou como sistema de dois com-
ponentes, os quais dão origem ao poliuretano quando
são misturados nas proporções estequiometricamente
correctas.
No caso em que se parte dos componentes individuali-
zados o processo de produção designa-se normalmente
por "ONE-SHOT" o qual se pode representar esque-
maticamente do seguinte modo:

Pol ol

Silicone

turador
	

Poliuretano

Agente expansão 	I	

Isocianato

Numa versão prática deste processo todos os compo-
nentes com excepção do isocianato são misturados pre-
viamente pelo fabricante de matérias-primas. Neste ca-
so o utilizador só necessita de misturar dois componen-
tes o que torna mais rigorosa a sua homogeneização e
simplifica a máquina de mistura a usar. Este processo
tem como desvantagem a impossibilidade de se poder
alterar a formulação durante o processo de fabrico do
poliuretano

1 ol

Sistema Prepolímero

Pol ol

Si li cone

L Catalizador
Agente Expansão

Prepolimero

Cl NCO Terminal

soc anoto

I Extensor Cadeia

Neste caso todos os componentes são misturados, pelo
fabricante de matérias-primas, fazendo-se reagir o po-
liol com o isocianato em excesso obtendo-se um prepo-
límero de peso molecular médio com grupos terminais
isocianato. Este prepolímero e um extensor de cadeia
de baixo peso molecular são posteriormente misturados
pelo utilizador. Os extensores de cadeia normalmente
usados são diois que reagem com os grupos isocianatos
terminais do prepolímero dando origem ao poliureta-
no.

Catal zado

Poliol
Silicone

r Isncian to

Para além do processo de três componentes referido
anteriormente existem mais três alternativas as quais se
podem representar esquematicamente da seguinte for-
ma:

Isnc anato

I Agente ExpansOo
Complementar

Neste sistema a variante é utilizar dois agentes expan-
são, sendo um deles o Freon 11 e o outro o Freon 12
que tem um ponto de ebulição mais baixo ( — 28°C) ou
mesmo ar comprimido.
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As máquinas utilizadas na produção de poliuretanos
são normalmente projectadas de forma a permitir apli-
car os componentes de mais de uma das formas men-
cionadas.
Apresenta-se esquematicamente na fig. 5 o diagrama
de funcionamento de uma máquina de poliuretano
aplicável aos processos dos prepolímeros e "Quase-pre-
polímero".

>.<

Figura 5

1 — Cabeça misturadora
• 2 — Selector de alta-baixa pressão
3 — Indicador de pressão
4 — Bomba doseadora de poliol
5 — Motor da bomba doseadora de poliol
6 — Válvula de segurança
7 — Bomba doseadora do isocianato
8 — Motor da bomba doseadora de isocianato
9 — Alarme para pressões muito baixas

10 — Indicador de pressão
11 — Filtro
12 — Termômetro
13 — Tanque de poliol
14— Tanque de isocianato
15 — Permutador de calor
16 — Válvula de agulha (Regulação)
17 — Circuito hidráulico
18 — Controlador automático da temperatura dos reagentes
19 — Painel secundário de controle
20 — Painel principal de controle
21 — Alarme para pressões muito altas
22 — Alarme de nivel baixo para os reagentes

A obtenção de um poliuretano com uma estrutura ade-
quada a determinado fim depende de se conseguir um
equilíbrio delicado entre um conjunto de variáveis de
natureza física e química como por exemplo a viscosi-
dade da mistura reaccional e a forma como varia ao
longo do tempo a sua tensão superficial, a actividade
do catalizador na reacção, o tipo de agente de expan-
são, a eventual existência de gases dissolvidos, a con-
centração e tipo do agente nucleador, temperatura
reaccional etc.
Todos estes factores vão influenciar as condições em
que se vão dar as reacções de formação do poliuretano
bem como a sua estabilidade, o que em última análise

determina a estrutura celular do polímero. Dado o
grande número de variantes que podem aparecer na es-
trutura dos poliuretanos estes podem ser considerados
entre os polímeros mais versáteis nas suas aplicações.
Os poliureanos podem dividir-se em grandes grupos ca-
da um deles apresentando uma grande diversidade de
características.

ESPUMAS FLEXÍVEIS

Estas espumas são obtidas a partir de poliois de baixa
funcionalidade (2 ou 3) e de peso molecular entre 2000
e 7000 (poliéter ou poliéster). Deste modo obtém-se um
pequeno número de ligações cruzadas e uma estrutura
molecular bastante flexível.
Para estas espumas a baixa reactividade do poliol e
também o facto de se usar nomeadamente como isocia-
nato o "TDI" que tem baixa reactividade leva  à neces-
sidade de usar catalizadores de estanho para impedir a
fuga de gás da espuma e um fenómeno que é designa-
do vulgarmente por "colapso". Nestas espumas pre-
tende-se obter uma estrutura celular de células abertas
o que obriga a um controle delicado das quantidades
de reagentes, catalizadores e outros aditivos como os
tens ioactivos .
A relação dos reagentes afecta decisivamente a estrutu-
ra e as propriedades da espuma. Assim, para a obten-
ção de espumas de menor densidade usa-se uma maior
quantidade de água e de isocianato por forma a obter
uma estrutura celular mais aberta e com maior percen-
tagem de anéis aromáticos e de grupos de ureia. Tam-
bém a relação entre a quantidade de isocianato e de to-
dos os restantes reagentes é importante. Assim, o uso
de menos isocianato que o estequiometricamente neces-
sário leva a que muitas das cadeias terminem em NH2
ou OH e não se desenvolvam na totalidade as ligações
cruzadas entre grupos terminais. Quando se usa um ex-
cesso de isocianato os grupos terminais são principal-
mente isocianato o que leva a formação das ligações
cruzadas alofanatos e biuretos.

Processo de produção de espumas flexíveis

Esta espuma é normalmente produzida em continuo
pelo processo "ONE SHOT" o que quer dizer como
vimos que os diferentes componentes são introduzidos
em separado mas simultaneamente na câmara mistura-
dora por meio de bomba doseadora. A ,mistura (fig. 6)
vai sendo despejada num tapete deslizante que está co-
berto com papel. Para obter uma distribuição unifor-
me do líquido em reacção, a cabeça misturadora tem
um movimento alternado de um lado para o outro.

Matérias

Pri
Misturador

fig. 6

Alguns segundos após cair no tapete o líquido começa
a expandir-se e uma camada de 2 cm de espessura
transforma-se em cerca de 1-2 minutos numa espuma
com 2 cm de espessura.
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Aplicações

As espumas flexíveis constituem cerca de metade da
produção de espumas de poliuretano. Entre as princi-
pais aplicações contam-se: mobiliário, colchões e assen-
tos para automóveis.
Como aplicações de menor dimensão podem mencio-
nar-se: filtros, brinquedos, esponjas, usos medicinais,
etc.

ESPUMAS RÍGIDAS

Para espumas rígidas em que é necessário obter grande
número de ligações cruzadas usam-se poliois de alta
funcionalidade e baixo peso molecular. O baixo peso
molecular garante um pequeno comprimento de cadeia
entre ligações cruzadas.
As ligações de ureia substituída presente no polímero,
geralmente em grandes quantidades, tem a sua origem
nas reacções do isocianato com a água. Esta reacção é
fundamental pois dá origem à formação de anidrido
carbónico e, como já foi mencionado, para a obtenção

da estrutura celular característica de uma espuma é ne-
cessário a formação de um gás no seio da mistura reac-
cional.
O facto de se usar na produção de espuma rígida po-
liois de alta funcionalidade tem ainda a vantagem de
fazer com que a reacção de polimerização seja muito
rápida dada a grande quantidade de grupos hidroxilo
presentes. Além disso o uso de um isocianato muito
reactivo na produção de espumas rígidas, normalmente
o MDI, torna a reacção de polimerização ainda mais
rápida.
Deste modo é possível um rápido aumento de viscosi-
dade que impede que o gás formado na reacção com a
água se liberte da mistura.
O facto de o aumento de viscosidade ser muito rápido
leva ainda a que a estrutura celular seja de células fe-
chadas, o que tem uma aplicação tecnológica impor-
tante. De facto se se usar como agente expansor o tri-
clorofluormetano a baixa condutividade térmica deste
quando no estado gasoso leva a que estas espumas se-
jam excelentes isolantes térmicos como se pode ver pe-
los valores apresentados na tab. 1.

TABELA 1

Material
K Tip. (Tem. Amb.) Peso Especif.

Típico (Kg/m2)

Gama de
Temperaturas
de Trabalho

(°C)

Igual Isolamento

W/m°C Kcal/hm°C Espessura
Equivalente

Peso
Equival.

Custos
Relativ.

Espuma rigida de PU 0,023 0,020 35 — 180 a 110 1 1,0 1
Poliestireno expandido 0,033 0,028 15 — 150 a 70 1,4 0,6 1,1
Resina Fenólica 0,033 0,028 30 — 200 a 130 1,4 1,2 —
Fibra de vidro 0,034 0,029 65 — 180 a 315 1,5 2,8 4,0
Lã mineral 0,041 0,035 100 — 100 a 980 1,8 5,1 2,0
Cortiça 0,045 0,039 100 — 180 a 94 2,0 5,7 3,0
Amianto (Fibra) 0,052 0,044 160 — 100 a 450 2,2 10,1 9,3
Espuma de vidro 0,054 0,047 144 — 220 a 430 2,4 9,9 16,6
Betão celular 0,139 0,120 550 6,0 94,3 1,7

Processo de produção de espumas rígidas

Podem ser usadas quatro técnicas para a produção des-
tas espumas:

— "One shot"
— Quasi-prepolímero
— Dois componentes
— O sistema "Froth"

Aplicações

A mais importante aplicação da espuma rígida de po-
liuretano é em isolamento térmico.
Trata-se de facto de um dos melhores isolantes térmi-
cos conhecidos como se pode ver na tabela 1, e a apli-
cação em isolamento térmico inicialmente dirigida para
a armazenagem criogénica/Painéis "Sandwich" e para
a indústria química, tem-se progressivamente alargado

construção civil.

ESPUMAS SEMI-RÍGIDAS

As espumas semi-rígidas são normalmente utilizadas
para a produção de espumas de pele integral. A produ-
ção deste tipo de espumas baseia-se principalmente na
influência da temperatura na estrutura da espuma.
A espuma de pele integral é produzida no interior de
um molde frio (aproximadamente A temperatura am-

biente), usando como agente de expansão um líquido
de baixo ponto de ebulição. Como a reacção é exotér-
mica dá-se um aumento de temperatura da mistura
reaccional. Este aquecimento provoca a vaporização do
agente expansão, o que facilita a formação das bolhas
dado o aumento de temperatura diminuir as forças in-
termoleculares nas camadas intercelulares fragilizando-
-as. No entanto, junto A superfície a temperatura atin-
gida é menor uma vez que o molde está frio, pelo que
a vaporização do agente de expansão é menor, provo-
cando uma menor expansão e consequentemente uma
maior densidade.
Deste modo obtém-se uma espessura com uma densida-
de superior junto A superfície e menor no interior devi-
do apenas a uma diferença de temperatura da mistura
reaccional.

Processos de produção

Os processos de produção utilizados são baseados num
sistema de 2 componentes utilizando máquinas de in-
jecção.

