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O conceito moderno de morfologia polimérica assume que os polímeros altamente 
cristalinos são constituídos por uma única fase cristalina com defeitos nela dispersos, e 
os polímeros com baixa cristalinidade como um sistema de duas fases, uma mistura de 
fases amorfas e cristalinas. Assim, o modelo de miscela franjada se aplica bem aos polí-
meros com baixa porcentagem de cristalinidade, e o modelo de lamelas, aos polímeros 
altamente cristalinos. 

3 – Estruturas associadas à cristalização
O arranjo nanométrico de cristalização representado pelos modelos de miscela 

franjada e lamelas se organiza formando estruturas de grande tamanho, podendo chegar 
à dimensões da ordem de centímetros. As mais conhecidas são:

a) Estrutura esferulítica
Quando um polímero cristalizável fundido é resfriado, a cristalização se inicia 

em núcleos individuais e se desenvolve radialmente, formando os esferulitos. Estas 
estruturas possuem diferentes tamanhos e graus de perfeição, sendo tão importantes 
quanto as estruturas de grãos em materiais policristalinos, pois sua morfologia interfere 
diretamente nas propriedades do material.

Os esferulitos são observados em microscópios ópticos através de luz polarizada 
a aumentos de apenas algumas dezenas de vezes. A “Cruz de Malta” é característica dos 
esferulitos quando vistos através de dois polarizadores cruzados e resulta da natureza 
birrefringente do filme polimérico. A estrutura fina dos esferulitos é composta por 
lamelas na forma de feixes, que crescem radialmente a partir de um núcleo central inter-
ligados pela fase amorfa. As lamelas inicialmente são paralelas umas com as outras, mas 
no crescimento divergem, se torcem e ramificam, formando as estruturas esferulíticas 
radialmente simétricas. Assim, os esferulitos são considerados como agregados esféricos 
de milhares de monocristais lamelares, que se orientam na direção radial a partir de um 
núcleo. A Figura 4.4 mostra uma micrografia óptica com a Cruz de Malta e um modelo 
do esferulito.

Figura 4.4 – Micrografia óptica (mostrando a Cruz de Malta) e modelo de um esferulito. No 
detalhe têm-se lamelas cristalinas com fase amorfa (não mostrada) entre elas
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O crescimento esferulítico é mais comum do que pensamos, ocorrendo com grande 
freqüência na natureza. A Figura 4.5 mostra uma árvore seca, onde cada galho representa 
uma lamela. Assim como os galhos naturalmente se ramificam para que o maior número de 
suas folhas consigam se expor ao sol, isto também acontece com as lamelas que se ramificam 
para manter a densidade do polímero constante em todo o volume do esferulito. O reflexo 
na água rebate a imagem completando o efeito tridimensional comum do esferulito.

Figura 4.5 – Árvore seca e seu reflexo na água mostrando o crescimento “esferulítico” de seus galhos.

b) Estrutura Shish-kebab
Quando um polímero é cristalizado a partir de uma solução diluída, sob agitação e 

em temperaturas próximas à sua temperatura de fusão, resulta em uma interessante mor-
fologia de cristalização. Esta consta de um cilindro central formado de cadeias estendidas, 
tendo em alguns pontos crescimentos laterais de lamelas. Este arranjo é denominado de 
Shish-kebab, termo árabe que significa um “espeto com pedaços de carne para churrasco”. 
Este modelo pode ser visto na Figura 4.6.

Figura 4.6 – a) Modelo da  estrutura shish-kebab. A espessura das lamelas (kebabs) é de aproxima-
damente 10nm. b) Micrografia de shish-kebab de polietileno. Huong, D. M., Drechsler, M., Möller, 
M., Cantow, H. J.; J. Microsc. 166, 317-328 (1992)

4 – Ligações interlamelares
A alta resistência mecânica de polímeros semicristalinos não pode ser justificada 

considerando-se apenas a presença de lamelas imersas em uma fase contínua de cadeias na 
fase amorfa. É necessário que as fases cristalinas estejam interligadas por ligação primária, 

