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ESTRUTURA MOLECULAR DOS POLIMEROS

Neste capitulo estdo os principais conceitos relacionados a estrutura molecular
dos polimeros com a apresentagao e discussdao de termos rotineiramente utilizados na
produgio, pesquisa e no desenvolvimento de materiais poliméricos. O conhecimento
deste conceitos basicos ¢ de fundamental importancia para o entendimento dos proximos
capitulos, das caracteristicas particulares de cada polimero, da sua sele¢io adequada e
aplicagdo comercial.

1 — Forcas moleculares em polimeros

Uma cadeia polimérica é uma macromolécula, formada a partir de unidades de
repeticiao (meros) unidas por ligacoes primarias fortes. Estas sio chamadas intramole-
culares, pois dizem respeito as ligagdes dentro de uma mesma molécula, normalmente
do tipo covalente. Por outro lado, as distintas cadeias poliméricas, ou segmentos de
uma mesma cadeia, se atraem por forcas secundarias fracas, ditas intermoleculares.

A — Ligacoes moleculares primArias ou inTRamoleculares

Os atomos de uma molécula estdo conectados entre si por ligacdes primarias
fortes, podendo ser de varios tipos:

i) Iénica ou eletrovalente: neste caso, um dtomo com apenas um elétron na
camada de valéncia cede este elétron para outro atomo, com sete elétrons em sua
ultima camada, para que ambos satisfacam a “regra dos octetos”. Estas ligacoes
i6nicas ocorrem nos iondmeros, que sao termoplasticos contendo grupos carbo-
xilicos ionizaveis, que podem criar ligagdes i6nicas entre as cadeias.

ii) Coordenada: nesta ligacio, um atomo contribui com um par de elétrons para
a formacio da ligagao, ocorrendo em polimeros inorganicos ou semi-organicos.

iii) Metalica: pouco comum em polimeros. Ocorre quando {ons metélicos sio
incorporados ao polimero.

iv) Covalente: consiste no compartilhamento de dois elétrons entre os 4tomos,
sendo a mais comum em polimeros, determinando as forgas intramoleculares.
LigacGes covalentes normalmente envolvem curtas distancias e altas energias.
A Tabela 2.1 lista algumas ligacdes covalentes e sua distincia média de ligacio e
energia de ligagdo. Estes se encontram em uma faixa préxima de 1,5 Angstrons e
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100 K/mol. Na tabela, ordenou-se o tipo de ligacio covalente com relagdo a sua
energia de ligagdo. A ligacao simples C-C ¢é a ligacio covalente mais comum, pre-
sente na maioria dos polimeros. O polietileno tem sua cadeia principal formada
exclusivamente por este tipo de ligacdo. Tomando-a como referéncia, podemos
prever a estabilidade de qualquer polimero com relagdo ao PE, analisando as
demais ligacoes presentes e comparando-as com a ligacao C-C. Menores valores
de energia indicam ligacao mais instaveis e vice-versa. Quando a ligacao mais
instavel esta posicionada em grupos laterais, sua quebra pode gerar a perda de
parte do grupo lateral, ocasionando a degrada¢io do polimero. Isto ocorre na
degradagao do PVC, quando durante o aquecimento ¢ retirado o atomo lateral
de cloro, formando-se acido cloridrico e deixando, na cadeia polimérica, uma
dupla ligacao C=C. Muito mais sério se torna quando a ligacdo mais instavel
esta inserida na cadeia principal, sua ruptura quebra a cadeia polimérica em duas
partes, reduzindo a massa molecular média e, por conseguinte, as propriedades
mecanicas. O “calcanhar de Aquiles” do néilon ¢ a ligagdo C-N, que pertence a
cadeia principal, é mais fraca que a ligagdo C-C e sofre facilmente hidrolise em
contacto com a agua. Nailons sdo naturalmente higroscopicos, apresentando
uma concentra¢do nominal de dgua na matriz polimérica. As pontes de enxofre
presentes em borrachas vulcanizadas com S sdo ligacGes instaveis, que podem
ser atacadas gerando o envelhecimento da borracha, como também podem ser
usadas para a sua reciclagem, na obten¢ao da borracha regenerada. A elevada
instabilidade das ligagdes O-O presentes em perdxidos os tornam excelentes
iniciadores, que, por decomposi¢ao térmica, sio usados comercialmente na
iniciagdo de reacOes de polimerizacdo ou de formaciao de ligacdes cruzadas,
sempre via radicais livres.
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Tabela 2.1 - Algumas liga¢des covalentes comuns em polimeros

. Estabilidade C e .
Energia . Distancia Posicao
de lioacs da ligacdo com de lioacs Exemplo de da lioaci
Ligagio | o 54649 relacdo a ligacao crgacao polimero ateacao
(Kcal/mol) C.C A) *
C=N 213 1,16 PAN GL
Cc=C 194 ) 1,20
Cc=0 171 1,23 Poliéster GL
C=N 147 1,27 CP, GL
C=C 147 8 1,34 Polidienos CP, GL
C-F 120 § 1,35 Polifluorados GL
C=S$ 114 3 1,71
O-H 111 'CE'?S 0,96 Polidis GL
C-H 99 1,09 PE GL
N-H 93 1,01 Nailons GL
Si-O 88 1,64 Siliconas CP
C-O 84 1,43 Policter, | ~p oy
Poliéster
Polietileno
C-C 83 1,54 PE CP
S-H 81 1,35
C-Cl 79x* 1,77 PVC GL
C-N 70 = 1,47 Nailons CP
C-Si 69 N 1,87 Silicona GL
R Borracha
C-S 62 -2 1,81 vulcanizada GL
p= com S
S-S 51 2,04 Ponte de S GL
0-O 33 \ 1,48 Peréxidos CP

*CP= cadeia principal; GL= grupo lateral; **depende da ligacdo vizinha, por
exemplo reduz para 70Kcal/mol na presenca de HCI
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A Tabela 2.2 mostra os angulos tipicos das principais ligacoes covalentes comuns
nos polimeros.