Aplicações

Estes produtos têm conhecido um enorme desenvolvi-
mento sobretudo em aplicações na indústria automó-
vel.
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ELASTOMEROS MICROCELULARES

Os elastómeros microcelulares de poliuretano são pre-
parados normalmente a partir de um polieter diol ou
poliester diol de cadeia longa e linear de peso molecu-
lar 1000 a 2000. Além deste diol e do diisocianato li-
near pode estar também presente na mistura uma pe-
quena molécula como um glicol ou uma amina que é
costume designar-se por extensor de cadeia, os quais
reagem com o isocianato.
Os elast6meros microcelulares podem ser classificados
quanto à estrutura que apresentam em homogéneos e
de pele integral, de acordo com o aspecto visual de
uma secção cortada no elast6mero.
A pele integral de 1 a 2 mm de espessura, com um
conteúdo muito baixo em células, obtém-se geralmente
quando se usa como agente de expansão o Freon 11. 0
princípio de formação de pele integral é idêntico ao
descrito para os sistemas semi-rígidos.
Quanto aos sistemas homogéneos usam água como
agente de expansão, dando-se a formação do gás (ani-
drido carbónico) pela reacção entre a água e o isocia-
nato.

Processos de produção

De todos os processos apresentados anteriormente o
mais usado para este tipo de aplicação é o sistema qua-
si-prepolímero. Este processo possui a combinação  óp-
tima de estabilidade na armazenagem, características
de processamento e propriedades mecânicas do produ-
to final.

Aplicações

A principal aplicação é em solas de sapatos nomeada-
mente sapatos desportivos.
Çom os sistemas de poliester produzem-se solas homo-
géneas.
Quanto aos sistemas de polieter usam-se normalmente
para produzir solas de pele integral embora seja possí-
vel obter-se solas homogéneas de polieter uretano.
Quanto as propriedades mecânicas das solas de polieter
e poliester comparam-se na tabela 2 alguns valores típi-
cos.

TABELA 2

Propriedades Polieter
uretano

Poliester
uretano

Densidade da sola (g/cm3)
DIN 53 479 0,6 0,6

Dureza (Shore A)
BS 903 A 26 65±5 70±5

Tensão de rotura A tracção
(Kg/cm2) DIN 53 504 43 75

Alongamento A rotura (07o)
DIN 53 504 400 450

Tensão de rasgamento (Kg/cm) 22 30

As solas de poliester uretano apresentam normalmente
uma maior resistência mecânica, mesmo com durezas
superiores.

Os sistemas de poliester uretano são usados na produ-
ção de solas de alta resistência, por exemplo para cal-
çado industrial, desportivo e do dia a dia, especialmen-
te para homem e criança.
Os sistemas de polieter uretano de pele integral podem
ser usados no fabrico de solas de sapatos de senhora
de utilização mais curta condicionada pelas flutuações
da moda.

CONSUMO MUNDIAL DE POLIURETANO

Como já foi referido a grande versatibilidade dos po-
liuretanos e a gama de aplicações existentes faz com
que o consumo mundial de poliuretano quintuplicasse
desde 1967 tal como se pode ver na Fig. 6. As espumas
flexíveis e semi-rígidas são as mais consumidas em
1984 com cerca de 60% do total. As espumas rígidas
representam cerca de 2507o e a percentagem restante
corresponde a poliuretanos microcelulares e não micro-
celulares usados para revestimentos, colas, etc.

Consumo Mundial de Poliuretano
(1967-1984)

3500 —

3000 —

2500 —

2000 —

1500 —

1000 —

500 —

0 —
1967 70 72 74 76 78 80 82 84

1 — Elast6meros (microcelulares e não microcelulares)
2 — Espumas rígidas de alta e baixa dénsidade
3 — Espumas flexíveis e semi-rígidas
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O fabrico das
poliolefinas
em Portugal C. Pires Martins/Carvalho Duarte a

Introdução

O mundo à nossa volta sempre conteve polímeros.
Contudo antes da Segunda Guerra Mundial a maior
parte dos produtos poliméricos ocorriam na natureza.
Actualmente coexistem as duas fontes: a natural e a
artificial.
Os plásticos, compostos de alto peso molecular, podem
ser classificados em termoplásticos e termo-endurecí-
veis. Os primeiros, são produzidos na EPSI. Quando
sujeitos ao calor fundem e podem ser moldados, quan-
do reaquecidos, podem ser novamente moldados. Os
outros sofrem transformações químicas que não permi-
tem essa operação dupla.
Em 1933 Gibson e Fawcett começaram a estudar os
processos de polimerização do etileno a alta pressão
nos laboratórios da ICI em Inglaterra. A produção
industrial começou em 1942. Posteriormente, em 1953,

nova técnica a baixa pressão foi desenvolvida por Zie-
gler, seguindo-se a da Philips e Satandard Oil. A pro-
dução industrial deste outro tipo de polietileno, chama-
do linear começou em 1956. Em 1954 o prof. Natta
descobriu que o catalisador desenvolvido por Ziegler,
tinha um efeito estereoespecífico durante a polimeriza-
ção do polipropileno formando-se uma elevada percen-
tagem de polipropileno cristalino-isotático. Com  base
nessa descoberta, começou a sua produção industrial
em 1959.
O polietileno continua a ser o polímero de maior con-
sumo no mundo. Actualmente ele é disponível numa
grande variedade de formas estruturais, como homopo-
límero, copolímero e em misturas de polímeros. Pode-
-se dizer que as suas propriedades podem ser ajustadas

medida desejada.
O polipropileno, menor em produção que o PE, está
tendo grande sucesso em rápido crescimento.

1. Produção e consumo de polietileno + polipropileno
PRODUÇÃO MUNDIAL

x 103 Ton

1950 1960 1976 1980 1984

EUA 25 364 5 204 6 950 8 280
Europa Ocidental 5 260 6 135 7 413 8 641
Japão — 120 I 600 2 787 3 237
Mundo — — 14420* 19 876 —

• Excepto países do Leste Europeu.

PRODUÇÃO, CAPACIDADE E CONSUMO NA EUROPA OCIDENTAL

x 103 Ton

1976 1980 1982 1983 1984 1985

Produção 6 135 7 413 7 090 7 747 8 641 —
Capacidade 8 585 10 999 10 486 10 894 10 768
Consumo 5 130 6 542 6 513 6 955 7 159 —

PRODUÇÃO E CONSUMO NALGUNS PANES DA EUROPA OCIDENTAL

x 103 Ton

1978 1980 1982

Produção Consumo Produção Consumo Produção Consumo

Alemanha Ocidental
França
Italia
Benelux
Espanha
Portugal

1 715
1 100
1 030
1 095

410
0

1 363
860
930
450
460
120

1 615
1 285

990
1 625

543
0

1 485
955

1 170
565
450
110

1 378
1 205

875
1 815

537
65

1 445
905

1 078
534
441
123

EPSI, Empresa de Polímeros de Sines, SARL.
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CAPACIDADE DE PRODUÇÃO POR TIPOS DAS MAIORES COMPANHIAS EUROPEIAS NO ANO DE 1985

x 103 Ton

PEBD+LLDPE PEAD PP

Enichemie 690 Hoechst 425 Himont 565
Dow 563 Solvay 225 Hoechst 310
Empetrol 638 Enichemie 210 ICI 290
Essochemie 480 Petrochem 230 Shell 375

CAPACIDADE DE PRODUÇÃO MUNDIAL DE PE+ PP

x 103 Ton

1980 1982 1983 1984 1988
(previsão)

27 420 31	 145 29 666 34 597 37 924

2. Processos de fabrico usados na EPSI, em Portugal

PEBD (polietileno de baixa densidade, ramifi-
cado)
O processo usado no PEBD da EPSI é o "ethy-
lene plastique". Trata-se dum processo de fabricação
de polietileno ramificado obtido por polimerização do
etileno com P	 2000 bares e T	 250 °C.
O etileno com grau de pureza > 99.9% é comprimido
em duas etapas antes de entrar no reactor. Neste, são
introduzidos também os iniciadores da reacção (peróxi-
dos orgânicos) e, para certas qualidades, outros como-
nómeros e agentes de transferência. À saída do reac-
tor, a mistura de polietileno separa-se do etileno não
polimerizado, num separador em duas fases, uma
gasosa contendo etileno e polímero dg baixo peso mo-
lecular, que é reciclado e uma fase líquida contendo
polietileno em etileno dissolvido que se deposita no
fundo do separador. O etileno após arrefecimento é re-
comprimido a elevada pressão e reenviado ao reactor.
O polietileno depositado no fundo do separador ali-
Menta uma extrusora que serve para granular o polí-
mero misturando-o com aditivos cujas composição e
teor variam consoante as aplicações. O polímero de-
pois de sair da extrusora é seco, classificado e trans-
portado pneumaticamente para silos de controle, antes
da homogeneização. Destes, após análise de controle
de qualidade, passa à ensacagem onde é metido em sa-
cos de 25 kg em lotes de cerca de 200 ton.

PEAD (polietileno de alta densidade)
O processo usado na EPSI é o processo "CX da
MPC" (Mitsui Petrochemical Industries). E um tipo
"Ziegler" usando catalisador de alta actividade (2.a
geração), em suspensão de hexano, a baixa pressão.
Usa um ou dois reactores, em série ou paralelo, con-
forme os tipos pretendidos.
No reactor entra o etileno com grau de pureza 99.9% e
outros comonómeros, o catalisador e o hidrogénio.
Controlando a pressão (2 — 10 kg/cm2), a tempera-
tura a cerca de 80 °C e a concentração dos catalisado-
res, obtém-se uma suspensão de polímero em hexano.
O gás de reciclagem (etileno não reagido), previamente
separado do hexano e do polímero é introduzido nova-
mente no reactor. A pasta de polímero formada é cen-
trifugada, separando-se do hexano contendo baixo po-
límero dissolvido. Depois de seco, em secador rotativo
em contracorrente de azoto quente, o p6 é aditivado
para estabilização passando da tremonha para a extru-
sora, onde é fundido e granulado, depois do corte em
água. Os granulados depois de secos são homogeneiza-
dos, procedendo-se ao controle de qualidade e poste-

nor ensacamento em sacos de 25 kg e lotes de cerca de
200 ton.

PP (polipropileno)
O processo de fabrico usado na EPSI é um processo
em suspensão, de Ziegler/Natta, modificado, usando
catalisador de fraca actividade (1.a geração). E um
processo com custos mais elevados, com vários reacto-
res em série e diversas etapas de polimerização, desacti-
vação do catalisador, lavagem e purificação do polí-
mero.
O propileno no estado líquido, e por vezes o comon6-
mero etileno, o heptano, o catalisador e hidrogénio ali-
mentam continuamente os reactores. As condições de
polimerização variam ao longo dos reactores e em con-
formidade com os graus pretendidos com  pressão 1 a
10 bares e temperatura cerca de 70 °C. No final há que
desactivar os restos do catalisador com metanol e por
elevação da temperatura. A suspensão do polímero
passa depois a uma coluna de lavagem para remoção
dos restos do catalisador. Segue-se o tanque de extrac-
ção, onde lhe é retirado, por dissolução em heptano
aquecido, o polipropileno atático. O produto de pri-
meira qualidade, polipropileno isotático, após centrifu-
gação para separação do heptano com atático dissolvi-
do, vai para os secadores onde é seco por contracor-
rente de azoto quente. O pó de PP é misturado com
aditivos passando para a tremonha e, desta, para a
extrusora para ser fundido e granulado, após homoge-
neização e controle de qualidade é ensacado em sacos
de 25 kg e lotes de cerca de 60 ton.

3. Custos de fabrico em percentagem relativa (%)

PEBD PEAD PP

Matérias-primas 77 74,5 64
Energia + Utilidades 10,5 12 18
Mão-de-obra 10 8.5 12
Diversos* 2.5 5 6

• Aditivos + solventes + catalisadores.