(b)(a)
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chamadas de ligações interlamelares, conectando as lamelas individuais entre si, amarrando-
as e portanto respondendo com uma resistência mecânica acima daquela esperada para um 
empacotamento de lamelas livres. Para provar esta suposição uma blenda de HDPE e uma 
parafina linear ( n-C32H16) 50/50 w/w foi fundida e resfriada permitindo-se a cristalização 
de ambos. Em seguida a parafina foi cuidadosamente removida por extração com tolueno na 
temperatura ambiente para permitir a  observação da estrutura de cristalização do polietileno 
sozinho, via microscopia eletrônica de varredura MEV.  A estrutura observada era formada 
por finas fibrilas compostas de cadeias de PE altamente orientadas paralelamente ao eixo 
longitudinal, com até 15.000 Å de comprimento e 30 a 300 Å de diâmetro, conectando regiões 
mais volumosas.  Durante a cristalização do PE algumas moléculas começam a se cristalizar em 
lamelas diferentes em diferentes pontos da cadeia.  Com o dobramento das pontas a cadeia é 
estendida.  Outras cadeias a usam como núcleo e se cristalizam sobre elas formando estruturas 
finas e altamente orientadas i.e. fibrilas.  Para que ocorra a formação destas fibrilas a massa 
molar do PE deve ser no mínimo de 27.000g/mol (comprimento total da cadeia estendida 
de 2.500 Å). A presença destas ligações interlamelares explica a alta resistência mecânica do 
HDPE quando comparado á parafina. Ambos são semi-cristalinos mas certamente ninguém 
pensa em conformar filmes para sacolas de supermercado usando parafina!

5 – Grau de cristalização
Freqüentemente deseja-se conhecer o nível de cristalização de uma determinada peça. O 

valor será dependente das habilidades de cristalização do polímero bem como do processo usado 
durante a sua conformação. Esta pergunta, num primeiro momento pode parecer ter uma res-
posta simples, mas ao ser analisada mais profundamente percebe-se que é muito mais complexa. 
Em primeiro lugar, deve-se considerar o número de fases presentes: serão apenas a fase amorfa 
e a cristalina? Pode-se simplificar imediatamente esta questão, assumindo-se que existem apenas 
estas duas fases, mas isto não resolve, pois é importante considerar a existência de uma região de 
interface entre elas, e isso leva novamente a outro impasse, ou seja: quão definida é esta interface? 
Se, por outro lado, esta interface não é nítida, qual o critério para se fixar sua posição? Qual é sua 
espessura? Neste caso, poderia se falar em interfase? E no caso de existência de defeitos inter-
cristalinos, estes devem ser contados como material amorfo ou cristalino? A Figura 4.7 abaixo é 

Figura 4.7 – Espessuras de interface cristal-fase amorfa considerando-se os dois modelos teóricos 
de cristalização a e c e uma situação intermediária, considerada mais provável, obtida durante um 
processo real de cristalização



97Estrutura molecular do estado sólido

um diagrama que mostra a interface (ou interfase) entre a fase cristalina e amorfa, dependendo 
do modelo de cristalização usado. O Modelo de Lamelas prevê que todas as cadeias da fase cris-
talina dobram sobre si mesmas formando um cristal único, e o Modelo de Miscela Franjada não 
espera tal comportamento. Estes dois modelos são casos extremos, em que um espera que todas 
as cadeias formem dobras e outro que nenhuma o forme. Na prática, o esperado é uma situação 
intermediária entre os dois, com a co-existência de cadeias dobradas e cadeias que saem do cristal 
indo para a fase amorfa e ao retornarem ao cristal o fazem em posições mais afastadas.

Tais considerações levam em conta a existência de uma zona de transição entre as 
duas fases. A localização desta zona é feita experimentalmente e será dependente da técnica 
experimental. Algumas técnicas são mais exigentes que outras fixando sua posição de forma 
particular. Assim, ao se medir o grau de cristalinidade de um polímero, ele será diferente ao 
se usar técnicas experimentais diferentes, pois não pode ser medido experimentalmente em 
termos absolutos. Na verdade, o que se mede é um Índice de Cristalinidade, dependente 
da técnica usada. Em termos práticos ou tecnológicos, assume-se que existem apenas duas 
fases bem definidas (a cristalina e amorfa) e que o contorno entre elas é bem nítido. Desta 
forma, pode-se calcular o Grau de Cristalinidade Real de uma peça polimérica medindo-se 
uma propriedade do material, propriedade esta escolhida convenientemente por ser muito 
sensível a variações no conteúdo cristalino. A Equação 4.1 aproveita o efeito da cristalinidade 
ao deslocar o valor de uma dada propriedade para um valor intermediário entre os valores 
extremos apresentados pela fase amorfa pura e pelo cristal (fase cristalina):