Tabela 2.2 — Angulos tipicos das principais ligacdes covalentes comuns nos po-
limeros

Ligacéo Angulo (°”)
109° 28”
N
\CHKC\H/ CH;
108
o
N -~
CH; CH,
™~ cH
I
C 113
~ -
CH; NH
I
/C<N>CH2\ 117
|
H

CH, CH;
[0)

||
C 116
NS

I
/C<>CH2\ 113
(6]

CHy C——=c¢C 180

142

Si 110
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b — Ligacoes moleculares secundarias ou inTermoleculares

Forgas moleculares secundarias fracas sdo forcas entre segmentos de cadeias po-
liméricas que aumentam com a presenca de grupos polares e diminuem com o aumento
da distancia entre moléculas. Diferentemente do caso anterior, estes se encontram em
uma faixa préxima de 3 Angstrons e apenas 5 Kcal/mol (o dobro da distincia ¢ um
vigésimo do valor quando comparado com a forca primaria). Estas podem ser de dois
tipos: forcas de Van der Waals e pontes de hidrogénio.

Forgas de Van der Waals — estas, por sua vez, podem ser subdivididas em:

Interagdo dipolo-dipolo

Quando dois dipolos permanentes, de sinais opostos, se aproximam, aparece
uma forga de atragdo entre eles. A energia de ligacao é baixa, entre 2 ¢ 9 Kcal/mol,
com distancia média de ligacio de 3a 5 A. Isso ocorre em moléculas polares, como,
por exemplo, entre os grupos CN da poliacrilonitrila (PAN), como mostrada na
Figura 2.1.

I NP N N
®c‘;~~N@

ON---Ca
/WCW\

Figura 2.1 - Interacao entre dois dipolos permanentes da poliacrilonitrila PAN

Interagao dipolo-dipolo induzido (ou forgas de indugio)

A presenca de um dipolo permanente pode induzir um desbalanceamento de cargas
em uma molécula proxima, originando um dipolo induzido. Entre estes dois dipolos,
aparece uma forc¢a de atracao secundaria fraca. Tal tipo de interagdo nao é comum em
polimeros, pois, se existir um dipolo permanente, ele estara no mero e, portanto, exis-
tindo em grande quantidade na cadeia polimérica, o que leva ao primeiro caso no qual a
interacao ¢ do tipo dipolo-dipolo.

Forgas de dispersio

Em moléculas em que nio existem grupos polares, ou seja, moléculas apolares,
flutuagdes momentaneas da nuvem eletronica podem induzir a uma polatizacio instan-
tanea na molécula, provocando interagdo com suas vizinhas. Estas forcas sio utilizadas
para explicar a forga de atracdo entre moléculas alifaticas presentes nas poliolefinas (que
tém carater apolar), permitindo o estado s6lido do polietileno.
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Ligagdo de hidrogénio — ¢ o segundo tipo de for¢a secundaria fraca envolvendo
longas distancias e baixas energias. As distancias e a energia médias caracteristicas deste
tipo de ligagao secundaria sio mostradas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Distancia e energia média da ligacdo de hidrogénio

Ligacio Distancia de ligagao (A) Eneé%lczfd/enlllégggao
-O-H..O= 2,7 3a6
-O-H..N= 2,8 -
=N-H...O= 2,9 4
=N-H..N= 3,1 3a5
-O-H...Cl- 3,1 -
=N-H...F- 2,8 -
=N-H...Cl- 3,2 -

-O-H...IF- 24 7

Poliamidas apresentam fortes ligacGes de hidrogénio entre o hidrogénio da amida
e o oxigénio da carbonila. A Figura 2.2 mostra a formacao desta ponte em nailons. A
existéncia desta for¢a é um dos principais motivos para que a temperatura de fusiao do
nailon 6,6 seja de 130°C acima daquela apresentada pelo polietileno (HDPE), que s6
apresenta forcas secundarias do tipo dispersao.

(0])
\/éxﬁ/V\
o
bo
\/\/%\ﬁ/\/\
o

Figura 2.2 - Ligacao de hidrogénio formada entre a carbonila C=0O e o grupo N-H, pertencentes
a dois segmentos de cadeia de uma poliamida (ou nailon)

As forgas intramoleculares, covalentes e fortes vao determinar, com o arranjo das
unidades de repeticdo, a estrutura quimica e o tipo de cadeia polimérica, incluindo o
tipo de configuracio. Estas também vio influenciar na rigidez/flexibilidade da cadeia
polimérica e, conseqiientemente, do polimero, assim como na sua estabilidade (térmica,
quimica, fotoquimica, etc.).
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As forgas intermoleculares tracas vao determinar decisivamente a maioria das proprie-
dades fisicas do polimero: temperatura de fusio cristalina, solubilidade, cristalinidade,
difusio, permeabilidade a gases e vapores, deformagao e escoamento envolvendo em todos
os casos a quebra e formacao de ligagoes intermoleculares. Quanto mais fortes forem
estas for¢as, maior a atracdo entre as cadeias, tornando-se mais dificil todo e qualquer
evento que envolva a separa¢io e/ou fluxo de uma cadeia sobre a outra.

Quadro resumo

Cadeia polimerica

. Forgas secundarias
Forgas primarias intramoleculares .
intermoleculares
Energia de ligagdo |~ 100 Kcal/mol (fortes) ~ 5 Kcal/mol (fracas)
Comp.rimi:nto de 154 1A
ligacdo
. - Van der Wall
Tipo - Covalente ?n e~:r ? S A
- Ligagdo de hidrogénio
Influéneia - Estrutura quimica -Propriedades fisico-quimicas
- Estabilidade da molécula (Tg, Tm, solubilidade ...)