4. Características básicas e sua influência nas proprie-
dades gerais

PEBD
• Índice de fluidez (MI) que está relacionado com o

peso molecular médio influencia a processabilidade e
propriedades mecânicas.

• Densidade (d) que está relacionada com a cristalini-
dade.

As características gerais desta resina são:
• baixa densidade.
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• boa processabilidade.
• alta resistência ao impacto.
• excelente resistência química aos ácidos e bases.
• macio e flexível mesmo a baixas temperaturas.
• boas propriedades dieléctricas.

PEAD
Índice de fluidez (MI). Quando este diminui, aumenta
o peso molecular médio e com ele o alongamento e as
propriedades mecânicas: resistência ao impacto, ao ras-
gamento, a fissuração. Por outro lado, diminui a pro-
cessabilidade.
Densidade (d). Esta aumenta com a cristalinidade que,
por sua vez, reflecte certas propriedades importantes
neste polímero:
• Maior rigidez e dureza.
• Pior resistência ao choque e ao aparecimento de fen-

das (fissuração).
As características gerais desta resina são:
• elevada cristalinidade com densidade entre 0.94

e 0.97.
• boa processabilidade (melhor que a do PP).
• boa resistência a baixas temperaturas.
• maior rigidez e melhores propriedades mecânicas que

o PEBD.

• pouco transparente.

PP
Existem dois tipos de polipropilenos — homopolímero

copolímero (bloco e estatístico — caso da EPSI).
As características básicas são o índice de fluidez (MI)
que dá uma ideia do peso molecular médio e o II (índi-
ce de isotaticidade) que é a percentagem de isotático.
Com estas duas características se avalia a extrudabili-
dade e injectabilidade da resina.
Características gerais:
• as melhores propriedades mecânicas das três poliole-

finas.
• boa resistência ao calor, podendo sofrer esterili-

zação.
• excelente resistência mecânica na estabilidade dimen-

sional dos objectos acabados.
• boa resistência química especialmente aos ácidos.
• muito transparente quando usado em filme.
• elevada resistência a fissuração.
• boa resistência a deformação sob carga.

5. Características globais das três poliolefinas
(Ver quadro anexo)

6. Vantagens e desvantagens comparativas do PEBD, PEAD e PP

Polímero Vantagens Desvantagens

PEBD • Boa Processabilidade
• Boa resistência ao choque
• Inércia química
• Leve

• Sensibilidade A fissuração em meio tenso activo
• Fraca resistência mecânica
• Permeabilidade aos gases

PEAD • Maior rigidez que a do PEBD, mas inferior ao PP
• Pouco permeável à água
• Boa resistência ao frio e ao calor
• Boa resistência as radiações
• Mais resistente A fissuração que o PEBD

• Propriedades mecânicas entre as do PEBD e PP

PP • Muito leve
• Boa resistência mecânica (tensão ruptura e abrasão)
• Excelente resistência A flexão
• Boa resistência a temperaturas elevadas
• Boa resistência química e ausência de fissuração
• Bom aspecto. Dificilmente riscável

• Fragilidade a baixas temperaturas
• Facilmente degradável, sem aditivação

7. Aplicações

PEBD
Embalagem sob forma de manga ou filme:
Sacos para produtos alimentares. Sacos para compras
"shopping bag" (roupa, calçado, etc.), sacos de gran-
de capacidade (adubo, farinha, sal, etc.).
Filme retráctil para enfardamento ou paletização. Fil-
me para construção civil. Filme para estufas agrícolas e
"paillages".
Cápsulas de rolhagem.
Produtos domésticos (pás, caixotes do lixo, etc.).
Tubos de creme leve.
Tubos de rega ou irrigação.
Revestimento de cabos telefónicos e eléctricos.

PEAD
Vasilhame para garrafas e caixas de manutenção.
Monofilamento e ráfias para cordas, redes e sacaria.
Frascos de detergentes, produtos de limpeza e cosmé-
ticos.
Grandes tambores para 150 e 200 litros.
Artigos domésticos em geral, brinquedos, peças eléctri-
cas e industriais.
Filmes finos para embalagens alimentares.
Tubos para água ou esgotos de grande diâmetro, para
regiões frias.

Garrafas de leite esterilizado.

PP
Filme para Ráfia e monofilamentos em sacaria média e
grandes dimensões.
Filme para base de carpetes.
Peças técnicas e industrais para trabalharem a tempera-
turas elevadas (máquinas de lavar, secadores de cabelo,
aspiradores, etc.).
Peças para automóveis e carcaças de bateria (copolíme-
ro).
Tubos para água quente.
Acessórios para casas de banho.
Aparelhos cirúrgicos necessitando de esterilização.
Corpos ocos para sumos de fruta, óleos.
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Léxico de termos
da indústria de plásticos 	 José Costa Reis a

1. PRINCIPAIS TIPOS DE MATÉRIA-PRIMA DA
INDÚSTRIA TRANSFORMADORA DE PLÁS-
TICOS

1.1 Polímeros — Compostos macromoleculares. As
macromoléculas são constituídas por longas sequências
de unidades estruturais mais pequenas (monómeros), li-
gadas entre si por ligações covalentes, resultantes de
reacções ditas "de polimerização".

1.2 Homopolímeros — Polímeros resultantes da reac-
ção de polimerização de moléculas iguais (um só mo-
nómero).

1.3 Copolímeros — Polímeros resultantes da reacção
de polimerização a partir de moléculas diferentes (dois
ou mais monómeros).

1.4 Misturas de polímeros — Matérias-primas resultan-
tes da mistura de dois ou mais polímeros.

1.5 Resinas — Nome habitualmente dado aos políme-
ros enquanto matérias-primas da indústria transforma-
dora.

1.6 Plásticos — Por vezes sinónimo de polímeros ou
resinas. Normalmente significa polímeros já aditivados.

1.7 Termoplásticos — Polímeros que podem ser "fun-
didos" e "solidificados" sucessivas vezes sem perda
muito significativa das suas propriedades fundamen-
tais. A sua transformação é, pois, reversível.

1.8 Termoendurecíveis — Polímeros que, uma vez
aquecidos ou produzidos em molde, adquirem uma
forma permanente. A sua transformação é não reversí-
vel.

1.9 Elastómeros — Polímeros que sob a acção de uma
tensão, se deformam significativamente, mas em que
esta deformação é reversível.

1.10 Aditivos — Substâncias que se incorporam nos
polímeros a fim de lhes conferir propriedades específi-
cas.
1.11 Pigmentos e corantes — Aditivos destinados a
conferir c6r aos produtos plásticos.

1.12 Cargas — Aditivos destinados especificamente a
aumentar a resistência mecânica dos produtos ou peças
fabricadas.

1.13 Master-batch — Polímeros com uma aditivação
superconcentrada, destinados a ser misturados com po-
límeros sem aditivação, por forma a obter misturas
com a concentração desejável de aditivos.

1.14 Compound — Polímeros contendo já a incorpo-
ração de todos os aditivos, pigmentos e cargas deseja-
dos nos produtos transformados.

1.15 Grãos ou "Pellets" — Forma sob a qual são ha-
bitualmente apresentados os polímeros. Estes tomam o
aspecto de grânulos tipo bago de arroz e são obtidos
por extrusão a partir de pó.

1.16. 136s — É a forma em que geralmente se apresen-
tam os polímeros, como resultado directo das reacções
de polimerização. Por vezes são comercializados sob
esta forma.

2. TECNOLOGIAS DE TRANSFORMAÇÃO —
"Transformação" ou "processamento" dos polímeros
consiste na obtenção de artigos ou peças  plásticas, a
partir das respectivas matérias-primas.

2.1 Extrusão — É o processo de transformação mais
utilizado. Transforma a matéria-prima, em grãos
("pellets") ou em p6, fundindo-a e fazendo-a passar
através de uma fieira com a configuração adequada.
Efectua-se em máquinas designadas por "extrusoras".
A plastificaçâo ou "fusão" do polímero é feita pela
acção conjugada da compressão por um parafuso sem
fim e do aquecimento por uma- camisa circundante.
Em certos casos este aquecimento usa-se apenas para
iniciar o processo, pois a energia necessária para o
continuar provém unicamente da pressão exercida pelo
sem fim. Estas extrusoras designam-se por "adiabáti-
cas".

2.1.1 Extrusdo de filme plano — Extrusdo em que a
fieira tem uma forma rectangular com uma das di-
mensões muito pequena, não só em valor absoluto (p.
ex. 1 mm) mas também quando comparada com a ou-
tra (alguns centímetros a vários metros). O extrudido
estirado na direcção da extrusão com a consequente re-
dução de espessura.

2.1.2 Extrusão de filme tubular — Extrusão em que a
fieira é também filiforme, mas em forma de circunfe-
rência. O plástico sai da fieira com a forma de tubo,
no eixo do qual é soprado ar. Origina-se assim um no-
vo tubo de parede muito mais fina (designado por
"balão") e de diâmetro consideravelmente superior. O
balão é planificado e estirado no sentido da extrusão.
O balão corre sempre verticalmente tanto no sentido
ascendente como descendente e é, normalmente, arrefe-
cido pelo ar da sala ou nave em que a extrusora está
instalada. Para se obterem filmes de polipropileno
(PP) de alta transparência usa-se-uma extrusão descen-
dente em que o balão é arrefecido por anel de agua
fria.

2.1.2.1 Extrusão de rafia — É uma extrusão cuja 1a
parte é igual a do filme plano ou do filme tubular, mas
em que o filme é cortado por uma série de laminas em

' Companhia Nacional de Petroquímica.
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tiras muito finas e posteriormente sujeitas a um novo
estiramente em banho de ar (estufa) ou de água.  Após
este estiramento fazem-se novelos. Por tecelagem ob-
têm-se produtos diversos (sacos para cereais, etc...).

2.1.2.2 Extrusdo de monofilamento — É uma extrusão
em que se utiliza uma multifieira.

2.1.3 Extrusão placa — Extrusão idêntica a do filme
plano, mas com uma maior espessura do extrudido, em
que a força de "puxo" (tracção)  não provoca estira-
mento sensível. O extrudido mantém, assim, aproxima-
damente a mesma espessura que a saída da fieira (em
geral 1 mm a 1 cm).

2.1.4 Extrusão tubo — Extrusdo semelhante a extrusdo
placa quanto à espessura do extrudido, mas em forma
de circunferência.

2.1.5 Extrusão perfil — Semelhante a extrusão placa
ou tubo mas com outra qualquer forma.

2.1.6 Co-extrusão — Termo habitualmente aplicado
extrusão concêntrica de vários filmes tubulares (dois ou
três), em geral de matérias-primas diferentes, que após
a saída das respectivas fieiras são soldados uns aos ou-
tros quando da formação do balão.

2.2 Extrusão sopro — Parte de uma extrusão seme-
lhante a extrusão tubo, na posição vertical descenden-
te, mas em que um molde móvel, dividido em duas
partes, vem envolver o tubo. Dá-se então uma insufla-
ção de ar, em posição axial, que expande o material
contra o molde. Também já se pratica co-extrusão so-
pro.

2.3 Laminagem — Contracolagem de filmes planos ou
placas.

2.4 Compressão ou prensagem — Prensagem do mate-
rial entre os pratos aquecidos de uma prensa.

2.5 Injecção — Processo de transformação em que o
material é "fundido" ou plastificado como numa ex-
trusora, mas posteriormente injectado para dentro de
um molde, tomando a forma deste. A injecção é pro-
vocada não pela compressão do sem fim, mas pela for-
ça resultante da deslocação longitudinal deste.