(4.1)

sendo: Pi = intensidade de uma dada propriedade,  intensidade parcial da fase cris-
talina,  intensidade parcial da fase amorfa, φ = grau de cristalinidade real.

a) Volume específico
Assim, esta mesma formulação pode ser adaptada para cada técnica experimental. 

O volume específico é uma das propriedades mais sensíveis à cristalinidade, pois as cadeias 
da fase cristalina (do cristal) são mais empacotadas e, portanto, formam uma fase mais 
densa. A medida do volume específico (n), ou de sua contraparte densidade (ρ) fornece 
uma forma prática, simples e barata para a determinação do grau de cristalinidade:

(4.2)

sendo n = o volume específico da amostra, na = o volume específico da fase amorfa e n. ρ = 1.
O volume específico da fase amorfa deve ser obtido experimentalmente com 

a produção de amostras amorfas na temperatura ambiente, via resfriamento rápido 
(evitando-se a sua cristalização), ou, quando isto não é possível, pela extrapolação 
do valor do volume específico no estado fundido para a temperatura ambiente. Sua 
determinação é problemática em ambos os casos. nc = é o volume específico da fase 
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cristalina ou do cristal pode ser calculado conhecendo-se a célula unitária do polímero 
e seus parâmetros de rede.

O grau de cristalinidade é, por definição, uma fração volumétrica. Não se recomen-
da a apresentação dos resultados a partir do cálculo mássico, pois estes são diferentes. 
A diferença entre os valores obtidos em volume e em massa é tanto maior quanto mais 
afastado do valor unitário for a densidade das fases amorfas e cristalinas.

Exercício resolvido: Calcular o erro, em pontos percentuais, entre o grau de 
cristalinidade calculado a partir da fração volumétrica e da fração em peso.

A Figura 4.8 mostra a diferença entre os valores do grau de cristalinidade calculado 
a partir do volume específico (%Cv) e da densidade (%Cw) para uma faixa de densidade 
normalizada ((d-da)/(dc-da)) para ser apresentada entre zero e 1. No caso da %Cw, o 
fator não foi propositadamente usado. Sem o uso deste fator de conversão entre estas 
duas propriedades, o erro para a %C do PE pode ser de até quatro pontos percentuais.

Figura 4.8 – Diferença entre os valores do grau de cristalinidade calculados a partir do volume 
específico e da densidade de três diferentes polímeros

A Tabela 4.1 mostra os valores de volume específico e densidade da fase amorfa 
e cristalina de alguns polímeros comerciais na temperatura ambiente.

Tabela 4.1 – Volume específico e densidade da fase amorfa e cristalina de alguns 
polímeros

Polímero
Volume específico

(cm3/g)
Densidade

(g/cm3)
Fase amorfa Cristal Fase amorfa Cristal

Polietileno (PE) 1,176 0,9891 0,85 1,011
Polipropileno isotático (PPi) 1,163 1,068 0,86 0,936
Polietileno tereftalato (PET) 0,749 0,687 1,335 1,455
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b) Entalpia de fusão
A entalpia é a segunda propriedade mais usada experimentalmente, pois pode ser obtida 

usando-se um calorímetro comercial (DSC), equipamento comum nos laboratórios que traba-
lham com polímeros. Mede-se a área sob o pico de fusão da amostra e a partir de sua normalização 
com a entalpia de fusão da fase cristalina, calcula-se o grau de cristalinidade segundo: 

(4.3)

Sendo DH = a variação da entalpia de fusão da amostra e DH0 = a variação da entalpia 
de fusão da fase cristalina (do cristal). A Tabela 4.2 mostra os valores de entalpia de fusão de 
alguns polímeros comerciais. Ocasionalmente o valor da entalpia de fusão do cristal (DH0) é 
fornecida em J/mol. Sua conversão para J/g se faz dividindo-se pela massa molar do mero.

