








94 Ciéncia dos Polimeros

O conceito moderno de morfologia polimérica assume que os polimeros altamente
cristalinos sao constituidos por uma unica fase cristalina com defeitos nela dispersos, e
os polimeros 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 poli-
meros com baixa porcentagem de cristalinidade, e o modelo de lamelas, aos polimeros
altamente cristalinos.

% — EsTruTuRAS Associadas A cristalizacio

O arranjo nanométrico de cristalizacio representado pelos modelos de miscela
franjada e lamelas se organiza formando estruturas de grande tamanho, podendo chegar
a dimensoes da ordem de centimetros. As mais conhecidas sio:

a) Estrutura esferulitica

Quando um polimero cristalizavel fundido € resfriado, a cristalizagdo se inicia
em nucleos individuais e se desenvolve radialmente, formando os esferulitos. Estas
estruturas possuem diferentes tamanhos e graus de perfei¢do, sendo tio importantes
quanto as estruturas de graos em materiais policristalinos, pois sua morfologia interfere
diretamente nas propriedades do material.

Os esferulitos sao observados em microscopios 6pticos através de luz polarizada
a aumentos de apenas algumas dezenas de vezes. A “Cruz de Malta” ¢é caracteristica 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 nucleo central inter-
ligados pela fase amorfa. As lamelas inicialmente sdo paralelas umas com as outras, mas
no crescimento divergem, se torcem e ramificam, formando as estruturas esferuliticas
radialmente simétricas. Assim, os esferulitos sao considerados como agregados esféricos
de milhares de monoctistais lamelares, que se orientam na dire¢ao radial a partir de um
nucleo. A Figura 4.4 mostra uma micrografia 6ptica com a Cruz de Malta e um modelo
do esferulito.
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Figura 4.4 — Micrografia 6ptica (mostrando a Cruz de Malta) e modelo de um esferulito. No

detalhe tém-se lamelas cristalinas com fase amorfa (ndo mostrada) entre elas
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O crescimento esferulitico ¢ mais comum do que pensamos, ocorrendo com grande
freqiiéncia na natureza. A Figura 4.5 mostra uma arvore seca, onde cada galho representa
uma lamela. Assim como os galhos naturalmente se ramificam para que o maior numero de
suas folhas consigam se expor a0 sol, isto também acontece com as lamelas que se ramificam
para manter a densidade do polimero constante em todo o volume do esferulito. O reflexo
na agua rebate a imagem completando o efeito tridimensional comum do esferulito.

E

Figura 4.5 — Arvore seca e seu reflexo na dgua mostrando o crescimento “esferulitico” de seus galhos.

b) Estrutura Shish-kebab

Quando um polimero € cristalizado a partir de uma solu¢ao diluida, sob agitacao e
em temperaturas proximas a sua temperatura de fusdo, resulta em uma interessante mot-
fologia de cristalizacio. 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 arabe que significa um “espeto com pedag¢os de carne para churrasco”.
Este modelo pode ser visto na Figura 4.6.
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Figura 4.6 —a) Modelo da estrutura shish-kebab. A espessura das lamelas (kebabs) ¢ de aproxima-
damente 10nm. b) Micrografia de shish-kebab de polietileno. Huong, D. M., Drechsler, M., Méller,
M., Cantow, H. J.; J. Microsc. 166, 317-328 (1992)