2.6 Termo-formação — Trata-se de um processo em
que após uma extrusdo placa, antes da solidificação es-
ta é comprimida contra um molde (por vácuo ou ar
comprimido), tomando a respectiva forma.

2.7 R.I.M. — Esta tecnologia de transformação (Reac-
tion Internal Molding), que significa "reacção no inte-
rior do molde", aplica-se quando o processo de poli-
merização ocorre dentro do próprio molde. Por exem-
plo no caso do poliuretano, os seus dois componentes
principais (poliol e poliisocianato), líquidos à tempera-
tura ambiente, são misturados no exterior do molde e
"vazados" para o seu interior, antes de ocorrer a poli-
merização.

3. ENSAIOS DE IDENTIFICAÇÃO DE POLÍME-
ROS E PLÁSTICOS — Os ensaios a seguir referidos
não são, regra geral, normalizados.

3.1 Espectrofotometria no infra-vermelho — O espec-
tro de absorção no I.V. é típico de cada variedade de
polímeros. No entanto não permite distinguir entre po-
límeros da mesma família (por exemplo dois polietile-
nos de baixa densidade diferentes), nem entre uma mis-
tura de dois ou mais polímeros e um copolímero dos
mesmos polímeros, nem entre um copolímero aleatório
(random) ou bloco (block).

3.2 N.M.R. (espectrometria de ressonância magnética
nuclear) — Esta técnica analítica permite diferenciar
um copolímero aleatório de um copolímero bloco.

3.3 G.P.C. e S.E.C. (cromatografia por permeavão de
gel e cromatografia por exclusão de tamanhos) — Téc-
nicas cromatográficas variantes da cromatografia líqui-
da de alta pressão e de alta temperatura (HTHPLC),
que permitem determinar a distribuição de pesos mole-
culares de um polímero e daí deduzir os seus pesos mo-
leculares médios típicos (p. ex. em número Mn e em
peso Mw) e o respectivo índice de heterogeneidade

Mn
CY =

Mw
3.4 Outras técnicas — Não já para identificar os poli-
meros propriamente ditos, mas todos os outros compo-
nentes, voluntários ou involuntários dos  plásticos (adi-
tivos, corantes, cargas, restos de monómero, restos de
catalizador, etc.), usam-se todas as técnicas habituais
de análise, como sejam cromatografia líquida, gasosa,
ou em camada fina, espectrofotometria visível e ultra-
-violeta, de absorção atómica, de fluorescência de
Raios X, etc., muitas vezes sobre extractos do plástico
em solventes adequados.

4. ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO DAS MATÉ-
RIAS-PRIMAS POLIMÉRICAS OU PLÁSTICAS —
Trata-se da medida de certas propriedades físicas das
matérias-primas utilizadas na indústria transformadora
para obtenção de objectos plásticos. Estas proprieda-
des ditam o comportamento dos polímeros durante e
após a transformação e portanto a sua adequação a ca-
da fim particular.
Alguns ensaios de caracterização dos polímeros são fei-
tos directamente sobre o conteúdo dos respectivos con-
tentores (isto é sobre o p6 ou grãos). Outros executam-
-se sobre provetes obtidos destes por um dos processos
de transformação já referidos. Este ponto é particular-
mente importante, dado que o tipo de transformação
utilizado confere propriedades específicas ao provete.
Assim, os resultados obtidos para a mesma matéria-
-prima podem ser bastante diversos, consoante os prove-
tes se obtiveram por prensagem a quente, extrusdo ou
injecção.
Estes ensaios são, regra geral, normalizados e constam
dos manuais A.S.T.M., B.S., AFNOR, D.I.N.,
J.S.I.S.O., N.P., etc. Também é frequente constarem
de manuais dos próprios produtores, com as mesmas
ou outras designações e com descrições por vezes iguais
ou semelhantes.
As definições que a seguir se apresentam não preten-
dem ter rigor científico, mas apenas dar um esclareci-
mento ou informação sobre cada ensaio.

4.1 Índice de fluidez (Melt Index) —  É a propriedade
mais importante dos termoplásticos, que condiciona o
tipo de transformação que lhe é adequada. Consiste
numa espécie de medida de viscosidade, com a diferen-
ça de que o produto "fundido" a uma certa tempera-
tura numa câmara, é obrigado a sair por um orifício
situado na sua parte inferior, por  pressão de um 'embo-
lo sujeito a uma carga constante. E medida pela quan-
tidade de produto extrudido em dez minutos, nas con-
dições do ensaio. O seu valor obtém-se por extrapola-
ção. O ensaio dura habitualmente entre alguns segun-
dos e seis minutos, mas a sua preparação exige meia a
uma hora.

4.2 Densidade — É uma propriedade de extrema im-
portância para alguns polímeros, nomeadamente polie-
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tilenos de baixa e alta densidades (PEBD e PEAD).
Pode-se medir pelos métodos clássicos, mas os mais
habituais na indústria produtora são o da suspensão
num líquido homogéneo cuja densidade se vai fazendo
variar e o da suspensão na coluna de gradiente de den-
sidades. Este método, extremamente simples é também
extremamente preciso, permitindo obter densidades
com quatro algarismos significativos.
A densidade de um plástico é muito influenciada pela
respectiva aditivação. Também é muito influenciada
pela história térmica do polímero, pelo que a sua de-
terminação correcta pressupõe um recozimento prévio
em condições padronizadas.

4.3 N.N.I. (Índice não Newtoniano-non Newtonian In-
dex) — Trata-se da medida do modo como o compor-
tamento de um polímero fundido se afasta do de um
líquido Newtoniano. O procedimento é algo semelhan-
te ao do índice de fluidez, com a diferença de que,
aqui, a velocidade do embolo é constante. O N.N.I.
deduz-se a pastro da relação velocidade de extrusão-re-
sistência à extrusão para duas velocidades diferentes do
embolo.
Esta medida apresenta interesse prático, p. ex. no caso
do PEAD em que é possível correlacionar o seu valor
com o tipo de distribuição dos pesos moleculares (lar-
go, médio, estreito).

4.4 Resistência à fissuração — Destina-se a medir a re-
sistência dos plásticos à agressão por determinados
meios, principalmente tensio-activos. Existem vários
ensaios padrão para efectuar esta determinação, das
quais o mais habitual é o ESCR (Environmental Stress
Cracking Resistance).

4.5 Ponto Vicat — Mede a temperatura à qual se dá
uma penetração determinada, num provete colocado
num banho cuja temperatura se faz subir regularmente
(0,5 a 1°C/minuto), por um cone que suporta uma de-
terminada carga.

4.6 Ponto H.D.T. (Heat Distortion Temperature) —
Ensaio realizado em condições experimentais análogas
as do ponto Vicat (normalmente utiliza-se um banho
comum), mas em que, em vez de penetração, se provo-
ca uma flexão de uma barra duplamente apoiada, cau-
sada por uma carga determinada.

4.7 Tracção, flexão, compressão — Conjunto de parâ-
metros medidos com uma máquina de tracção univer-
sal, sobre provetes normalizados. No caso da tracção,
dois dos parâmetros com mais relevância são a tensão
limite de cedência e a tensão de rotura.
Os ensaios que cabem nestas designações são de enor-
me importância na caracterização dos polímeros.

4.8 Impacto por queda de dardo — Esta designação
envolve vários ensaios, realizados em condições experi-
mentais e com equipamentos diferentes, mas que se
destinam sempre a avaliar a energia necessária (resul-
tante da massa do dardo que cai) para provocar a ro-
tura dos provetes da matéria plástica em estudo. Os
ensaios podem também permitir estudar a forma e o ti-
po de rotura, não só pela observação do aspecto da
factura, mas também pelo registo de diversos parâme-
tros obtidos no momento da rotura, quando se utili-
zam dardos instrumentados (portadores de diversos ti-
pos de sensores), ligados a equipamento de registo e
medida).

4.9 Impacto por pêndulo — Esta designação, tal como
a anterior, envolve vários ensaios realizados com uma

máquina designada por "Pêndulo Universal". Uma
massa (martelo), suportado na extremidade de um bra-
ço fixo, cai por rotação em torno de um eixo, provo-
cando um impacto sobre um provete. O que se deter-
mina é igualmente a energia necessária para provocar a
rotura dos provetes. O ensaio tem nomes variados con-
soante a forma e tipo de suporte do provete (p. ex.
Charpy e Izod). Os provetes podem ou não ter uma ni-
dentaçâo prévia consoante se pretende determinar a
energia de iniciação ou de propagação da fractura. Tal
como se referiu no ensaio anterior, para além do valor
da energia de rotura, muitas outras conclusões se po-
dem tirar do seu aspecto, bem como do registo de di-
versos parâmetros obtidos no momento da fractura,
quando se utilizam martelos instrumentados (ver 4.9).

4.10 Dureza — Esta designação envolve vários ensaios,
na essência de penetração de provetes por diversos ti-
pos de peças (esferas, cones) sujeitas a variadas cargas.
Os ensaios efectuam-se a uma temperatura normaliza-
da, mas próxima da temperatura ambiente (21°C).
Consoante a forma das peças e o procedimento da me-
dida o ensaio toma variados nomes (Vickers, Rockwell,
etc.).

4.11 Propagação do rasgamento — A designação co-
bre variados ensaios realizados sobre filmes produzidos
a partir da matéria-prima em estudo. O mais conheci-
do é o teste de Elmenderf.

4.12 Propriedades eléctricas — A determinação das
propriedades eléctricas dos polímeros é extremamente
importante dada a sua extensiva aplicação, não apenas
em muito equipamento eléctrico mas também porque
p. ex. o PEBD tende a constituir, na prática, o único
revestimento de cabos eléctricos. Os ensaios neste cam-
po destinam-se pois a medir as características isolantes
dos materiais plásticos. Compreendem, p. ex. a deter-
minação das constantes dielectricas (rigidez dielectrica)
e das resistividades volúmica e superficial.

4.13 Microscopia — Referimo-nos, principalmente, ao
exame, com o microscópio de transmissão, de finas la-
melas do material, obtidas com o microtomo, ou fil-
mes finos, obtidos por prensagem a quente. O recurso
a estas técnicas torna-se obviamente desnecessário
quando a amostra se apresenta sob a forma de filme
transparente. Este exame, quando em luz natural, per-
mite detectar e/ou identificar defeitos ou inclusões de
objectos estranhos, bem como, avaliar p. ex., a unifor-
midade e concentração dos pigmentos. Quando se utili-
za a luz polarizada podem-se aperceber zonas de natu-
reza predominantemente cristalinas ou maior paralelis-
mo das macromoléculas que constituem o polímero.

5. ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO DE PRODU-
TOS ACABADOS — Utilizamos aqui o termo "pro-
dutos acabados" para significar peças ou artigos de
plástico produzidas pela indústria transformadora.
Nesta categoria podem entrar muitos dos ensaios já re-
feridos em 4. para as matérias-primas plásticas, bem
como muitos outros, tanto normalizados como desen-
volvidos especificamente para testar determinadas pe-
ças. Os tipos de ensaios a seguir referidos não são,
igualmente, exclusivos para produtos acabados, sendo
frequente a sua realização sobre provetes, tal como os
anteriormente descritos.

muito importante referir a dificuldade de predizer o
comportamento dos produtos transformados reais a
partir de provetes laboratoriais. Quer isto dizer que,
embora se possa prever que uma certa matéria-prima é
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adequada para produzir uma determinada peça, apenas
ensaios realizados sobre as peças acabadas permitem
comprovar essa predição teórica.
Tais ensaios dividem-se fundamentalmente, em duas
categorias.