Tabela 4.2 – Entalpia de fusão de alguns polímeros comerciais

Polímero
MM 
mero

Entalpia de 
fusão

Polímero
MM 
mero

Entalpia de 
fusão

J/g
kJ/
mol

J/g
kJ/
mol

Poliamida 11 116 224 25,98
Polimetilmetacrilato 
(PMMA) isotático

50 96 4,8

Poliamida 12 130 95 12,35 Poliacetal (POM) 30 390 11,7
Poliamida 6 48 190 9,12 Polietileno óxido 44 185 8,14

Poliamida 6,10 148 209 30,93
Polipropileno iso-
tático (PPi)

42 165,3 6,94

Poliamida 6,6 92 195 17,94
Polipropileno sindio-
tático (PPs)

42 50 2,1

Poliacrilonitrila 
(PAN)

53 98 5,19
Poliestireno isotático 
(PSi)

104 86 8,94

Polibutadieno (PB) 54 128 6,91
Politrafluoroetileno 
(PTFE)

100 82 8,2

Polibutileno terefta-
lato (PBT)

220 142 31,24
Poliacetato de vinila 
(PVA)

86 137 11,78

Policarbonato
(PC)

238 145 34,51
Polialcoolvinílico 
(PVal)

44 156 6,86

Polieter-eter cetona 
(PEEK)

288 130 37,44
Policloreto de vinila 
(PVC)

62,5 176 11,0

Polietileno 28 290 8,12
Polifluoreto de vini-
lideno PVDF

64 105 6,72

Polietileno tereftalato 
(PET)

192 140 26,88
Polifluoreto de vinila 
(PVF)

47 164 7,71

1 cal = 4,184 J
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c) Calor específico
O calor específico a pressão constante (em cal/g.ºC ou J/g.ºC) da amostra também 

pode ser usado para a determinação do seu grau de cristalinidade.  Neste caso é neces-
sária a calibração do DSC com uma amostra padrão de safira, na qual o valor do calor 
específico deste óxido é conhecido e apresentado em tabelas dependendo da temperatura. 
A equação que relaciona calor específico e grau de cristalinidade é:

(4.5)

sendo: (cp)a = o calor específico a pressão constante da amostra totalmente amorfa, (cp )c = o 
calor específico a pressão constante da amostra totalmente cristalina, cp = o calor específico 
a pressão constante da amostra.

Exercício resolvido: Determinar a partir da densidade a variação do grau de 
cristalinidade de uma garrafa descartável de PET e discutir os resultados.

Em um experimento de densitometria, mede-se a densidade de pequenas amostras 
em vários pontos de uma garrafa descartável de PET, particularmente no gargalo e no 
corpo. Como forma indicativa de comparação, também se pode medir a densidade de 
um grão de PET usado na fiação. Por meio destes valores e dos dados da Tabela 4.1, 
calcula-se o grau de cristalinidade. Um exemplo dos valores obtidos em uma amostra 
real esta apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 – Grau de cristalinidade de PET processado

Pelos resultados acima se pode observar que o grau de cristalinidade do PET varia 
muito, dependendo do tipo de aplicação (para garrafa descartável ou para fiação) e da posição 
na garrafa. Como a garrafa descartável de PET foi desenvolvida para substituir a de vidro, 
ela deve ser transparente. Ao mesmo tempo, deve ser resistente o suficiente para suportar a 
pressão interna comum ao armazenamento de bebidas gaseificadas. Também por questões 
econômicas é necessário produzir garrafas com a parede o mais fina possível. Para conse-
guir a maior resistência mecânica possível de um polímero, é necessário utilizá-lo na forma 
parcialmente cristalizada. A cristalização, se é benéfica para aumentar a resistência mecânica, 
é maléfica para a transparência, pois ao se cristalizar produz esferulitos que interagem com 

PET Posição
Densidade

(g/cm3)

Volume 
específico
(cm3/g)

Grau de 
cristalinidade

(%)