2 - Funcionalidade

Funcionalidade de uma molécula é o nimero de pontos reativos (passiveis de
reacdo em condi¢des favoraveis) presentes nesta molécula. Para que uma molécula de
baixo peso molecular produza polimero, é necessario que a sua funcionalidade seja
pelo menos igual a dois (£ = 2). A reagdo de duas moléculas monofuncionais produz
apenas uma ligacdo, com a conseqiiente formacao de outra molécula também pequena.
Moléculas polifuncionais ( £ = 3 ) produzem uma rede tridimensional (termorrigido).
A bifuncionalidade pode ser conseguida via uma dupla ligacio reativa ou dois radicais
funcionais reativos. Nestes dois casos, ¢ necessario que 0s centros sejam reativos, nao
apresentando impedimento estérico.

Partindo-se de duas moléculas monofuncionais A e B, com f= 1, tem-se a for-
macio de um composto de baixa massa molar, o ““ bezeto de A”.
¢aod to de bai lar, o ““ bezeto de A”

Ae+Be A—B
Usando-se uma molécula bifuncional D, com f = 2, é possivel a reaciao de muitas
moléculas entre si, formando uma longa cadeia, ou seja, gerando o polimero “poliD”.

°*De + eDe — °D—De + *D-e — e *D—D—D—D—D-
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Se durante a polimerizacdo da molécula bifuncional D for adicionada uma pe-
quena quantidade de uma outra molécula trifuncional E, tem-se a formacdo de ligacoes
cruzadas a partir do ponto na cadeia de “poliD” onde houve a inser¢io da molécula
trifuncional E.

——D—— +]}}_._ — —-—D—]ic—D—D—E—-—
7
——FE—D——

formacio de um polimero com ligagdo cruzada

Como exemplo de bifuncionalidade, tém-se as duplas reacOes reativas presentes
em moléculas, como etileno, propeno e butadieno; e grupos funcionais reativos, como
os pares diacidos/glicéis na formac¢ao de poliésteres e didcidos/diaminas na formagio
de poliamidas (nailons).

Como exemplo de moléculas polifuncionais, tém-se os alcodis e glicois.

CH; —$H2 (|:H2—(|:H2 (lin—(liH—(|JH2
OH OH OH OH OH OH
Etanol (f=1) Etileno glicol (f= 2) Glicerol (f= 3)

% — Tipos de cadeias

Uma cadeia polimérica pode se apresentar de varias formas ou arquiteturas:

A) Cadeias lineares: em que a cadeia polimérica é constituida apenas de uma
cadeia principal. E formada pela polimerizacio de mondémeros bifuncionais, podendo
exigir a ajuda de catalisadores estereoespecificos. A Figura 2.3 mostra duas cadeias lineares
emaranhadas, na conformacao em novelo.

Figura 2.3 — Conformacido em novelo de cadeias poliméricas
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B) Cadeias ramificadas: da cadeia principal partem prolongamentos, que podem
ser longos ou curtos, formados pelo mesmo mero que compde a cadeia principal ou por
um outro mero formando diferentes arquiteturas. As principais arquiteturas sao:

w _Arguitetnra aleatdria: as ramificacdes sao de tamanhos variados (longas e curtas), mas
formadas com a mesma unidade de repeticao presente na cadeia principal. E possivel
também existir ramificagdes pendentes em outra ramificacao. Como exemplo, temos
o LDPE que, durante a polimerizacao, produz ligacoes laterais como resultado das
reacoes de transferéncia intramolecular de hidrogénio (gerando ramificacoes longas)
e reagoes do tipo “backbiting’, gerando ramificagdes curtas do tipo etil ou butil. O
mecanismo desta reagao estd apresentado no capitulo de Sintese de Polimeros.

w _Arguitetura estrelada: a cadeia polimérica é formada por varios bragos, que partem
do mesmo ponto central, formando uma estrela. Tal arquitetura é definida pelo
numero de bragos, podendo variar de 4 chegando até 32. Como exemplo, temos
os copolimeros em bloco estrelados de (S-B)n, sendo B longas cadeias de polibu-
tadieno formando a parte central, S blocos pequenos de poliestireno ligados nas
pontas dos bragos de polibutadieno e 7 o numero de bragos.

w _Arguitetura pente: da cadeia principal pendem cadeias com tamanho fixo e dis-
tribuidas homogeneamente em toda a extensdo da cadeia polimérica. O LLDPE
¢ um exemplo desta arquitetura, em que as ramifica¢oes sio curtas e de tamanho
fixo, definidas pelo comondémero utilizado durante a copolimerizacdo (ver tipos
de copolimeros mais a frente).

Arquiteturas ramificadas

¢
|

Aleatéria Radial Pente

Figura 2.4 - Cadeias poliméricas ramificadas com trés exemplos de arquiteturas comuns

C) Cadeias com ligagGes cruzadas: as cadeias poliméricas estdo ligadas entre si
através de segmentos de cadeia unidos por forgas primarias covalentes fortes. Em funcio
da quantidade de ligacdes cruzadas médias por volume unitario, pode-se subdividir esta
classificacdo em polimeros com baixa densidade de ligagdes cruzadas (exemplo: borracha
vulcanizada) ou polimeros com alta densidade de ligagoes cruzadas (exemplo: termorrigido).
Estas ligacoes cruzadas amarram uma cadeia as outras impedindo seu livre deslizamento. A
Figura 2.5 mostra um emaranhado de cadeias poliméricas nas quais os pontos denotam uma
ligagao cruzada entre elas. Termofixos sdo inicialmente liquidos que, durante a formagao das
ligacoes cruzadas, passam pelo ponto de gel, regido onde o liquido se torna extremamente
viscoso e gradativamente endurece até tornar-se um solido rigido.
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Figura 2.5 - Cadeias poliméricas com ligacoes cruzadas. Os pontos de entrecruzamento, denotados
por um ponto preto, sdo constituidos por ligagdes covalentes primdrias, intramoleculares

A diferenca estrutural basica entre o polietileno de baixa densidade (PEBD) e
o de alta densidade (PEAD), ¢ que o primeiro possui uma cadeia ramificada aleatoria,
enquanto o ultimo tem uma cadeia linear. Isso acarreta uma grande variagdao nas carac-

terfsticas fisico-quimicas de cada um, levando a mudancas em suas propriedades como
listadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Principais diferengas estruturais e fisico-quimicas entre HDPE e LDPE