4 — Ligacoes iNnTerlamelares

A alta resisténcia mecanica de polimeros semicristalinos nao pode ser justificada
considerando-se apenas a presenca de lamelas imersas em uma fase continua de cadeias na
fase amorfa. E necessario que as fases cristalinas estejam interligadas por ligagdo primaria,
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chamadas de ligagGes interlamelares, conectando as lamelas individuais entre si, amarrando-
as e portanto respondendo com uma resisténcia mecanica acima daquela esperada para um
empacotamento de lamelas livres. Para provar esta suposicao uma blenda de HDPE e uma
parafina linear (n-C32H16) 50/50 w/w foi fundida e resftiada permitindo-se a cristalizacao
de ambos. Em seguida a parafina foi cuidadosamente removida por extracdo com tolueno na
temperatura ambiente para permitira observagao da estrutura de cristalizagdo do polietileno
sozinho, via microscopia eletronica 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 A de comprimento e 302 300 A de didmetro, conectando regides
mais volumosas. Durante a cristalizagdo do PE algumas moléculas comegam 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 nucleo e se ctistalizam sobre elas formando estruturas
finas e altamente otientadas i.e. fibrilas. Para que ocorra a formacao destas fibrilas a massa
molar do PE deve ser no minimo de 27.000g/mol (comptimento total da cadeia estendida
de 2.500 A). A presenca destas ligagdes interlamelares explica a alta resisténcia mecanica do
HDPE quando comparado 4 parafina. Ambos sdo semi-cristalinos mas certamente ninguém
pensa em conformar filmes para sacolas de supermercado usando parafinal

? — Grau de cristalizacio

Freqlientemente deseja-se conhecer o nivel de cristalizagio de uma determinada peca. O
valor serd dependente das habilidades de cristalizacio do polimero bem como do processo usado
durante a sua conformacao. Esta pergunta, num primeiro momento pode parecer ter uma res-
posta simples, mas ao ser analisada mais profundamente percebe-se que ¢ muito mais complexa.
Em primeiro lugar, deve-se considerar o nimero de fases presentes: serdo apenas a fase amorfa
e a cristalina? Pode-se simplificar imediatamente esta questdo, assumindo-se que existem apenas
estas duas fases, mas isto ndo resolve, pois é importante considerar a existéncia de uma regiao de
interface entre elas, e isso leva novamente a outro impasse, ou seja: quao definida ¢ esta interface?
Se, por outro lado, esta interface nao ¢ nitida, qual o critério para se fixar sua posicior Qual é sua
espessura? Neste caso, poderia se falar em interfase? E no caso de existéncia de defeitos inter-
cristalinos, estes devem ser contados como material amorfo ou cristalino? A Figura 4.7 abaixo é

A G S VAN
a) Cristal Unico b) + provavel c¢) Miscela franjada

resfriamento lento + provavel para copolimero

Figura 4.7 — Espessuras de interface cristal-fase amorfa considerando-se os dois modelos teéricos
de cristalizacdo « e ¢ e uma situacio intermedidria, considerada mais provavel, obtida durante um
processo real de cristalizagao
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um diagrama que mostra a interface (ou interfase) entre a fase cristalina e amorfa, dependendo
do modelo de cristalizacio usado. O Modelo de Lamelas prevé que todas as cadeias da fase ctis-
talina dobram sobre si mesmas formando um cristal unico, e 0 Modelo de Miscela Franjada nio
espera tal comportamento. Estes dois modelos sao casos extremos, em que um espera que todas
as cadeias formem dobras e outro que nenhuma o forme. Na pratica, o esperado é uma situagio
intermediaria entre os dois, com a co-existéncia de cadeias dobradas e cadeias que saem do cristal
indo para a fase amorfa e ao retornarem ao cristal o fazem em posi¢oes mais afastadas.

Tais consideracoes levam em conta a existéncia de uma zona de transicao entre as
duas fases. A localizacao desta zona € feita experimentalmente e sera dependente da técnica
experimental. Algumas técnicas sio mais exigentes que outras fixando sua posi¢do de forma
particular. Assim, a0 se medir o grau de cristalinidade de um polimero, ele sera diferente ao
se usar técnicas expetimentais diferentes, pois ndo pode ser medido experimentalmente em
termos absolutos. Na verdade, o que se mede é um Indice de Cristalinidade, dependente
da técnica usada. Em termos praticos ou tecnologicos, assume-se que existem apenas duas
fases bem definidas (a cristalina e amorfa) e que o contorno entre elas ¢ bem nitido. Desta
forma, pode-se calcular o Grau de Cristalinidade Real de uma peca polimérica medindo-se
uma propriedade do material, propriedade esta escolhida convenientemente pot ser muito
sensfvel a variagdes no conteudo cristalino. A Equagio 4.1 aproveita o efeito da cristalinidade
ao deslocar o valor de uma dada propriedade para um valor intermediario entre os valores
extremos apresentados pela fase amorfa pura e pelo cristal (fase cristalina):