Garrafa descartável
(2 litros)

Gargalo 1,341 0,746 5
Corpo 1,366 0,732 30

Grãos para fiação Grãos 1,402 0,713 60
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a luz, espalhando-a e produzindo um sólido com coloração leitosa. Para ter-se um compro-
misso entre boa resistência mecânica e transparência, é necessário cristalizar o polímero, mas 
em níveis baixos o suficiente para não afetar a transparência. Isto só é possível mudando-se 
a cinética de cristalização do PET, reduzindo-se sua velocidade de cristalização e seu valor 
máximo. Para tanto, o PETG dito grau garrafa (o G advém do termo em inglês glycol) é um 
copolímero formado pela copolimerização em etapas do etileno glicol e ácido tereftálico, 
em que parte deste ácido (~2%) é substituída por ácido isoftálico. Tal mudança estrutural 
dificulta a cristalização, retardando-a o suficiente para que o grau máximo atingido durante 
o estiramento da preforma não ultrapasse 35%, o que produzirá um produto semicristalino, 
resistente e ainda transparente. Para a fiação, a transparência não é necessária e, portanto, é 
usado um polímero que se cristalize ao máximo (~60%), ou seja, o PET convencional.

6 – Fatores que alteram a cristalinidade
A cristalinidade de uma dada massa polimérica é influenciada principalmente por 

três tipos de fatores: os estruturais, a presença de uma segunda molécula (ou fase) e as 
condições de processamento. Em todos os casos, quando a influência é no sentido de au-
mentar a ordem ou regularidade espacial da molécula e facilitar o empacotamento, tem-se 
um favorecimento para a formação de cristalitos e conseqüentemente a cristalinidade.

a) Fatores estruturais
Os fatores estruturais dizem respeito à estrutura química molecular, ou seja, quais 

átomos, quantos e como estão ligados no mero e que podem ser subdivididos em:

i) Linearidade da cadeia
Cadeias lineares facilitam o empacotamento, favorecendo a cristalinidade. Ramifica-

ções tendem a gerar volumes livres nas pontas das cadeias e dificuldade de empacotamento 
na região próxima da ligação da ramificação com a cadeia principal. Assim, o polietileno de 
alta densidade com cadeias lineares apresenta cristalinidade da ordem de ~90%, e o polie-
tileno de baixa densidade com cadeias ramificadas só atinge valores da ordem de ~40%.

ii) Taticidade
Polímeros estereoregulares, por apresentarem uma ordem na disposição do grupo 

lateral e, portanto, com uma regularidade, tendem a apresentar cristalinidade. Polímeros atá-
ticos normalmente são amorfos. O polipropileno isotático (PPi) tem da ordem de 50~80% 
de cristalinidade com excelentes propriedades físico-químicas e, portanto, encontrando boas 
aplicações comerciais. Por outro lado, o polipropileno atático (subproduto da polimerização 
comercial do PPi) é amorfo, de baixa massa molecular, com aspecto pastoso/ceroso.

iii) Grupo lateral
A presença de grupos laterais na cadeia principal dificulta (chegando a impedir 

completamente) um empacotamento regular das cadeias, reduzindo a capacidade de 
cristalização. Comparando-se o efeito do volume dos grupos laterais em três polímeros: 
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H para o PE, Cl para o PVC e fenila para o PS, temos que estes aumentam nesta ordem, 
refletindo nos valores nominais da porcentagem de cristalização de cada um, ou seja, 
90% para o PE, 15% para PVC, sendo o PS totalmente amorfo. Este último caso se 
refere ao PS atático, que é o polímero normalmente comercializado. Por outro lado, se 
este for isotático ou sindiotático, apresentará cristalinidade.

iv) Configuração em torno de duplas ligações
Polímeros derivados de dienos com isomeria trans tendem a apresentar a cadeia poli-

mérica com uma conformação próxima à zig-zag planar, quando a cadeia está estirada. Assim, 
borrachas trans podem, durante a deformação, sofrer o efeito de “cristalização sob tração”, 
pois as cadeias podem se empacotar de uma maneira organizada. Este efeito não é desejável, 
pois muda as propriedades da borracha, reduzindo sua elasticidade e flexibilidade. O mesmo 
efeito praticamente inexiste para polímeros derivados de dienos com isomeria cis, pois não é 
possível obter-se uma conformação regular (ela é do tipo enrodilhada), mantendo as caracte-
rísticas borrachosas mesmo para altas deformações. Assim, comercialmente, borrachas com 
alto teor de cis têm maior aceitação no mercado, pois praticamente não se cristalizam.