HDPE LDPE

Tipo de cadeia linear ramificada

. . Longa (por molécula) ~ zero <1
RamificacOes Curta 2 6 20

(por 1000 atomos de C) | C4 ~ zero 10

Densidade (g/cm’) 0,95 ~ 0,96 0,92 ~ 0,93
Temperatura de fusao (C) 135 110
Porcentagem de cristalinidade (%) 90 60
Resisténcia a tracao (MPa) 20 - 38 4-16
Elongaciao na ruptura (%) 200 — 500 100 - 200

Tabela 2.5 — Classifica¢io dos polietilenos segundo a ASTM D-1248

Tipo Densidade (g/cm’)
I - LDPE e LLDPE (ou PEBD e PELBD) 0,910 — 0,925
II - MDPE e LMDPE (ou PEMD e PELMD) 0,926 — 0,940
IIT - HDPE (ou PEAD) 0,941 — 0,965
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4 — Copolimero

Copolimero é um polimero que apresenta mais de um mero diferente na cadeia
polimérica. Sao ditos comondémeros cada um dos mondémeros utilizados na copolime-
rizacdo. Em funcdo do modo de distribuicao dos diferentes meros dentro da cadeia
polimérica, pode-se dividir os copolimeros nos seguintes tipos:

a) Ao acaso, aleatorio ou estatistico: nao hd uma seqtiéncia definida de disposi-
¢io dos diferentes meros. Assumindo-se A e B como duas representacoes simplificadas
de cada um dos dois diferentes meros, temos:

Exemplos: copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA), borracha sintética de
estireno e butadieno (SBR), etc.

b) Alternado: os diferentes meros se dispoem de maneira alternada.

Exemplo: um dos poucos exemplos é o copolimero de anidrido maleico-estire-
no.

c) Em bloco ou blocado: hd a formacio de grandes seqiiéncias (blocos) de um
dado mero se alternando com outras grandes seqtiéncias do outro mero.

Exemplos: borracha termoplastica tribloco de estireno e butadieno (SBS) ou
isopreno (SIS).

Com cadeia normalmente lineat, este copolimero tem dois blocos de estireno nas
pontas, com aproximadamente 85 meros cada, e um bloco central de butadieno com
aproximadamente 2 000 meros. Eles também podem ser construidos com arquitetura
do tipo estrela, com até 32 bragos.

d) Graftizado ou enxertado: sobre a cadeia de um homopolimero (poliA) liga-se
covalentemente outra cadeia polimérica (poliB):
—A— A*?*A*A*Ai

B\
B—B B
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Exemplo: copolimero de Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS). A estrutura
quimica deste copolimero ¢ formada principalmente por uma cadeia de homopolibuta-
dieno enxertada com um copolimero aleatorio de estireno-acrilonitrila. O ABS comercial
também possui outras duas fases: uma de cadeias nao exertadas de homopolibutadieno
e outra de cadeias de um copolimero aleatério de estireno-acrilonitrila conhecido por
SAN livre.

O LLDPE (polietileno de baixa densidade linear) é um caso especial, pois ¢ um
copolimero aleatdrio de etileno com buteno-1 ou hexeno-l ou octeno-1. A estrutura da
cadeia polimérica ¢é linear, com ramificagdes curtas do tipo C, ou C, ou C , dependendo do
comonomero utilizado, distribuidas uniformemente por todo o comprimento da cadeia.
Hsta ordem parcial permite ao LLDPE apresentar propriedades fisicas caracteristicas
(densidade, porcentagem de cristalinidade propriedades mecanicas e caracteristicas de
fluxo) diferentes dos outros dois polietilenos.

7 — Classificacio dos polimeros

O desenvolvimento cientifico gerou até o momento um grande numero de poli-
meros para atender as mais diversas dreas de aplicacdes. Muitos deles sdo vatiagdes e/ou
desenvolvimentos sobre moléculas ja conhecidas. Assim, é possivel listar uma série deles
agrupados de acordo com uma determinada classificacao. Nesta sub-unidade, aborda-
se quatro diferentes classificagdes usualmente empregadas, isto é, quanto a estrutura
quimica, ao seu método de preparagao, as suas caracteristicas tecnolégicas, e quanto ao
seu comportamento mecanico.

a) Quanto a estrutura quimica

Dentro desta classificagdo, analisa-se o polimero através da estrutura quimica do
seu mero. Duas subdivisdes sdo possiveis em principio: polimeros de cadeia carbonica
e polimeros de cadeia heterogénea.

i— Polimeros de cadeia carbbénica
Poliolefinas

Sdo polimeros originarios de monémeros de hidrocarboneto alifatico insaturado
contendo uma dupla ligacdo carbono-carbono reativa. Dentro desta classificacao temos:
polietileno (de baixa e alta densidade), polipropileno (PP), poli-4-metil-penteno-1 (TPX),
polibuteno ou polibutileno e poliisobutileno. Os dois primeiros sdio comumentemente
utilizados, representando pelo menos metade de todo o polimero produzido no mundo. O
elastomero mais importante desta classe ¢ o copolimero de Etileno-Propileno-Monomero-
-Dieno (EPDM), com uma cadeia principal olefinica saturada. Para permitir a vulcanizagao
com enxofte, usa-se monomero de dieno em baixa concentracao (~2%). Normalmente,
usa-se o Norbornadieno, que é¢ uma molécula ciclica com duas insaturagSes. Isso deixa a
dupla ligagao residual como grupo lateral da cadeia principal. Se houver ataque as duplas
ligagGes restantes, apos a vulcanizacio, a cadeia principal nio sera atingida. Excelente
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estabilidade térmica ao 0z6nio e solventes. Usado em pneus, revestimento de fios e cabos
elétricos, sola de sapatos, etc.