5.1 Ensaios de curta duração — Na maioria dos casos
são ensaios de tracção, impacto, resistência a abrasão e
outros que medem fenómenos instantâneos ou de curta
duração.
Nesta categoria, para além de ensaios idênticos a mui-
tos dos descritos em 4., cabe uma variedade ilimitada

de ensaios imaginados para verificar determinados as-
pectos específicos do comportamento de cada peça.

5.2 Ensaios de longa duração — Dividem -se funda-
mentalmente em duas categorias.

5.2.1 Ensaios de fluência — Ensaios em que se regis-
tam as deformações provocadas por cargas constantes
actuando por períodos de tempo longos.

5.2.2 Ensaios de relaxação — Ensaios em que se regis-
tam as forças necessárias para manter determinadas de-
formações previamente exercidas sobre o objecto em
apreciação.
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A Química no I Colóquio
sobre a História e Desenvolvimento
da Ciência em Portugal
Iv	 A Análise Química *	 A. M. Amorim da Costa a

Tomando como ponto de referência as Comunicações
que no domínio da Química foram apresentadas no
I Colóquio Sobre a História e Desenvolvimento da

Ciência em Portugal, realizado na Academia das Ciên-
cias de Lisboa, de 15 a 19 de Abril de 1985, aqui nos
referimos já à iatroquímica em Portugal, à actividade
química na Universidade de Coimbra ao tempo da re-
volução química de Lavoisier, e à inestimável acção de
químicos portugueses no campo da química dos  alca-
lóides e polímeros. Para que se complete a nossa refe-
rência ao que naquele Colóquio se versou sobre a Quí-
mica em Portugal, falaremos agora da Análise Quími-
ca, tomando como referência a Comunicação do Pro-
fessor da Faculdade de Ciências da Universidade do
Porto, Dr. Joao Oliveira Cabral (ref. 1).
No prefácio da segunda edição da obra Precis d'Analy-
se chimique Qualitative escrevia Chancel, Professor da
Faculdade de Ciências de Montpellier, em 1862: "os
métodos analíticos atingiram a sua actual perfeição
apenas há muito poucos anos; praticamente desconhe-
cidos há um século, eles formam, hoje, um ramo espe-
cial da química" (ref. 2, pp. 3-4). Este ramo especial
da química, como ramo sistematizado e autónomo, é a
Química Analítica que se considera habitualmente ter
nascido com Fresenius, entre 1841 e 1842 (ref. 1). To-
davia, os esforços conducentes A sua sistematização vi-
nham já de muito longe; são seus predecessores os pro-
cessos de docimasia ligados a ensaios por via seca de
minerais, conhecidos e praticados de há longa data.
Porém, como o nota o mesmo Chancel, "a análise
propriamente dita s6 se tornou verdadeiramente séria a
partir do momento em que Lavoisier tendo formulado
o seu grande princípio de que na natureza nada se per-
de, nada se cria deu aos químicos a lei da precisão que
deve marcar seus trabalhos" (ref. 2, pp. 4).
Em 1843, Barreswill e Sobrero publicavam o seu Ap-
pendice à Tous les Trait& d'Analyse Chimique (ref. 3)
que se propunha como objectivo primeiro ser uma re-
colha de todas as observações sobre análise qualitativa
e quantitativa depois da publicação, em 1832, do Trai-
te Pratique d'Analyse Chimique da autoria de Henri
Rosé. Este Apêndice aos Tratados de Análise Química
abre com uma lista das principais obras publicadas em
França, Inglaterra e Alemanha sobre o assunto. Elenco
dos primeiros passos no domínio da análise química,
as três mais antigas obras que nele se referem são as
Prakt. Anleitung zur priifenden und zerlegenden che-
mie de Gõttling (1802); Chemisches Laboratorium oder

* Part. I — A iatroquímica Portuguesa, Boi. Soc. Port. Quím., n.°
21 (Série II), Set. 1985, pp. 61-63; Part. II — A Universidade de
Coimbra e a Revolução Química de Lavoisier, idem, n.° 22 (Série
II), Dez. 1985, pp. 47-50; Part. Ill — Alcalóides e Polímeros, ídem,
n.° 23 (Série II), Março 1986, pp. 37-39.

Anweisung zur Chemischen Analyse der Naturalien de
John (1808); e Theorie des Atomes et des Equivalents
Chimiques de Choron (1809). Desse elenco constam o
tratado de Berzelius dedicado A análise dos corpos
inorgânicos (1827), o Manual de Liebig para a análise
das substâncias orgânicas (1838), e as considerações ge-
rais sobre a análise orgânica e suas aplicações de Che-
vreul (1824).
Em Portugal, em 1814, o então Director do Laborató-
rio Chimico da Universidade de Coimbra, Thom& Ro-
drigues Sobral escrevia longamente Sobre as difficulda-
des de uma boa Analyse (ref. 4), interessado na análise
das "pedras e das terras, dos saes, dos metaes e suas
minas, e das ágoas mineraes". Neste escrito se pode
ler: "uma analyse qualquer, e muito especialmente
uma anályse vegetal ou animal, he o trabalho mais dif-
ficil de toda a chimica"; ela "he como a pedra de to-
que que distingue o chimico profundo, d'aquelle que o
não he. A parte analytica da chimica he a que exige
conhecimentos mais extensos e mais profundos na
Sciencia; applicações mais prontas e felizes d'estes co-
nhecimentos; he a que requer uma atenção mais escru-
pulosa a todos os phen6menos ainda os menos signifi-
cantes em apparência, sendo todos muito importantes,
quando são vistos a manejados por um chimico hábil e
profundo" (ref. 4, pg. 252).
E de imediato define o objectivo de uma tal ciência:
"a analyse chimica tem sempre este único problema
que resolver: quantos e quaes são os princípios ou ele-
mentos, sejdo próximos, sejao remotos, que compõem
o corpo que se-analyza? Quaes são as proporções res-
pectivas d'estes princípios, seja dos immediatos e ainda
compostos; seja dos elementares, e sof.e os quaes os
meios d'anályse actuaes ja nada podem?" (ref. 4, pg.
252).
E reconhecida .a relativa facilidade da análise dos mine-
rais no domínio da qual confessa a sagacidade e exacti-
dão dos trabalhos analíticos de Bergmann, e também a
relativa facilidade da análise dos saes conii” "corpos
constando pela maior parte somente de três princípios,
a saber: um ácido, uma base e mais ou menos ágoa",
que apesar de tudo se via a braços com situações de
grande disparidade, com casos em que a discrepância
nos resultados da análise de um mesmo sal por diferen-
tes cientistas ir, algumas vezes, além do duplo a respei-
to da proporção de alguns princípios.
No Laboratório Químico se procedia então a grande
número de análises de metais e suas minas (ref. 5) e
análise simultânea e comparada de algumas espécies
vegetais, nomeadamente certas quinas provenientes do

Departamento de Química, Universidade de Coimbra 3000 Coim-
bra.
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Brasil e do Peru (ref. 6), não sem que aqueles que ne-
las trabalhavam estivessem bem cientes de "quanto
uma boa analyse vegetal he árdua e difficil", e certos
de que a análise vegetal estava ainda bem longe do
ponto de perfeição que se desejava (ref. 4, pp. 262-
-263). Os ensaios analíticos que então levariam o Dr.
Bernardino António Gomes ao isolamento do cinchoni-
no, no Laboratório Chimico da Casa da Moeda, em
Lisboa, são disso prova clara, e a polémica que se ge-
rou A volta da sua descoberta com o grupo de Coim-
bra, baseada fundamentalmente numa diferente inter-
pretação dos resultados analíticos, testemunho vivo da
reserva com que os resultados de muitas análises quí-
micas efectuadas neste domínio eram recebidos (ref. 7).
Praticamente no ponto-zero se encontravam então, na
química portuguesa, as análises de águas e as análises
toxicológicas. Numa referência as primeiras, diz o mes-
mo Rodrigues Sobral: "eu não conheço sendo duas
analyses das nossas águas mineraes sulphureas ou ther-
maes, e outras duas d'águas marciaes. As duas primei-
ras, visto serem ambas relativas as Caldas da Rainha,
me-offerecem quando as comparo a prova do que me
propunha demonstrar — a difficuldade d'estas analyses
pella differença de resultados —: a primeira que he do
Dr. José Martins da Cunha Pessoa tem o inseparável
merecimento de offerecer como o primeiro fructo da
Sciencia Philosophica plantada na Universidade; e a
extensão dos conhecimentos d'aquelle Sábio Clínico
adquiridos no estudo da chimica Stahliana nos primei-
ros annos da Reforma da mesma Universidade; mas el-
la offerece necessariamente aquelles defeitos e imper-
feições, que o estado da Sciencia, a imperfeição ou a
falta absoluta dos apparelhos, os poucos meios
d'anályse que um chimico, ainda que hábil, tinha en-
tão, e que a mesma difficuldade da materia  não per-
mittião evitar. A segunda analyse he do Cel. White-
ring, Philósopho Inglez cujo trabalho analytico sobre
estas aliás tão frequentadas Caldas, mandado fazer, ao
que parece, pelo Ministério Inglez, he uma tácita repre-
hensão A nossa indifferença. A sua analyse differe em
muito da que dera o Dr. Martins: mas elle mesmo re-
conhecendo as difficuldades de uma tal analyse, a im-
portância do objecto, e a impossibilidade em que elle
se-achava de o-desempenhar pela falta de instrumen-
tos, convidou com a mais louvável candura os Philóso-
phos Nacionaes a repetilla. A respeito das águas mar-
ciaes, de que abundamos, temos a Analyse das Aguas
Férreas de Torres-Novas Pátria do mesmo Sábio Médi-
co Martins, e a que em Coimbra se-imprimio debaixo
do nome de D. Francisco de Almeida (nota 8). Estes
dois Escritos, posto que diffirão muito um do outro a
alguns respeitos, não são contudo comparáveis por te-
rem por objecto Aguas Mineraes differentes.
"Tudo o que escreveram sobre Aguas Mineraes um Fr.
Christovão Boticário dos Padres Mariannos, e o Dr.
Gago, Médico de Lisboa, não offerece mais do que os
bons dezejos de seus AA. e as louváveis intenções que
tinham de serem úteis" (ref. 4., pp. 258-259).
Fruto inegável da "Sciencia plantada na
Universidade", a actividade mais significativa no do-
mínio da análise química em Portugal, no âmbito do
século XIX, desenvolve-se, em particular, por acção
dos já referidos trabalhos que levaram Bernardino An-
tónio Gomes (1768-1823) ao isolamento do cinchonino,
e dos trabalhos de Luís da Silva Mousinho de Albu-
querque (1792-1846), António Luís Ferreira Girão
(1826-1876), Júlio Maximo de Oliveira Pimentel (1810-
-1885), Agostinho Vicente Lourenço (1822-1893), Joa-