P =0r + (o), @

sendo: P' = intensidade de uma dada propriedade, P! = intensidade parcial da fase cris-
talina, P, = intensidade parcial da fase amorfa, ¢ = grau de cristalinidade real.

a) Volume especifico

Assim, esta mesma formulagao pode ser adaptada para cada técnica experimental.
O volume especifico é¢ uma das propriedades mais sensiveis a cristalinidade, pois as cadeias
da fase cristalina (do cristal) sio mais empacotadas e, portanto, formam uma fase mais
densa. A medida do volume especifico (v), ou de sua contraparte densidade (p) fornece
uma forma pratica, simples e barata para a determina¢io do grau de cristalinidade:

¢sv:1_a_i:& (pa _p) 4.2
Va=Ve P (Pa—Pc)

sendo V = o volume especifico da amostra, v. = o volume especifico da fase amorfae v. p = 1.

O volume especifico da fase amorfa deve ser obtido experimentalmente com
a producao de amostras amorfas na temperatura ambiente, via resfriamento rapido
(evitando-se a sua cristalizac¢do), ou, quando isto nao é possivel, pela extrapolagiao
do valor do volume especifico no estado fundido para a temperatura ambiente. Sua
determinagdo € problematica em ambos os casos. V_ = € o volume especifico da fase
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cristalina ou do cristal pode ser calculado conhecendo-se a célula unitaria do polimero
e seus parametros de rede.

O grau de cristalinidade é, por definicdo, uma fragdao volumétrica. Nao se recomen-
da a apresenta¢do dos resultados a partir do calculo massico, pois estes sdo diferentes.
A diferenca entre os valores obtidos em volume e em massa é tanto maior quanto mais
afastado do valor unitario for a densidade das fases amorfas e cristalinas.

7 o L4 .
Exercicio resolvido: Calular o erro, em pontos percentuais, entre o gran de

cristalinidade calenlado a partir da fracao volumeétrica e da fragao em peso.

A Figura 4.8 mostra a diferenca entre os valores do grau de cristalinidade calculado
a partir do volume especifico (%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 nao foi propositadamente usado. Sem o uso deste fator de conversao entre estas

duas propriedades, o erro para a %C do PE pode ser de até quatro pontos percentuais.

5
[ -~ PE
. PP
= | PET
S
> 3
5]
e e
e} Dk
3 R
o ‘ ‘ \
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Faixa de densidade normalizada
(d-da)/(dc-da)

Figura 4.8 — Diferenca entre os valores do grau de cristalinidade calculados a partir do volume
especifico e da densidade de trés diferentes polimeros

A Tabela 4.1 mostra os valores de volume especifico e densidade da fase amorfa

e cristalina de alguns polimeros comerciais na temperatura ambiente.

Tabela 4.1 — Volume especifico e densidade da fase amorfa e cristalina de alguns

polimeros

Volume especifico Densidade
Polimero (Cms/ Q) (g/ crn3)
Fase amorfa | Cristal | Fase amorfa | Cristal
Polietileno (PE) 1,176 0,9891 0,85 1,011
Polipropileno isotatico (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 fusido

A entalpia ¢ a segunda propriedade mais usada experimentalmente, pois pode ser obtida
usando-se um calotimetro comercial (DSC), equipamento comum nos laboratétios que traba-
lham com polimeros. Mede-se a area sob o pico de fusao da amostra e a partir de sua normalizagio
com a entalpia de fusdo da fase cristalina, calcula-se o grau de cristalinidade segundo:

u H,-H AH
o =2 = (4.3
H,-H., AH

Sendo AH = a variagdo da entalpia de fusao da amostra e AH" = a variagdo da entalpia
de fusdo da fase cristalina (do cristal). A Tabela 4.2 mostra os valores de entalpia de fusao de
alguns polimeros comerciais. Ocasionalmente o valor da entalpia de fusdo do cristal (AH’) é

fornecida em J/mol. Sua conversio para J/g se faz dividindo-se pela massa molar do mero.