Polimeros de dienos

Polimeros derivados de monémeros com dienos, isto ¢, duas duplas ligacoes
carbono-carbono reativas geram cadeias poliméricas flexiveis com uma dupla ligacdo
residual passivel de reagdo posterior. Estes polimeros sao borrachas que podem ser
vulcanizadas com enxofre, fazendo-se uso da dupla ligacao residual presente no mero.
Por outro lado, esta alta reatividade conduz a reacdo com o oxigénio ou ozénio do ar,
catalisado pela temperatura, determinando uma relativa baixa estabilidade térmica devido
a oxidagao. Como exemplos temos:

Polibutadieno (BR) — durante a polimerizacao, ha a formagao de isomeros, que, se
catalizados com n-Bulli, apresentam uma média de isdbmeros de cis = 35%, trans = 55%
e vinil = 10%. Normalmente, é usado em conjunto, ou com borracha natural, ou com
SBR, em nfveis inferiores a 50%, quando se requer maior elasticidade. Aplica¢Ses: pneus
(sempre em conjunto com NR ou SBR).

Policloropreno (Negprene, CR)— polimerizacao em emulsdo, com a formagao de isome-
ros cis = 85% e trans = 15%. Melhor resisténcia a 6leos, 0zonio e ao calor que a borracha
natural. Aplica¢Ges: artigos expostos ao intemperismo, ozoénio, agua do mar, etc.

Borracha Nitrilica (NBR) — copolimero de Butadieno-Acrilonitrila com 18% a 40%
de acrilonitrila. Boa resisténcia a gasolina. Aplicagdes: mangueiras e demais itens em
contato com gasolina em automaoveis.

Borracha Natural (Poli-cis-isopreno, NK) — é um produto natural obtido do coagulo do
latex da seringueira (Havea Brasiliensis). Como sua massa molecular é muito alta, torna-se
necessario sua reducdo prévia através da malaxagem (wastication) com a ajuda de agentes
peptizantes. A seguir, usando misturadores internos do tipo Bambury, sio misturados os
demais componentes da formulacgio, que podem ser: agentes de vulcanizagio (enxofre,
peroxidos, etc), ativadores e aceleradores da vulcanizagio, cargas de refor¢o (negro-de-
fumo, fibras, etc.), cargas inertes (minerais, tais como argilas, barita, talco, carbonato de
magnésio, etc.), 6leos lubrificantes (plastificantes ou de extencio, tais como 6leos minerais,
vegetals, etc.), antioxidantes, antiozonante, etc. Suas principais aplicagdes sdo em artigos
flexiveis: pneus, mangueiras, correias, o-777gs, etc.

Polimeros estirénicos

Dentre os polimeros derivados do estireno, o mais importante é o poliestireno
(PS), polimero largamente empregado por seu baixo custo, facilidade de processamento
e boas propriedades mecanicas. Copolimeros envolvendo o estireno também sao comuns
e os principais sao: copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN), terpolimero de estireno-
butadieno-acrilonitrila (ABS), copolimero aleatério de butadieno-estireno (SBR, borra-
cha sintética), copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS) e copolimero
em bloco de estireno-isopreno-estireno (SIS). O poliestireno homopolimero na forma
expandida produz uma espuma muito comum, conhecida por isopor.
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A Borracha Sintética de SBR é um copolimero de estireno-butadieno, originalmente
desenvolvido para sustituir a borracha natural, com concentragdes de estireno de 18%
a 30% e facil processabilidade. Pode ser de trés tipos: SBR a quente, polimerizado por
emulsio a 50°C, SBR a frio, polimerizado por emulsio a 5°C e SBR solucio, polimeri-
zado em solugao. Aplicacoes em artefatos flexiveis de baixo custo: pneus, artefatos em
geral, etc.

Polimeros clorados

Monomeros clorados (com um ou mais atomos de cloro) definem uma outra
importante classe de polimeros, com boas propriedades mecanicas geradas pelas altas
forcas intermoleculares devido a polaridade do dtomo de cloro. O mais importante po-
limero desta classe é o policloreto de vinila (PVC), provavelmente o polimero de maior
producio e consumo no mundo. O aumento de um para dois atomos de cloro no mero,
caso do policloreto de vinilideno (PVDC), desenvolve ainda mais as forcas intermole-
culares, tornando-se uma excelente barreira para gases e vapores. Uma outra maneira
de aumentar o nimero de atomos de cloro ocorre com a copolimeriza¢io do cloreto de
vinila (VC) com o dicloroetileno, para a produgio do PVC clorado. Outros copolimeros
também sao muito utilizados, caso dos copolimeros de cloreto de vinila — cloreto de
vinilideno (VC/VDC) usado em embalagens, do cloreto de vinila — acetato de vinila (VC/
VA) usado para a confec¢io de discos de “vinil” e cloreto de vinila-actilonitrila (VC/AN)
para fibras, todos fazendo uso de uma caracteristica especifica do segundo comonoémero
para uma dada aplicacdo. Assim, o VDC ¢ usado devido as suas boas caracteristicas de
barreira; VA por sua boa propriedade de fluxo e AN excelente habilidade da molécula
em se orientar durante deformacaio.

Polimeros fluorados

Politetrafluoroetileno (PTFE) é o polimero fluorado mais conhecido e empregado,
devido as suas caracteristicas de alta estabilidade térmica, baixo coeficiente de atrito e inércia
quimica. Todas estas caracteristicas advém das altas forcas intermoleculares geradas pela
presenca de grandes atomos de flior, que também dio rigidez a macromolécula dificul-
tando mudancas de conformagio. A estrutura quimica do PTFE é mostrada na Figura 2.6.
VariagGes desta estrutura basica geram uma série de outros polimeros com caracteristicas
proprias, como, por exemplo: policlorotrifluoroetileno (PCTFE), polifluoreto de vinila
(PVE), polifluoreto de vinilideno (PVDF), polihexafluoropropileno (PHEFP) ou copolimeros
do tipo VF/VDF e VDF/HFP (borracha fluorada).