quim dos Santos e Silva (1842-1906) e António Joa-
quim Ferreira da Silva (1853-1923), entre outros.
"Estadista inteligente e de notável acção, escritor bri-
lhante e consagrado", L. S. Mousinho de Albuquer-
que, na sua curta passagem pela Casa da Moeda de
1823 a 1826, distinguiu-se também como homem de
ciência pela distinção com que seguiu, em Paris, os
cursos de agricultura e de química de Vaughn e Dubois
e, sobretudo, pela publicação do seu Curso Elementar
de Física e de Química (ref. 9), e ainda pelo estudo que
fez das águas de S. Miguel de que publicou um exce-
lente relatório nas suas Observações sobre a Ilha de S.
Miguel (ref. 10, pp. 19-20).
A. L. Ferreira Girão, Professor da Academia Politéc-
nica do Porto desde 1859, e nela proprietário da Ca-
deira de Química entre 1872 e 1876, "soube tirar pro-
veito dos recursos que então tinha o laboratório de que
era director para estudar e submetter A prova da expe-
riência os melhores processos para determinar a exis-
tência do cobre, chumbo e zinco na água e nas bebidas
fermentadas, e fazer o doseamento d'esses metaes nos
mesmos líquidos" (ref. 11). Sobre o assunto redigiu
elucidativa monografia com o título: Ensaios Chimicos
applicados à procura e doseamento dos compostos de
chumbo, de cobre e de zinco nas águas potáveis e bebi-
das fermentadas; seguidos de várias experiências e
anályses.
J. M. Oliveira Pimentel (Conde de Vila Maior), pri-
meiro Professor de química na Escola Politécnica de
Lisboa, a quem se deve o primeiro tratado completo,
em português, para a difusão dos estudos químicos,
sob o título Lições de Química Geral e Suas Principais
Applicações (Lisboa, 1852), procedeu a cuidada análise
das águas do Gerez, Aljustrel, Moura e Caldas da Rai-
nha, e também das águas potáveis de Lisboa. Seu su-
cessor na regência da cadeira de Química Orgânica e
analítica, Agostinho Lourenço de quem já aqui  falá-
mos (ref. 7), elaborou com Schiappa Monteiro e To-
mas de Carvalho, pormenorizado relatório sobre Tra-
balhos Preparatórios sobre as Aguas Minerais do Rei-
no e, também na sequência dos trabalhos do seu ante-
cessor, empenhou-se na análise completa das águas das
termas de Chaves, Caldas de Vizela, Caldas da Rainha
e outras.
Entretanto, nos princípios do ano lectivo de 1868/69
chegava a Coimbra, contratado pela Faculdade de Fi-
losofia, o Dr. Bernard Toliens afim de dirigir os traba-
lhos práticos do Laboratório Chimico da Universidade.
Chamado pouco depois para reger uma cadeira na
Universidade de Gottingen, o Dr. Toliens não se demo-
rou muito tempo no Laboratório de Coimbra. Mas
tanto bastou para deixar atrás de si, profundamente
apaixonado pelos trabalhos práticos do Laboratório,
Joaquim dos Santos e Silva, a quem fora concedido
trabalhar e receber instrucções do ilustre químico ale-
mão, na qualidade de simples tirocinante. Pelas quali-
dades e pelo interesse que então mostrou para dirigir
ele próprio os trabalhos práticos do Laboratório após
a partida de Toliens, foi Santos e Silva, mandado pela
Universidade em Viagem de estudos A Alemanha, onde
seguiu, no Laboratório da Universidade de Gõttingen,
de Outubro de 1871 a Agosto de 1872, os Cursos de
química mineral, orgânica e aplicada dirigidos respecti-
vamente, por WOhler, Hübner e Toliens. De la seguiu
para Bona, onde trabalhou com Kéku16 e Wallach. Re-
gressado a Portugal em Agosto de 1873, foi investido
no lugar de Chefe dos trabalhos práticos do Laborató-
rio Químico, no qual viria ser provido definitivamente.
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Dedicou-se então ao estudo químico de alguns deriva-
dos da cânfora (ref. 12) e realizou vários ensaios quí-
micos sobre a essência da pimenteira falsa (ref. 13). No
domínio da química hidrológica "são-lhe devidas as
analyses chimicas de muitas das principaes nascentes
mineraes do paiz. Começou esses estudos em 1876 por
umas águas férreas da Estrada da Beira, junto a Coim-
bra; depois analysou sucessivamente as águas minerais
das Caldas da Rainha (1876), as de Bem-Saúde (1880),
as de Vidago, fonte de Campilho (1884), as da Amieira
(1885), as de Piedade ou Fervença (1889 e 1894), as de
Caldellas, em collaboração com o Dr. Sousa Gomes
(1890), as de Marvdo (1891), as de Cucos (1892), as de
Alcanhões (1893), as das Murtas, em Amarante (1894),
as de Santo António de Tavira (1899), etc.".
"Occupou-se também bastante de chimica toxicológica,
tendo durante 22 anos (28-2-1878 a 1899), em collabo-
ração com alguns lentes da faculdade de Medicina
(Drs. Saccadura, Lopes Vieira e Raymondo Motta)
procedido as analyses toxicol6gicas ou chimico-legaes
ordenadas pelos juizes da comarca de Coimbra. Escre-
veu uma nota sobre o movimento d'essas analyses nos
laboratórios de Coimbra (Coimbra Médica, de 1900, p.
178-182) e um artigo referente ao hydrogénio sulfurado
nas investigações chimico-legaes.
"Em 1877, por solicitação do snr. Dr. Júlio Henri-
ques, fez a analyse qualitativa e quantitativa dos alca-
lóides d'algumas quinas cultivadas em S. Thomé, da
espécie succirubra, fixando o quantum de quinina em
47,56 g por kilogr. de quina.
"Quando, pela lei de 17 de Agosto de 1899, regula-
mentada pelo decreto de 16 de Novembro do mesmo
anno, foram reformados os serviços médico-legaes en-
tre nós, e creados os logares de chimicos analystas dos
conselhos médico-legaes, foi indicado o nome do Snr.
Santos e Silva para desempenhar o cargo de chimico
analysta na circumscripção de Coimbra" (ref. 15).
Em 1874, publicou os seus Elementos de Anályse Chi-
mica Qualitativa com o objectivo de "apresentar aos
alunos que frequentam o Laboratório Chimico da Uni-
versidade de Coimbra, um quadro resumido das reac-
ções principaes dos corpos que mais frequentemente se
encontram, e da marcha systemática que convém seguir
quando se tracta de chegar ao conhecimento da presen-
ça ou da ausência d'um qualquer d'estes corpos.
"Convencidos de que os tratados completos de analyse
chimica são menos próprios para guiar os alumnos,
que apenas começam neste laborioso estudo, coordena-
mos os apontamentos que tínhamos colligido para nos-
so uso particular; e, crendo prestar com elles alguns
serviços ao ensino práctico da analyse chimica, ahi os
apresentamos aos alumnos para os guiar nos seus pri-
meiros estudos" (ref. 14).
Santos e Silva, "com este seu bom livro nacionalisou,
digamos assim, o ensino da chimica analytica entre
nós, escrevendo o primeiro guia de analyse chimica,
urdido sob a base segura da experiência e da prática de
laboratório" (ref. 15).
Toda esta vasta obra de Santos e Silva no domínio da
análise química encontraria, entrados já no século XX,
em Sousa Gomes, Alvaro Basto e demais Professores
do Laboratório Químico da Unidade de Coimbra que
se lhe seguiram, dignos continuadores. E, como o pró-
prio o testemunha, foi com Santos e Silva que "apren-
deu praticamente a analyse chimica" (ref. 16) esse ou-
tro grande analista químico português, nos fins do séc.
XIX, que foi A. J. Ferreira da Silva, figura central da
História da Análise Química no Porto. Tudo quanto

neste domínio "foi realizado antes dele, no Porto, não
é significativo. Mesmo os seus colaboradores e os seus
sucessores imediatos se apagam perante (ele)" (ref. 1).
Para além do muito mais, fundador da Sociedade de
Química Portuguesa e da Revista de Química Pura e
Applicada, a obra de Ferreira da Silva não se esgota de
modo algum no quanto fez como químico analista. To-
davia, porque esta foi a faceta da sua actividade que
serviu de base a Comunicação do Prof. Dr. Joao Oli-
veira Cabral no Colóquio a que se reporta a presente
nota, apenas a ela nos referiremos agora.
Ferreira da Silva sucedeu, em 1877, a Ferreira Girdo
na regência da cadeira de Química da Academia Po li-
técnica do Porto. Logo em 1879, propôs e conseguiu
ver aprovado um curso gratuito de química prática, na
realidade um curso de análise química. No ano seguin-
te, é-lhe confiado pela Camara Municipal do Porto o
estudo químico das águas do rio Sousa que ultima em
1881 com um notável Relatório sobre a água do Rio
Sousa e os mananciais e fontes da cidade do Porto
(Porto, 1881). Neste Relatório refere as análises quali-
tativas e quantitativas de amostras de água daquele rio,
colhidas em locais onde já não chegavam as marés,
comparando os resultados com os de trinta e sete fon-
tes do Porto, particularmente quanto  à dureza. De no-
tar que alguns dos métodos qualitativos e quantitativos
que o Relatório menciona ainda hoje são empregados,
embora a terminologia actual seja bastante diferente
(ref. 1).
Em 1882, é encarregado da instalação do Laboratório
Municpal de Química, criado pela iniciativa do então
presidente do Município, Dr. Correia de Barros, sendo
nomeado seu Director, no ano seguinte. Foi neste La-
boratório que preparou e realizou todos os seus nume-
rosos e importantes trabalhos de análise química bro-
matol6gica, sanitária, hidrol6gica, toxicológica, comer-
cial e agrícola.
A reorganização dos estudos da Academia Politécnica
do Porto, em 1885, com a criação de uma cadeira de
Química Orgânica e Analítica, confiada a Ferreira da
Silva, e a criação de um curso de Análise Química Co-
mercial destinado aos alunos que seguiam o Curso Su-
perior de Comércio, daria novos incentivos a todo
aquele trabalho, sendo ponto de partida dos tratados
que neste domínio publicaria, alguns anos depois: Ru-
dimentos de Química Analítica (Porto, 1893); Primei-
ros Elementos de Química Analítica, 1.° Vol.: — Aná-
lise Qualitativa (Porto, 1895); e Primeiros Elementos
de Análise Química Quantitativa (Porto, 1897). De
qualquer destes tratados se fizeram várias edições, cor-
rigidas, revistas e ampliadas, por vezes com alteração
dos próprios títulos.
No domínio hidrológico, Ferreira da Silva apresenta,
em 1896, a sua Memória e estudo químico sobre as
águas minerais e potáveis de Moledo, a qual se seguiria
uma intensa pesquisa química hidromineral com a aná-
lise completa das águas de Entre-os-Rios (Torre), Mon-
goo, Caldas da Saúde, Vidago, Marco de Canavezes,
Valadares, Moura, Sabroso, Unhais da Serra e outras.
No domínio toxicológico, são particularmente célebres
as suas longas, minuciosas e perseverantes pesquisas
para identificar com segurança a morfina, a narceína e
a delfina que o levaram a descoberta de reacções novas
para a eserina e a cocaína, e ainda a preciosa contri-
buição para a detecção e caracterização de alcalóides.
Desenvolveu-se todo este trabalho no desenrolar do ca-
so médico-legal Urbino de Freitas, um caso que envol-
via fortes suspeitas de envenenamento, cujo esclareci-
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mento requeria métodos analíticos de verdadeira 'mi-
cro-análise'.
A chamada reacção Ferreira da Silva para a cocaína é
descrita pelo autor no vol. I dos seus Primeiros Ele-
mentos de Química Analítica nestes termos: evapora-se
uma solução que contenha cocaína, á secura, em pre-
sença de ácido nítrico fumante (d = 1,4); "aquecido o
resíduo com KOH em sol , alcoólico, ou somente sub-
metido a este último tratamento, emitte cheiro privati-
vo, que lembra o da horteld-pimenta, e é devido ao
benzoato de ethylo ou de éter benzóico (BEHAL)".
Por sua vez, a reacção Ferreira da Silva para a eserina
é descrita em estoutros termos: "dissolvendo um pe-
queno crystal de eserina, em cápsula de porcellana,
com uma gotta de AZ031-1 concentrado, obtem-se solu-
to amarello-desmaiado que, pelo aquecimento a b/m,
passa sucessivamente a amarello mais carregado, e de-
pois a alaranjado; evaporando até A secura, agitando
sempre a mistura corn vareta de vidro ate  à eliminação
do líquido, observa-se, um ou dois minutos depois da
exsicação, a mudança de cor do resíduo, que era ama-
rello, para verde puro".
Na detecção e caracterização de alcalóides, usou ele se-
lenito de amónio dissolvido em ácido sulfúrico concen-
trado, numa mistura que o Catálogo da E. Merck Pro-
duits Chimiques designa, desde 1896, por reagente Fer-
reira da Silva e que o próprio autor designou por rea-
gente de Lafon e Ferreira da Silva por dele se ter servi-
do com base nos trabalhos de Lafon sobre alcalóides.
Finalmente, no domínio comercial e agrícola, foram
notáveis os trabalhos de Ferreira da Silva relacionados,
sob o ponto de vista da respectiva composição quími-
ca, com a fiscalização de leite, cervejas saliciladas e,
sobretudo, vinhos de pasto, corn destaque para urn lú-
cido relatório sobre a composição enológica regional.
Nos finais do século XIX, começou a ser prática cor-
rente adicionar-se ácido salicílico ao vinho, particular-
mente no caso de exportação para certos países, com o
objectivo de evitar a sua deterioração durante o tempo
necessário para o transporte. Não tardou, porém, que
essa prática fosse condenada por se considerar que o
ácido salicílico era nocivo para a saúde. O teor em áci-
do salicílico dos vinhos começou então a ser rigorosa-
mente controlado, quer para evitar, quer para punir
adições fraudulentas.
Ao dobrar do século, a grande maioria dos vinhos por-
tugueses exportados para o Brasil analisados no Labo-
ratório Central de Análises do Rio de Janeiro, foi con-
siderada pelo seu Director, Dr. Borges da Costa, como
vinhos adulterados por aquele ácido, tendo a sua rejei-
ção sido ordenada de imediato. Alarmado perante o la-
béu que esta atitude envolvia, o comércio exportador
de vinhos portugueses consultou o Professor Ferreira
da Silva, enviando-lhe algumas amostras para análise.
Em numerosos ensaios e estudos com esses vinhos e vi-
nhos de procedência autêntica e garantida das mesmas
regiões, demonstrou ele que a pequeníssima quantidade
de ácido salicílico encontrada nos vinhos exportados
era natural e não havia sido adicionada fraudulenta-
mente. Na sua análise, fez um estudo comparativo en-
tre os métodos de análise de vinhos salicilados propos-
tos por Yvon (1877) e por Pellet, Grobert e Baudri-
mont (1881), distinguindo cuidadosamente entre sensi-
bilidade e exactidão de uns e outros, apercebendo-se de
que a primeira pode muitas vezes ser alcançada à custa
da segunda e de que a sensibilidade excessiva de um
método de identificação poderá induzir em erro.
Comunicados os seus resultados à Sociedade Química