Tabela 4.2 — Entalpia de fusio de alguns polimeros comerciais

Entalpia de Entalpia de
MM fusao MM fusio
Polimero W/ Polimero W/
mero mero
18 mol )8 mol
. Polimetilmetacrilato
Poliamida 11 116 224 | 2598 . 50 96 48
(PMMA) isotatico
Poliamida 12 130 95 | 12,35 | | Poliacetal (POM) 30 390 | 11,7
Poliamida 6 48 190 | 9,12 Polietileno 6xido 44 185 | 8,14
Poliamida 6,10 148 | 209 | 3093 | | Delipropileno iso- 42 11653 | 6,94
tatico (PPi)
Poliamida 6.6 02 | 195 | 17,04 | | Folipropilenosindio- | )0
tatico (PPs)
Poliacrilonitrila 53 08 5.19 Poli.estireno isotatico 104 86 8.04
(PAN) (PSi)
Politrafl til
Polibutadieno (PB) 54 | 128 | 691 (];)TI% HOTOCIERO T 00 | 82 | 82
Polibutileno terefta- 220 142 | 3124 Poliacetato de vinila 86 137 | 11,78
lato (PBT) (PVA)
Policarbonato Polialcoolvinilico
238 145 | 34,51 44 156 | 6,86
(PC) ’ (PVal) ’
Polieter-eter cetona Policloreto de vinila
288 130 | 37,44 62,5 176 | 11,0
(PEEK) ’ (PVC) ’ ’
Polifluoreto de vini-
Polietil 28 290 | 8,12 64 105 | 6,72
oeieno : lideno PVDF :
Polietil ftal Polifl de vinil
olietileno tereftalato 192 140 | 2688 olifluoreto de vinila 47 164 | 771
(PET) (PVE)

1cal = 4,184 ]
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c) Calor especifico

O calor especifico a pressdo constante (em cal/g.°C ou ] /g.°C) da amostra também
pode ser usado para a determinagdo do seu grau de cristalinidade. Neste caso ¢ neces-
saria a calibracdo do DSC com uma amostra padrio de safira, na qual o valor do calor
especifico deste 6xido é conhecido e apresentado em tabelas dependendo da temperatura.
A equacio que relaciona calor especifico e grau de cristalinidade é:

(cp)a ~Cp

"6

sendo: ), =o calor especifico a pressao constante da amostra totalmente amorfa, €).=o
calor especifico a pressao constante da amostra totalmente cristalina, ¢ = o calor especifico
a pressao constante da amostra.

4.5)

Exercicio resolvido: Dererminar a partir da densidade a variacao do grau de

cristalinidade de uma garrafa descartavel de PET e discutir os resultados.

Em um experimento de densitometria, mede-se a densidade de pequenas amostras
em varios pontos de uma garrafa descartavel de PET, particularmente no gargalo e no
corpo. Como forma indicativa de comparacio, também se pode medir a densidade de
um grio de PET usado na fiagao. 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

. Volume Grau de
. Densidade | L
PET Posicao Jem) especifico | cristalinidade
cm’
« (em’/g) %)
Garrafa descartavel Gargalo 1,341 0,746 5
(2 litros) Corpo 1,366 0,732 30
Grios para fiacdo Graos 1,402 0,713 60