Figura 2.6 - Estrutura molecular do polite-
trafluoroetileno. Observar como os quatro
atomos de fluor, que, por serem grandes
em relacdo ao carbono, envolvem a cadeia
carbonica, protegendo-a contra reagdes
quimicas de degradacio, a0 mesmo tempo
em que dao rigidez a macromolécula, difi-
cultando mudancas de conformacio.

0000000
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Polimeros acrilicos

Nesta classe, os polimeros sio derivados do 4cido acrilico CH, = CH-CO-OH e
metacrilico CH,=C(CH,)-CO-OH. O principal deles, devido a sua alta transparéncia, é o
polimetilmetacrilato (PMMA), conhecido por acrilico, e a poliacrilonitrila (PAN — utilizada
na fiagao). Dos copolimeros, o mais importante é a borracha nitrilica, um copolimero
butadieno-acrilonitrila que possui alta resisténcia a combustiveis e solventes organicos.

Polivinil ésteres

Poliacetato de vinila (PVA) pertence a esta classe, e ¢ muito utilizado na forma de
emulsoes aquosas para a confeccao de tintas. A partir da desacetilagao do PVA, obtém-se
o polialcool vinilico (PVAI), que ¢ um dos poucos polimeros soluveis em agua. Copoli-
meros PVA/PVAl sio facilmente obtidos por meio do controle do grau de desacetilacio
induzido no PVA. Uma vantagem deste copolimero ¢é a possibilidade de controle da sua
velocidade de dissolucdo em agua (via grau de desacetilagao ou conteido de PVAI), sendo
utilizado para a confecgio de capsulas de medicamentos.

Poli(fenol-formaldeido)

Por se tratar de um polimero de cadeia carbonica, classificam-se aqui também
como uma classe especial as resinas de fenol-formaldeido. Estas sio obtidas a partir da
policondensacio de fenol com formaldeido, gerando as resinas Baquelite. Se a relagao
dos componentes nao for equimolar, tém-se as resinas sélidas Novolaca, com excesso
de fenol, ou as resinas liquidas de Resol, com excesso de formaldeido.

ii — Polimeros de cadeia heterogénea

Nesta classe de polimeros, a cadeia principal possui, além do carbono, um outro
atomo, conhecido por heteroatomo, cujos exemplos sdo o oxigénio, nitrogénio, enxofre,
silicio, etc.

Poliéteres

Esta classe de heteropolimeros se caracteriza pela presenca da ligagao éter -C-
O-C- na cadeia principal. O poliéter de estrutura quimica mais simples é o poliacetal (ou
poliformaldeido), considerado um termoplastico de engenharia por suas boas proprie-
dades fisico-mecanicas. Outro poliéter obtido da policondensac¢ao da epicloridrina e do
bisfenol-A produz as conhecidas resinas ep6xi, que sdo termofixas. Outros exemplos de
menor importancia sio o polietileno éxido e o polipropileno éxido.

Poliésteres

Nesta classe, a ligacdo caracteristica é a ligacao éster -CO-O- podendo gerar
cadeias saturadas (formando termoplasticos de engenharia) ou insaturadas (gerando
termofixos), dependendo do tipo de material inicial empregado (saturado ou nio).
Na classe dos termoplasticos, temos o polietileno tereftalato, que é usado para fiacao
(PET, por exemplo, a fibra Dacron, da DuPont), confec¢io de vasilhames descartaveis
soprados (PETG) e producio de filmes biorientados (PETF). O grande crescimento



50 Ciéncia dos Polimeros

na utilizacdo de PET em garrafas descartaveis, e a poluicao que isto tem gerado
ao meio ambiente, torna-o atualmente um dos polimeros mais reciclados. Para a
injecdo, o polibutileno tereftalato (PBT), por ter alta velocidade de cristalizacio,
encontra boas aplicagoes. Na segunda classe, a dos insaturados, temos os poliéste-
res insaturados normalmente empregados refor¢ados com fibra de vidro (PIRFV),
utilizados para confec¢ido de cascos de barco, pranchas de surf, estrutura externa de
carros e caminhoes, etc.

Policarbonato

A ligacio caracteristica neste caso ¢é a ligacao -O-CO-O- sendo normalmente
aromaticos com cadeias lineares. O exemplo € o policarbonato (PC), outro termoplastico
de engenharia obtido da policondensaciao do fosgénio e do bisfenol-A. Este é transpa-
rente, com excelente resisténcia mecanica de tracdo e de impacto. Muito utilizado na
confeccio de placas e chapas transparentes para a substituicdo do vidro em situacoes
criticas (janelas de avido, tetos solares transparentes em edificios, etc). Também utilizado
na producio de CDs.

Poliamidas

Aligagio amida -NH-CO- define esta classe, subdividindo-se em produtos naturais
(proteinas, seda, 13) e os sintéticos. Estes materiais sdo ditos termoplasticos de engenha-
ria TE, devido a alta resisténcia mecanica e estabilidade dimensional. A alta resisténcia
mecanica que estes materiais possuem se deve as ligacoes do tipo pontes de hidrogénio,
formadas entre as carbonilas de uma cadeia e o hidrogénio da ligacao amida da outra
cadeia. Por outro lado, a presenca desta ligacdo facilita a permeacio de moléculas de
agua, difundindo entre as cadeias e se posicionando na ponte de hidrogénio. Esta capa-
cidade de absorc¢do de 4gua torna as poliamidas higroscépicas. Em func¢do do ndimero de
pontes de hidrogénio por grupos CH,, que ¢ diferente segundo o tipo do niilon, tém-se
diferentes niveis nominais (em equilibrio) de absor¢io de dgua, variando entre 0,5 ¢ 2%
ou atingindo a satura¢do (nivel maximo de absor¢ao) de 2 a 9%.