de França e A Academia de Ciências de Paris, as con-
clusões que deles tirava seriam reconhecidas como
inteiramente válidas. O método de análise usado no
Laboratório de Análises do Rio de Janeiro era o mé-
todo proposto por Pellet, modificado no sentido de
exagerar a sua sensibilidade, donde resultava conside-
rarem-se como levemente salicilados vinhos naturais
que tinham vestígios do respectivo ácido. O próprio
Henri Pellet, responsável pelo método de análise usado
naquele Laboratório, reconheceria publicamente a vali-
dade das conclusões de Ferreira da Silva sobre o assun-
to e, em particular, no tocante as críticas que fazia ao
método de análise em causa.
A análise efectuada por Ferreira da Silva e a inter-
pretação exacta dos resultados que obtivera, evitaram
grave desdouro ao comércio exportador dos vinhos
portugueses, defendendo seus legítimos interesses, seu
crédito e a pureza de seus produtos. E foram o ponto
de partida de muitos outros estudos analíticos sobre vi-
nhos portugueses a que então se procedeu no Labora-
tório Municipal de Química, na cidade do Porto.
A grande actividade no domínio da análise química,
em Portugal, no século XIX, particularmente aquela
que no último quartel do século se desenvolveu no La-
boratório Químico da Universidade de Coimbra com
Joaquim dos Santos e Silva, e no Laboratório Munici-
pal de Química do Porto com António Joaquim Ferrei-
ra da Silva continuou-se a acção igualmente notável
pelo nosso século adentro, com a particularidade de
grande parte do serviço analítico que comporta ter sido
desviada, em 1915, para Lisboa, e centralizada no Ins-
tituto Superior Técnico, em detrimento daqueles Labo-
ratórios de Coimbra e Porto. Este é já, todavia, acon-
tecimento do âmbito da História e Desenvolvimento da
Ciência em Portugal no século XX. O Colóquio reali-
zado na Academia de Ciências de Lisboa em Abril de
1985 a que nos temos vindo a referir, rotulado de I
Colóquio, impôs-se programaticamente, como limite a
História e Desenvolvimento da Ciência em Portugal ate
ao século XX. Em conformidade com essa imposição
programática aqui nos detemos.
E aqui mesmo deixamos expresso o desiderato de mui-
to em breve podermos assistir A realização de outros
Colóquios que continuem a obra por aquele com muito
mérito começada.
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Os professores do Ensino Se-
cundário não escrevem para
o Boletim da Sociedade Por-
tuguesa de Química

No editorial do Boletim n.° 23
(Série II)/Março 86, é mencionado
que a participação dos professores
do Ensino Secundário ainda não
atingiu níveis desejáveis.
Efectivamente, assim tem aconteci-
do, não porque não haja motivos,
assuntos, informações ou activida-
des de teor pedagógico-didáctico
dignos de melhor nota.
Há, efectivamente, um mundo
imenso de esforços, experiências
novas, planificações inovadoras,
nos diversos níveis e áreas do En-
sino Secundário. Há o dia a dia da
prática pedagógica onde se vai,
aqui e ali, "aprendendo a apren-
der" Química, para se gostar de
ensinar Química.
Mas tudo isto se dilui e o processo
ensino-aprendizagem da Química,
no nosso País, continua vivendo
apático ou, de onde em onde, eu-
fórico, consoante aparece ou não
"o agitador" que remove monta-
nhas, incute o gosto pela Química
aos alunos, realiza trabalhos e ex-
posições — "0 Mundo e as ener-
gias", "0 átomo e a vida", "A
fazer também se aprende", etc.,
etc.
Os alunos gostam da Química, o
"agitador" sai e o ritmo morno
regressa!

O Estatuto da Carreira
Docente para quando?

E depois..., uma escola a rebentar
pelas costuras a cem quilómetros
da residência, idas e vindas em
permanente correria, as boleias
conjuntas, o dinheiro contado dia
a dia, a estabilidade familiar em
desalinho, o filho que mal vê a

mãe ou o pai, as reuniões de gru-
po, o Conselho Pedagógico, o in-
ventário do Laboratório, o Conse-
lho de Turma,,o oficio que chega,
os inquéritos (e agora são
tantos...), as competições internas,
os ditos, os compadrios nos horá-
rios, os concursos... "as estruturas
burocratizadas que burocratizam
ainda mais as estruturas cada vez
mais burocratizadas das aulas bu-
rocraticamente dadas".
E assim..., como é possível inovar
na instabilidade, criar na burocra-
cia, recriar, estruturar, escrever
artigos?
E id vem o absentismo, o insuces-
so escolar, o ruído tagarela dos
jovens "transpirando" Química,
Física e Matemática nas próprias
aulas ou ao longo dos corredores
apinhados.

E a inserção no meio? Perde-se
definitivamente de vista o aluno,
famílias, comunidades.
Sabem que mais, Químicos deste
País? A culpa do professor do
Ensino Secundário não participar
na revista, não é de ninguém! É
do Sistema. Logo, ninguém tem
culpa, s6 o Sistema.
Querem ver!... No boletim que fez
desencadear as minhas "musas"
são apresentados diversos estudos,
tais como: "a linguagem em Quí-
mica — o estudo de um caso" e
"Identificação de versões privadas
de conceitos de Química no Ensi-
no Secundário" e, este ano, s6 eu,
já respondi a mais de meia dúzia
de inquéritos que vão dar origem a
outros tantos estudos nas diversas
Universidades e departamentos do
Ministério.
Será que esses inquéritos/investi-
gação servem apenas para testemu-
nhar um mestrado, um doutora-
mento ou uma nota de estágio?
Quem retira conclusões? Quem
tem a coragem de "ir ao fundo"

do processo investigação/acção em
Ciências da Educação?
É por não haver resposta para tan-
tas perguntas que o professor do
Ensino Secundário escreve pouco
para o boletim!
Escrevia o meu amigo António
Ferra, também professor do Ensi-
no Secundário e colaborador assí-
duo do Jornal da Educação:
"Muito do resto, são gabinetes,
grupos de trabalho, estudos, pro-
jectos, técnicos, administra-
dores..., um mundo hierárquico,
um submundo, um acumular de
serviços, de divisões, de conjectu-
ras sobre a educação, sobre o Sis-
tema de Ensino, sobre o ensino,
sobre os programas, sobre as au-
las, sobre as áreas, sobre os curri-
cula, sobre as estatísticas, sobre os
orçamentos, sobre as dotações, so-
bre a computorização, sobre o
perfil, sobre os objectivos, sobre a
família e sobre a alimentação..., a
macrocefalia, as intenções, a ale-
gria e a tristeza, a formação, as
acções respectivas, o Conselho da
Europa, a UNESCO, as inúmeras
(e úteis?) publicações que ninguém
lê"..., os mestrados, as investiga-
ções, papéis a rodo, o País dos pa-
péis e aos papéis.
Que sei eu?!
O Sistema é um elefante poderoso
— não é pessoa. Não sendo pes-
soa, muito memos pode englobar
pessoas.

assim uma coisa parecida com o
ensino da Química... o culpado é
o Sistema e os valores mais baixos
das incógnitas do Sistema.

António Inácio
Professor do Ensino Secundário

* Uma secção com cartas dos leitores pode-
ria ser elemento importante da comunica-
ção de que o Boletim pretende ser o veí-
culo. Temas e situações não faltam para
alimentar tal secção. Faltará a iniciativa
das pessoas? Esperamos sinceramente que
não.

Correspondência *
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CONGRESSOS E CONFERENCIAS

Congressos
e Conferências

JULHO 21-29 International Solvent Extraction

6-13 33rd International field Munique (RFA) Conferences (ISEC)
Berlim (RFA) Emission Symposium 24-29 24th International Conference on

7-10 Synthetic Polymeric Membranes Atenas (G) Coordination Chemistry

Praga (Checosl.) 29th Microsymposium on Macromolecules 24-29 17th Febs Meeting Berlin (West)
1986 IUPAC Prague Meetings on Berlim (RFA)
Macromolecules

24-29 Euchem Conference on Molten Salts 1986
1-11
Canterbury (G-B)

4th International Conference on Mecha-
nisms of Reactions in Solution

Geiranger (N)

25-29 10th International Symposium on
7-11
Kingston (Can.)