Pelos resultados acima se pode observar que o grau de cristalinidade do PET varia
muito, dependendo do tipo de aplicagdo (para garrafa descartivel ou para fiagdo) e da posicao
na garrafa. Como a garrafa descartavel de PET foi desenvolvida para substituir a de vidro,
ela deve ser transparente. Ao mesmo tempo, deve ser resistente o suficiente para suportar a
pressdo interna comum ao armazenamento de bebidas gaseificadas. Também por questoes
econdmicas é necessario produzir garrafas com a parede o mais fina possivel. Para conse-
guir a maior resisténcia mecanica possivel de um polimero, é necessario utiliza-lo na forma
parcialmente cristalizada. A cristalizacao, se é benéfica para aumentar a resisténcia mecanica,
¢ maléfica para a transparéncia, pois ao se cristalizar produz esferulitos que interagem com
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a luz, espalhando-a e produzindo um sélido com colora¢ao leitosa. Para ter-se um compro-
misso entre boa resisténcia mecanica e transparéncia, ¢ necessario ctistalizar o polimero, mas
em niveis baixos o suficiente para ndo afetar a transparéncia. Isto s6 é possivel mudando-se
a cinética de cristalizacio do PET, reduzindo-se sua velocidade de cristalizagao e seu valor
maximo. Para tanto, o PETG dito grau garrafa (o G advém do termo em inglés gheol) é um
copolimero formado pela copolimerizacdo em etapas do etileno glicol e acido tereftalico,
em que parte deste dcido (~2%) ¢ substituida por dcido isoftalico. Tal mudanca estrutural
dificulta a cristalizacio, retardando-a o suficiente para que o grau maximo atingido durante
o estiramento da preforma ndo ultrapasse 35%, o que produzira um produto semicristalino,
resistente e ainda transparente. Para a fiacio, a transparéncia niao é necessaria e, portanto, é
usado um polimero que se cristalize a0 maximo (~60%), ou seja, 0 PET convencional.

6 — Fatores oue Alteram A cristalinidade

A cristalinidade de uma dada massa polimérica ¢ influenciada principalmente por
trés tipos de fatores: os estruturais, a presenca de uma segunda molécula (ou fase) e as
condicoes de processamento. Em todos os casos, quando a influéncia é no sentido de au-
mentar a ordem ou regularidade espacial da molécula e facilitar o empacotamento, tem-se
um favorecimento para a formacao de cristalitos e conseqiientemente a cristalinidade.

a) Fatores estruturais

Os fatores estruturais dizem respeito a estrutura quimica molecular, ou seja, quais
atomos, quantos e como estao ligados no mero e que podem ser subdivididos em:

i) Linearidade da cadeia

Cadeias lineares facilitam o empacotamento, favorecendo a cristalinidade. Ramifica-
¢Oes tendem a gerar volumes livres nas pontas das cadeias e dificuldade de empacotamento
na regido proxima da ligacdo da ramificacao com a cadeia principal. Assim, o polietileno de
alta densidade com cadeias lineares apresenta cristalinidade da ordem de ~90%, ¢ o polie-
tileno de baixa densidade com cadeias ramificadas s6 atinge valores da ordem de ~40%.

ii) Taticidade

Polimeros estereoregulares, por apresentarem uma ordem na disposi¢do do grupo
lateral e, portanto, com uma regularidade, tendem a apresentar cristalinidade. Polimeros ata-
ticos normalmente sao amorfos. O polipropileno isotatico (PPi) tem da ordem de 50~80%
de cristalinidade com excelentes propriedades fisico-quimicas e, portanto, encontrando boas
aplicagcdes comerciais. Por outro lado, o polipropileno atatico (subproduto da polimerizagao
comercial do PPi) é amorfo, de baixa massa molecular, com aspecto pastoso/ceroso.

iii) Grupo lateral

A presenca de grupos laterais na cadeia principal dificulta (chegando a impedir
completamente) um empacotamento regular das cadeias, reduzindo a capacidade de
cristalizacdo. Comparando-se o efeito do volume dos grupos laterais em trés polimeros:
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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 cristalizacdo de cada um, ou seja,
90% para o PE, 15% para PVC, sendo o PS totalmente amorfo. Este ultimo caso se
refere ao PS atético, que é o polimero normalmente comercializado. Por outro lado, se
este for isotatico ou sindiotatico, apresentard cristalinidade.