A configuração trans do polibutadieno, quando estendida sob tração, pode ad-
quirir uma conformação muito próxima a do tipo zig-zag planar. Desta forma, quando 
estendida, é passível de cristalização.

Por outro lado, sua configuração cis, mesmo quando estendida sob tração, continua 
apresentando um arranjo irregular, não cristalizável.

v) Polaridade
A presença de polaridade na molécula não é uma obrigatoriedade para a cristaliza-

ção (vide o PE que é apolar e altamente cristalino), mas, se estiver presente, vai facilitar 
a aproximação das cadeias (isto é, aumentar o empacotamento) e, portanto, gerar cris-
talinidade. O principal exemplo é o náilon, que apresenta polaridade na carbonila (CO), 
produzindo pontes de hidrogênio entre ela e o hidrogênio da amida da cadeia vizinha, 
aumentando as forças intermoleculares, gerando cristalinidade e, por conseguinte, au-
mentando a temperatura de fusão cristalina (Tm).
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vi) Rigidez/flexibilidade da cadeia principal
Cadeias poliméricas rígidas facilitam o empacotamento, pois, mesmo estando no 

estado fundido (no qual não é possível haver cristalinidade), tendem a manter suas cadeias 
de certa forma paralelas entre si. Durante o resfriamento e a solidificação, as cadeias 
com certo grau de ordem prévio podem gerar um maior volume de cristalitos (isto é, 
uma maior porcentagem de cristalinidade). Por outro lado, cadeias flexíveis apresentam 
uma maior dificuldade de empacotamento regular/ordenado. Como exemplos, têm-se 
o poliéster saturado alifático (Polietileno adipato PEA) que possui a ligação -C-O- que 
dá flexibilidade à cadeia e é amorfo e o poliéster saturado aromático (PET, PBT) que 
apresentam o grupamento para-fenileno na cadeia principal dando rigidez e, portanto, 
gerando um polímero semicristalino.

vii) Copolimerização
O copolímero, por possuir dois meros diferentes na cadeia principal, tende a ter 

dificuldade de empacotamento e, portanto, apresenta baixa ou nenhuma cristalinidade. A 
borracha de EPDM (com concentração de etileno entre 20 e 80% w/w), apesar de conter 
meros que individualmente produzem homopolímeros semicristalinos (PE e PP), é amorfa, 
pois o tipo de conformação de cristalização em cada comonômero é diferente, sendo zig-
zag planar para o polietileno e helicoidal para o polipropileno. No caso da borracha SBR, 
a ausência de cristalinidade é mais simples de ser prevista, pois os comonômeros, quando 
homopolimerizados, já produzem homopolímeros amorfos (PS e PB).

b) Fatores externos
Vários fatores externos à cadeia polimérica também podem afetar a cristalização 

de um polímero. Suas cadeias poliméricas podem estar em contato com outra molécula 
diferente, seja uma impureza, um aditivo, outra cadeia polimérica de uma segunda fase 
ou ainda a superfície de outro cristal. Nestes casos, se houver alguma interação entre as 
cadeias poliméricas e o meio externo, isto refletirá na cristalinidade final.

i) Impurezas ou aditivos 
Normalmente estas moléculas são substâncias estranhas ao polímero que se alojam 

entre as cadeias, dificultando o empacotamento e, portanto, reduzindo a porcentagem de 
cristalinidade. Plastificantes quando adicionados ao PVC reduzem a cristalinidade nominal 
de 15% para zero, mesmo para baixas concentrações (o PPVC, PVC plastificado é amorfo). 
Nesta classe não se encaixam os agentes nucleantes que, ao contrário do exposto acima, 
facilitam a cristalização aumentando sua taxa de cristalização (por exemplo, sorbitol).