Alguns exemplos de nailons sintéticos comerciais sao:

m Homopolimeros: Policaproamida (nailon 6), poliundecanamida (nailon 11),
polilauramida (nailon 12), polihexametilenoadipamida (nailon 6,0), politetrameti-
lenoadipamida (nailon 4,6), polihexametilenosebacamida (nailon 6,10), polihexa-
metilenododecamida (nailon 6,12).

m Copolimeros: Polihexametilenotereftalamida/policapramida (nailon 6T/6),
polihexametilenotereftalamida/polidodecanamida (nailon 6T/12), polihexametile-
noadipamida/polihexametilenotereftalamida (nailon 66/6T), polihexametilenoadi-
pamida/polihexametilenoisoftalamida (ndilon 66/6I), polihexametilenoadipamida/
polihexametilenoisoftalamida/policaproamida (nailon 66/61/6), polihexametile-
noadipamida/polihexametilenotereftalamida/polihexametilenoisoftalamida (néi-
lon 66/6T/61), polihexametilenoterephthalamide/polihexametilenoisoftalamida
(nailon 6'T/06I),polihexametilenotereftalamida/poli(2-metilpentametileno)teref-
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talamida (nailon 6T/M5T), polihexametile-notereftalamida/polihexametileno-
sebacamida/policaproamida (niilon 6T/6,10/6), polihexametilenotereftalamida/
polidodecanamida/polihexametilenoadipamida (niilon 6T/12/66), polihexame-
tilenotereftalamida/polidodecanamida/polihexametilenoisoftalamida (niilon
6'T/12/61), polixililenoadipamida (niilon XDG).

Poliuretanos

Uma classe razoavelmente versatil é a dos poliuretanos caracterizados pela
ligacao -NH-CO-O-. Estes polimeros podem se apresentar tanto na forma de um ter-
moplastico, termofixo, elastobmero ou fibra, na forma expandida ou nao, dependendo
da estrutura quimica e funcionalidade dos reagentes empregados na formulac¢io do
polimero. A formacao desta ligacdo envolve a reacdo de um isocianato e um glicol. A
presenca de 4gua no glicol reage com o isocianato, produzindo CO,, primeiro modo
de expansio usado para a formacio de espumas de poliuretano. Devido ao alto custo
do isocianato, a expansao foi feita nos anos 1980 com gas freon. Este gis provou ser
nocivo a camada de ozonio, for¢cando recentemente sua substitui¢ao por gases fluorados
menos deletérios e hidrocarbonetos alifaticos.

Aminoplasticos
Sao polimeros derivados de materiais iniciais do tipo aminas -C-NH,. Como

exemplos, temos as resinas termofixas de uréia — formaldeido (synzeko) ¢ a melamina —
formaldeido (férmica).

Derivados da celulose

Partindo-se do produto natural celulose é possivel, por meio de varias rea¢oes
quimicas diferentes, obter-se derivados da celulose com caracteristicas de um material
plastico convencional (e com isto permitindo seu processamento). Assim, com a aceti-
lagao obtém-se o acetato de celulose. Outros exemplos sdo: acetato-butirato de celulose,
carboxi-metil-celulose, celulose regenerada.

Siliconas

Esta classe de heteropolimeros apresenta a ligagio -Si-O- formando a cadeia
principal. As duas outras ligacoes do atomo de silicio podem ser ocupadas por radicais
diferentes produzindo varios tipos de siliconas. Destes, o mais comum ¢ o polidimetil
silicona (mais conhecido simplesmente por silicone) nos quais os dois substituintes sio
radicais metis (-CH,).

b) Quanto ao método de preparagio

O segundo tipo de classificacao dos polimeros foi sugerido por Carothers em 1929.
Divide-os em duas grandes classes: polimeros de adi¢io e de condensagio.
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i—Polimeros de adigdo

Sao aqueles em que, durante a sua formacao (isto €, reagdo dos monémeros), nao ha
perda de massa na forma de compostos de baixo peso molecular. Assumindo-se conversao
total, o peso de polimero formado ¢ igual ao peso de monémero adicionado. Normalmente,
estes polimeros tém cadeia carbonica. Exemplos: PE, PP, PVC, PMMA, etc.

n H2C=C|H — —ECHZ CHfI»

Cl

ii — Polimeros de condensagio

Sdo aqueles originarios da reagdo de dois grupos funcionais reativos com a elimi-
nac¢io de moléculas de baixo peso molecular (agua, amonio, HCI, etc.). Como exemplo,
podemos citar a polimerizacdo do nailon 6,6 (hexametileno adipamida) em que hd a
condensacio, em meio aquoso, do radical amina com o radical acido dos materiais iniciais
(hexametileno diamina e 4cido adipico) formando uma ligacdo amida e eliminac¢do de
uma molécula de agua.

H OH

N CH, CH, CH, H O CH, CH, C_
H CH, CH CH N C o

H + HO _
hexametileno diamina acido adipico
0]
H
\ |

N CH CH, CH, € CH, CH, OH
H CH CH, CH, N CH CH, C

|
H o + H,O

sal de nailon 6,6 (hexametileno adipamida) agua

Desta reacio, obtém-se o sal de nailon, que ¢ insolivel no meio aquoso precipi-
tando da solucio. Este ¢ retirado, secado e a seguir polimerizado em altas temperaturas
para a obtencdo do niilon 6,6 (polihexametileno adipamida).

H 0]

N CH G CH C o CH CH
CH, CH, CH, N CHy CH, C

H O
Sal de ndilon——> -+ nHO
A nailon6,6
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Tanto na formacio do sal de niilon como na polimerizagao do nailon 6,6, ha
a formacao e liberagdo de uma molécula de agua por reagdo quimica de condensacio.
Durante a polimerizacdo esta precisa ser continuamente removida para facilitar que altos
indices de conversdo sejam atingidos no menor tempo de reagao.

c) Quanto ao comportamento mecanico
Os polimeros podem ser classificados quanto ao comportamento mecanico em:

i — Plasticos: um material polimérico sélido na temperatura de utiliza¢ao, not-
malmente a ambiente ou proxima dela. Eles podem ser subdivididos em:

Termopldsticos: plasticos que, quando sob um aumento substancial da temperatura
e marginal da pressao, amolecem e fluem, podendo ser moldados nestas condi¢oes. Reti-
rada a solicitacio (T e P) se solidificam adquirindo a forma do molde. Novas aplicagdes
de temperatura e pressio reiniciam o processo, portanto sdo reciclaveis. Sdo solaveis e
possuem cadeia linear ou ramificada. Exemplos: PE, PP, PVC, etc.