iv) Configuragdo em torno de duplas ligagGes

Polimeros derivados de dienos com isomeria #ans tendem a apresentar a cadeia poli-
mérica com uma conformagao proxima a zig-zag planar, quando a cadeia esta estirada. Assim,
borrachas #rans podem, durante a deformagcao, sofrer o efeito de “cristalizacdo sob tracao”,
pois as cadeias podem se empacotar de uma maneira organizada. Este efeito nao é desejavel,
pois muda as propriedades da borracha, reduzindo sua elasticidade e flexibilidade. O mesmo
efeito praticamente inexiste para polimeros detivados de dienos com isomeria cis, pois nao é
possivel obter-se uma conformacao regular (ela é do tipo enrodilhada), mantendo as caracte-
risticas borrachosas mesmo para altas deformacoes. Assim, cometcialmente, borrachas com
alto teor de cis tém maior aceitagdo no mercado, pois praticamente nao se cristalizam.

\ /CHZ /CH\ /CHQ /CH\ /
cH cH”  cH H oH

~ CH,_ _CH_ CH,_ _CH_ _
cH; T cH~ CH, CH CHj

A configuracio trans do polibutadieno, quando estendida sob tracdo, pode ad-
quirir uma conformac¢io muito proxima a do tipo zig-zag planar. Desta forma, quando
estendida, é passivel de cristalizacao.

CH=CH CH=CH
/N / 0\

N/

CH=CH \

Por outro lado, sua configuracio cis, mesmo quando estendida sob tracao, continua
apresentando um arranjo irregular, nao cristalizavel.

v) Polaridade

A presencga de polaridade na molécula nao é uma obrigatoriedade para a cristaliza-
¢io (vide o PE que ¢é apolar e altamente cristalino), mas, se estiver presente, vai facilitar
a aproximacao das cadeias (isto é, aumentar o empacotamento) e, portanto, gerar ctis-
talinidade. O principal exemplo é o nailon, que apresenta polaridade na carbonila (CO),
produzindo pontes de hidrogénio entre ela e o hidrogénio da amida da cadeia vizinha,
aumentando as forgas intermoleculares, gerando cristalinidade e, por conseguinte, au-
mentando a temperatura de fusio cristalina (Tm).
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vi) Rigidez/flexibilidade da cadeia principal

Cadeias poliméricas rigidas facilitam o empacotamento, pois, mesmo estando no
estado fundido (no qual nao € possivel haver cristalinidade), tendem a manter suas cadeias
de certa forma paralelas entre si. Durante o resfriamento e a solidificacdo, 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 flexiveis apresentam
uma maior dificuldade de empacotamento regular/ordenado. Como exemplos, tém-se
o poliéster saturado alifatico (Polietileno adipato PEA) que possui a ligacao -C-O- que
da flexibilidade a cadeia e é amorfo e o poliéster saturado aromatico (PET, PBT) que
apresentam o grupamento para-fenileno na cadeia principal dando rigidez e, portanto,
gerando um polimero semicristalino.

vii) Copolimerizagio

O copolimero, 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 concentracio de etileno entre 20 e 80% w/w), apesar de conter
meros que individualmente produzem homopolimeros semictistalinos (PE e PP), é amorta,
pois o tipo de conformagio de cristalizacio em cada comondmero ¢ diferente, sendo zig-
zag planar para o polietileno e helicoidal para o polipropileno. No caso da borracha SBR,
a auséncia de cristalinidade é mais simples de ser prevista, pois os comonémeros, quando
homopolimerizados, ja produzem homopolimeros amorfos (PS e PB).

b) Fatores externos

Virios fatores externos a cadeia polimérica também podem afetar a cristalizacao
de um polimero. 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 superficie de outro cristal. Nestes casos, se houver alguma interagdo entre as
cadeias poliméricas e o meio externo, isto refletira na cristalinidade final.

i) Impurezas ou aditivos

Normalmente estas moléculas sao substancias estranhas ao polimero 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 concentragdes (o PPVC, PVC plastificado é amorfo).
Nesta classe ndo se encaixam os agentes nucleantes que, ao contrario do exposto acima,
facilitam a cristalizacdo aumentando sua taxa de cristalizacdo (por exemplo, sorbitol).