ii) Segunda fase
Normalmente a presença de outras cadeias poliméricas de uma segunda fase não 

altera a cristalinidade do polímero que compõe a matriz, a não ser nos casos em que a 
estrutura química (ou parte dela) é semelhante, quando então pode haver uma facilitação 
da cristalização expressa em um aumento na taxa de cristalização. A adição de elastômero 
do tipo etileno-propileno (EPR) para a tenacificação de polipropileno aumenta a tem-
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peratura de cristalização do PP, fato que não ocorre quando se usa elastômero do tipo 
etileno-octeno (C2-C8). No primeiro caso existe interação devido à semelhança química 
entre as seqüências propilênicas presentes nos dois polímeros.

7 – Células unitárias de alguns polímeros
Para uma melhor visualização da cristalinidade, ou seja, do arranjo ordenado das cadeias 

poliméricas no cristalito, apresenta-se a seguir as células unitárias e, parâmetros de rede de 
alguns polímeros selecionados pela sua importância não só teórica, mas também comercial.

a) Polietileno (PE)
A célula unitária do polietileno, mostrada na Figura 4.9, é ortorrômbica (parale-

lepípedo) com parâmetros de rede como apresentados abaixo (as constantes a e b são 
dependentes da temperatura).

Figura 4.9 – Vista em perspectiva e de planta da célula unitária do polietileno

b) Polipropileno (PP)
O polipropileno isotático apresenta uma célula monoclínica com os seguintes 

parâmetros de rede:

A Figura 4.10 mostra uma visão ao 
longo do eixo c, isto é, o eixo da cadeia princi-
pal. As flechas indicam o sentido de rotação da 
hélice, e os números a altura parcial do átomo 
de carbono contado a partir do plano basal.

Figura 4.10 – Projeção da célula cristalina do 
polipropileno vista ao longo do eixo c (eixo da 
cadeia principal)
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c) Polihexametileno adipamida (náilon 6,6)
O náilon 6,6 pode se apresentar em pelo menos três formas cristalográficas distintas. 

Na temperatura ambiente são estáveis as formas a e β, ambas triclínicas. A Figura 4.11 
mostra a célula unitária da forma a. A forma γ somente aparece a altas temperaturas e 
ainda não está bem definida. Os parâmetros de rede das formas a e β são:

A ponte de hidrogênio, formada entre os grupos -NH e -C=O, gera fortes ligações 
secundárias, resultando em camadas de segmentos de moléculas onde as forças de ligação 
dentro de cada camada são maiores que entre as camadas.

Figura 4.11 – Célula unitária do náilon 6,6 (Forma a)

d) Polietileno tereftalato (PET)
A célula unitária do PET, mostrada na Figura 4.12, é triclínica, com os seguintes 

parâmetros de rede:

a =   4,56 Å   a =  98,5 °
b =   5,94 Å   β = 118 °
c = 10,75 Å   γ = 112 °

Forma a

a =   4,9 Å  a = 48,5°
b =   5,4 Å  β = 77°
c = 17,2 Å  γ = 63.5°

Forma β

a =   4,9 Å  a = 90°
b =   8,0 Å  β = 77°
c = 17,2 Å  γ = 67°
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Para permitir maior empacotamento, o grupamento do ácido tereftálico faz um 
pequeno ângulo com o eixo da cadeia polimérica.

Figura 4.12 – Conformação da molécula de PET na fase cristalina e na sua célula unitária

8 – Exercícios propostos
1- Discutir a(s) diferença(s) entre os dois modelos de cristalização miscela franjada 

e lamelas.
2- Discutir a importância do grau de cristalinidade nas propriedades de um polímero.
3- Analisar o grau de precisão que se consegue ao se determinar experimentalmente 

o grau de cristalinidade de um polímero.
4- Partindo-se da célula unitária de vários polímeros semi-cristalinos calcular a 

densidade da sua fase cristalina e comparar com os valores conhecidos.
5- A partir dos valores conhecidos do grau de cristalinidade de uma série de polí-

meros semi-cristalinos tentar classificar em ordem decrescente de importância os vários 
fatores estruturais que estão atuando nos polímeros considerados.