International Conference on Surface Modi-
fication of Metals by Ion Beams

Antuérpia (B) Microchemical

31-3/9 6th International Symposium on Mass
8-11
Birmingham (G-B)

International Conference on Molecules,
Clusters and Networks in the Solid State

Ghent (B) Spectrometry in Life Sciences

31-5/9 10th International Conference on
11-12 Reactivity and Mechanism in the Organic Eugene (EUA) Raman Spectroscopy
Canterbury (G-B) Chemistry of Non-Metallic Elements

31-6/9 10th International Conference on
14-17
Nottingham (G-B)

2nd International Symposium on Progress
in Natural Product Chemistry

Bona (RFA) Phosphorus Chemistry

14-17 9th Disctission Conference Crosslinked
Praga (Checosl.) Epoxies SETEMBRO

14-17 10th International Codata Conference 1-4 4th International Symposium on the Scien-
Otava (Can.) Louvain-la-Neuve (B) tific Bases for the Preparation of

14-18 9th IUPAC Conference on Chemical Heterogeneous Catalysts

Lisboa (P) Thermodynamics 1-5 Corrosion Inhibitors — An Intensive

20-25 5th International Symposium on Frankfurt (RFA) Course in Theory and Pratic

Lancaster (G-B) Inclusion Phenomena 2-5 Structure and Dynamics of Solid/

20-26 Sac 86/3rd Bnass Berlim (RFA) /Electrolyte Interfaces

Bristol (G-B) An International Conference on Analytical 3-5 22es Rencontres Internationales de Chimie
Chemistry and Atomic Spectroscopy Clermont-Ferrand (F) Therapeutique

21-25 4th International Symposium on Magnetic 5-6 The 3rd International Symposium on the
Muenster (RFA) Resonance in Colloid and Interface Science Pádua (I) Efect of Tin Upon Malignant Cell Growth

27-31 The 6th Uoeh International Symposium 7-12 1st European Photobiology Congress
Kitakjushu (J) and the 3rd Comtox on Bio — and Grenoble (F)

Toxicokinetics 1-12 Euchem Conference on Industrial Applica-
27-1/8 1 I th IUPAC Symposium on Photoche- Jaca (E) tions of Immobilized Biocatalysts and
Lisboa (P) mistry Heterogenized Metallic Complexes

8-12 The 5th International Conference on
AGOSTO Pádua (I) Organometallic and Coordination Chemis-
10-15 6th International Conference ou Organic try of Germanium, Tin and Lead
Moscovo (URSS) Synthesis (IUPAC) 8-12 12th International Conference on Magnetic
10-17 6th International Congress of Pesticide Todtmoos (RFA) Resonance in Biological Systems
Otava (Can.) Chemistry 8-12 SFC 86 — Congres de la Societe
12-15 Second Internacional Symposium on Paris (F) Francaise de Chimie
Nework (USA) Solubility Phenomena 10-12 Symposium on Hydrogen Sulphide Induced
17-21 10th International Conference on Non- Amsterdam (H) Environment Sensitive Frature of Steels
Leuven (B) -Aqueous Solutions 10-13 27th International Congress on the
17-22 7th International Zeolite Conference Oslo (N) Biochemistry of Lipids
Tóquio (J) 14-17 2nd International Symposium on
17-22
Haia (H)

15th IUPAC International Symposium on
the Chemistry of Natural Products

Sussex (G-B)

14-17

Models of Enzyme Action

Euchem Conference on Applications of
17-23 4th European Bioenergetics Conference Toulon (F) Organo-Transition Metal Complexes in
Praga (Checosl.) Organic Synthesis

19-22 Euchem Conference on the Synthesis of 14-18 9th International Symposium on
Lahiti (Finl.) Polymers and Polymer Liquid Crystals Berlim (RFA) Medicinal Chemistry

24-29 8th IUPAC Conference on Physical 15-17 Dynamics of MoleCular Photofragmenta-
Tóquio (J) Organic Chemistry Bristol (G-B) tion
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15-19
Pequim (China)

Molecular Struture: Chemical Reactivity
and Biological Activity

NOVEMBRO

10-12 New Sensors and Methods for Environ-
15-19 Conf. Intern. "Macromolecules 86": Kyoto (J) mental Characterization (SMEC)
Oxford (G-B) Chemical Reactivity and Biological Activity

10-14 Basis of Electrochemiscal Engineering
15-19 Pyrolysis 86 Frankfurt (RFA) —An Intens. Course in Theory and Practice
Reading (G-B) 7th International Symposium on Analyti-

cal and Applied Pyrolysis 11-15
Jakarta (Indonésia)

The 2nd Inter. Chem., Process Engineer.,
Contracting and Instrumentat. Exhibition

15-20 China Lightech 86
Xangai (China) Intern. Exhibition of Light Ind. Machinery 17-23 Chemtech China 86

Pequim (China) International Exhibition on Chemical
16-18 Gas Cleaning at High Temperatures Engineering and Specialty Chemicals
Guildford (G-B)

18-20 4th Inter. Conf. on Quantitative Surface
16-18 4th Boc Priestley Conf. on Membranes in Teddington (G-B) Analysis — Techniques and Applications
Leeds (G-B) Gas Separation and Enrichment

18-19 1st Intern. Symp. on Chemistry and DEZEMBRO
Salford (G-B) Applications of Bromine Compounds 9-13 Parasitis 86
21-25 World Congress 3th Chemical Geneva (S) Intern. Exhibit. of Industries and Technol.
Tóquio (J) Engineering for Industrial Pest Control — Agricult. —

Plant Protection—Industry—Public Health
21-26 16th International Symposium on
Paris (F) Chromatography 10-11

Cambridge (G-B)
Interaction — Induced Spectra in Dense
Fluids and Disordered Solids

21-27 18th Fatipec Congress
Veneza (I) Interchimie Congress "L'informatique et

Paris (F) La Chimie"
21-26 6th "Tihany"
Balatonszeplak (H) Symposium on Radiaton Chemistry 4e Congres de Chimie Analytique

Paris (F) — 36e Congres du Gams
22-24 Euchem Conference on Silica From
Le Bischenb.-Obernai (F)Preparation to Applications

22-26 IUPAC — Conf Chemrawn V Current
Heidelberg (RFA) and Future Contrib. of Chem. to Health JANEIRO 1987

— The New Frontiers 1-? IUPAC: 25th International Conference on

22-26 Intern. Symp. Workplace Air Monitoring Nanquim (China) Coordination Chemistry (ICCC)

Luxemburgo (L) Diffusive Sampling — an Altern. Approach
FEVEREIRO

22-26 Internationaler Kongress Fuer
Berlim (RFA) Humangenetik 4-6 Fórmula — 1st Inter. Forum on Physico

Nice (F) Chem. of Interfaces and Formulation of
22-26 XXI Reunion Bienal de La Real Chemical Specialities
Sant. Compostela (E) Sociedad Espanola de Quimica

8-12 16th Australian Polymer Symposium
22-26 6th Euchem Conference on Melburne (Austrália)
Assisi (I) Organic Free Radicals

23-25 2nd International Conference on ABRIL

Amsterdam (H) Environmental Contamination 6-9 Euchem Conf. on Mass Spectrometric of

23-25 Promotion in Heterogeneous Bilthoven (H) High Molecular Weight Compounds

Bath (G-B) Catalysis 7-9 Brownian Motion

29-2/10 1 1 th European Symposium on Cambridge (G-B)

Ste-Odile/Estrasb. (F) Hormones and Cell Regulation
MAIO

29-3/10 International Conference on the
Liblice (Checosl.) Chemistry by IR Lasers 1-?

Ghet (B)
2nd Inter. Symp. on Quatitative Lumines-
cence Spectrometry in Biomedical Sciences

30-? 3rd African, Mediterranean and Near East
Sevilha (E) Congress of Clinical Chemistry 10-15

Aussois (F)
Euchem Symp. on Unusual Methodologies
in Organic Synthesis: Sonochemistry, Pie-

30-3/10 2e Symp. sur les "Tecnologies de zochemistry, High Temperature Chemistry
Nancy (F) Purification des Proteines"

11-13 Anakon 87
Baden-Baden (RFA)

OUTUBRO 17-22 Chemrawn VI—World Conf. on Advanced
7-9 2nd European Postgraduate Tóquio (J) Materials Needed for Innovations
Muelheim (RFA) Symposium on Photochemistry — Energy, Transportation and Communic.

13-17
Keszthely (H)

The Development of Science and Techno-
logy in Central Europe Between JUNHO

14-16
Eger (H)

Conf. on Additive of Motor Fuels, Fuel
Oils and of Special Petroleum Products

1-?
Perngia ou Assis (I)

Euchem Conf. on Microaggregates in Ho-
mogeneous Solution: Structure an Reactiv.

16-17
Londres (G-B)

3rd Eur. Seminar and Exhibition on
Computer — Aided Molecular Design

29-3/7
Seoul (Coreia)

Asian Chemical Congress 87 Seoul
(Aschem Seoul) — Challenge in Chemistry
for Asian Development

16-19 International New Materials
Osaka (J) Conference & Exhibition JULHO

19-26 Intern. Symp. Computational Methods in 7-10 World Conference on Chemical
Schloss Elmau (RFA) Chemical Design — Molecular Modelling

and Computer Graphics
Roma (I)

7-10

Accidents

"Hydrometallurgy 87"
20-22
Baden-Baden (RFA)

6th Inter. Symp. on HPLC of Proteins,
Peptides and Polynucleotides

Manchester (G-B)

13-16 Polymer-Supported Organic Reagents
22-24 5th NCI EORTC Symposium on New Praga (Checosl.) and Catalysts
Amsterdão (H) Drugs in Cancer Therapy 30th Symposium on Macromolecules

22-25 9th International Symposium on Drugs 13-17 Symposium on Carbohydrates Chemistry,
Florença (I) Affecting Lipid Metabolism Darmstad (RFA) Biochemistry, Technology
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13-18 IUPAC 87 OUTUBRO
Sófia (Bulgária) 31st International Congress of Pure

and Applied Chemistry 1-? Euchem Conf. Biotechnology in Chem.
— Bio — Catalysis and Bioprocess Engin.

21-26
Pequim (China)

25th International Conference on
Coordination Chemistry 7-9

Frakf.-Hoechst (RFA)
Organische Elektrochemie

26-31
S. Paulo (Brasil)

9th International Conference on
Chemical Education — IX. ICCE 19-23

Stuttgart (RFA)
Ecasia 87
European Conf. on Application of Surface
and Interface Analysis

AGOSTO

16-21 11th International Congress of 1988
Heidelberg (RFA) Heterocyclic Chemistry MARÇO

24-28 8th Inter. Symp. on Cationic Polymerizat. 28-30 Solvation
Munique (RFA) and Related Processes Durham (G-B)

24-28 6th International Conference on JUNHO
Viena (Austria) Fourier Transform Spectroscopy

25-30
Pequim (China)

8th Inter. Conference on Computers in
Chemical Research and Education

5-11
Frankfurt (RFA)

Inter. Meeting of Chem. Engineering and
Achema — Chem. Engin. Exhibition Cong.

30-4/9
Praga (Checosl.)

9th Inter. Cong. of Chem. Engin., Chem.
Equipment Design and Autom. — Chisa 87

26-1/7
Calgary (Can.)

9th Congress on Catalysis

SETEMBRO
SETEMBRO

6-11
Hamburgo (RFA)

3rd International Congress on
Hormones and Cancer

1-?
Aachen (RFA)

19. Fatipec-Kongress

7-11
Paris (F)

Euroanalysis VI
European Conf. on Analytical Chem.

18-23
Viena (Austria)

17th International Symposium on
Chromatography

14-16 Dynamics of Elementary	 as Phase 1989
Birminghan (G-B) Reactions AGOSTO

21-25 lOyh Symp. on Industrial 31-? 1 1 th International Symposium on
Castle Bed. (Checosl. Crystallization Wiesbaden (RFA) Microchemical Techniques
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