ii) Segunda fase

Normalmente a presenga de outras cadeias poliméricas de uma segunda fase nao
altera a cristalinidade do polimero que compode a matriz, a ndo ser NOs casos em que a
estrutura quimica (ou parte dela) é semelhante, quando entdo pode haver uma facilitagao
da cristalizacio expressa em um aumento na taxa de cristalizacao. A adi¢ao de elastbmero
do tipo etileno-propileno (EPR) para a tenacificagao de polipropileno aumenta a tem-
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peratura de cristalizacdo do PP, fato que nao ocorre quando se usa elastbmero do tipo
etileno-octeno (C,-C)). No primeiro caso existe interagio devido a semelhanga quimica
entre as seqiiéncias propilénicas presentes nos dois polimeros.

7 — Células uniTArias de alquns polimeros

Para uma melhor visualiza¢do da cristalinidade, ou seja, do arranjo ordenado das cadeias
poliméricas no cristalito, apresenta-se a seguir as células unitarias e, parametros de rede de
alguns polimeros selecionados pela sua importancia nao sé tedrica, mas também comercial.

a) Polietileno (PE)

A célula unitaria do polietileno, mostrada na Figura 4.9, ¢ ortorrombica (parale-
lepipedo) com parametros de rede como apresentados abaixo (as constantes a e b sdo
dependentes da temperatura).

Figura 4.9 — Vista em perspectiva e de planta da célula unitaria do polietileno

b) Polipropileno (PP)
O polipropileno isotatico apresenta uma célula monoclinica com os seguintes
parametros de rede:

a=6,65+0,05 A b=2096+0,15 A

¢=6,50+0,04 A o=7=90°
B =99°20

A Figura 4.10 mostra uma visdo ao
longo do eixo ¢, isto ¢, o eixo da cadeia princi-
pal. As flechas indicam o sentido de rotagdo da
hélice, e os nimeros a altura parcial do atomo
de carbono contado a partir do plano basal.

Figura 4.10 — Projecdo da célula cristalina do
polipropileno vista ao longo do eixo ¢ (eixo da
cadeia principal) ! b |
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c) Polihexametileno adipamida (nailon 6,6)

O niilon 6,6 pode se apresentar em pelo menos trés formas cristalograficas distintas.
Na temperatura ambiente sdo estaveis as formas o e 3, ambas triclinicas. A Figura 4.11
mostra a célula unitaria da forma o.. A forma y somente aparece a altas temperaturas e
ainda ndo esta bem definida. Os parimetros de rede das formas a e f3 sdo:

Forma o Forma B
a= 49A o = 48,5° a= 49A o = 90°
b= 54A B=77° b= 80A B=77°

c=172A  y=035° c=172A  y=67°

A ponte de hidrogénio, formada entre os grupos -NH e -C=0O, gera fortes ligacdes
secundarias, resultando em camadas de segmentos de moléculas onde as forgas de ligacao
dentro de cada camada sdo maiores que entre as camadas.

Figura 4.11 — Célula unitaria do nailon 6,6 (Forma o)

d) Polietileno tereftalato (PET)

A célula unitaria do PET, mostrada na Figura 4.12, ¢é triclinica, com os seguintes
parametros de rede:

a= 456A o= 985°
b= 594A B=118°
c=10,75 A y=112°
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Para permitir maior empacotamento, o grupamento do acido tereftalico faz um
pequeno angulo com o eixo da cadeia polimérica.

|

Figura 4.12 — Conformagao da molécula de PET na fase cristalina e na sua célula unitaria

8 — Exercicios proposTos

1- Discutir a(s) diferenca(s) entre os dois modelos de cristalizacdo miscela franjada
¢ lamelas.

2- Discutir a importancia do grau de cristalinidade nas propriedades de um polimero.

3- Analisar o grau de precisiao que se consegue a0 se determinar experimentalmente
o grau de cristalinidade de um polimero.

4- Partindo-se da célula unitaria de varios polimeros 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 poli-
meros semi-cristalinos tentar classificar em ordem decrescente de importancia os varios
fatores estruturais que estdo atuando nos polimeros considerados.