Termorrigidos: também conhecidos por termofixos, termoendurecidos, polimero
em rede ou em reticulo, sdo plasticos que, quando sujeitos a um aumento substancial
da temperatura e marginal da pressdao, amolecem e fluem, adquirindo a forma do mol-
de, reagem quimicamente, formando ligacdes cruzadas entre cadeias e se solidificam.
Subseqiientes aumentos de temperatura e pressao nio tém mais influéncia, tornando-os
materiais insoluveis, infusivefs e nao-reciclaveis. Assim, os termortigidos sio moldados
quando ainda na forma de pré-polimero (antes da cura, sem ligacdes cruzadas). Exemplos:
resina de fenol-formaldeido (baquelite), epoxi (araldite), etc.

Baroplisticos: plasticos que, com um aumento substancial da pressio e marginal da
temperatura, fluem através de rearranjos em sua conformacio. Seu estado fisico deve ser
borrachoso, ou seja, a temperatura de solicitacao (T) deve estar entre Tg < T < Tm.

ii — Elastémeros: polimeros que na temperatura ambiente podem deformar-se
no minimo duas vezes o seu comprimento inicial, retornando ao comprimento original
rapidamente depois de retirado o esforco. Para apresentar estas caracteristicas, os elasto-
meros normalmente possuem cadeias flexiveis amarradas uma as outras, com uma baixa
densidade de ligacao cruzada. Isso define as seguintes propriedades basicas:

a) aceitar grandes deformacoes (> 200%), mantendo boa resisténcia mecanica e
modulo de elasticidade quando deformado,

b) recuperar rapidamente a deformacio, apés retirado o esforco,
©) ter recuperacao total da deformacao.

Como principal exemplo, tem-se a BV (borracha vulcanizada), termo genérico
utilizado para qualquer elastomero ou mistura de elastomeros apds a formagao de li-
gacdes cruzadas (vulcanizacio). Tais caracteristicas podem ser apreciadas na principal
aplicacio da borracha vulcanizada, qual seja: o pneu. Nele, a deformagio sofrida devido
ao peso do carro deve ser totalmente recuperada durante o intervalo de tempo em que
a roda leva para dar uma volta. Considerando-se de forma simplificada que o perimetro
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da roda seja de um metro e que o carro esteja viajando a uma velocidade de 120 km/h,
um mesmo ponto na banda de rodagem tocara o solo a cada 30 milisegundos (33 Hz).
Pilotos de corrida de carro nunca reclamaram de rodas quadradas, apesar de atingirem
velocidades acima de 300 km/h!

iii — Fibras: termoplastico orientado (com um sentido longitudinal dito eixo princi-
pal da fibra) satisfazendo a condi¢io geométrica de L/D = 100. A otientacio das cadeias
e dos cristais, feita de modo forcado durante a fiagdo, aumenta a resisténcia mecanica
desta classe de materiais, tornando-os possiveis de serem usados na forma de fios finos.
Como exemplos, tém-se as fibras de poliacrilonitrila (PAN), os néilons, o poliéster (PET), etc.

d) Quanto ao desempenho mecanico

Hsta classificacdo leva em conta o desempenho mecanico do polimero quando
usado em um item ou pega.

i— Termoplasticos convencionais (commodities): sio polimeros de baixo cus-
to, baixo nivel de exigéncia mecanica, alta produgao, facilidade de processamento, etc.
A produgao destes termoplasticos somados corresponde a aproximadamente 90% da
producio total de polimeros no mundo. Como exemplos, temos as poliolefinas (LDPE,
HDPE, PP), o poliestireno (PS) e o policloreto de vinila (PVC).

ii — Termoplasticos especiais: sao polimeros com um custo levemente superior
aos convencionais, mas com algumas caracteristicas um pouco melhores. Nesta classe
tém-se os copolimeros de etileno-acetato de vinila (EVA) e estireno-acrilonitrila (SAN) e
os homopolimeros de politetrafluoro-etileno (PTFE) e polimetactilato de metila (PMMA).
Em dois deles (PMMA e SAN), procura-se alta transparéncia e em outro (PTFE), alta
estabilidade térmica e quimica.

iii — Termoplasticos de engenharia (TE): a confec¢io de pegas de bom desem-
penho para aplicagSes em dispositivos mecanicos (engrenagens, pe¢as técnicas para a in-
dustria eletroeletronica e automobilistica, etc.) exige do polimero alta resisténcia mecanica
(rigidez), boa tenacidade e excelente estabilidade dimencional. Isso ¢ conseguido nos TE
tendo-se como exemplos as poliamidas (nailons em geral), os poliésteres termoplasticos
(polietileno-tereftalato PET e polibutileno-tereftalato PBT), poliacetais (homopolimeros
e copolimeros), o policarbonato (PC), copolimero de estireno-butadieno-acrilonitrila
(ABS) e polioxi-fenileno (PPO).

iv - Termoplasticos de engenharia especiais: em aplicacdes em que alta tem-
peratura é a exigéncia maior sdo utilizados polimeros com grande quantidade de anéis
aromaticos na cadeia principal, a qual aumenta a estabilidade térmica para uso inenterrupto
a temperaturas acima de 150°C. Como exemplos, tém-se polimeros contendo enxoftre
(polisulfonas, polisulfeto de fenileno PPS), poliimidas (poliimida-poliamida), alguns po-
liuretanos, polieter-eter-cetona (PEEK) e polimeros de cristal liquido polimérico.
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6 - Configuracio de cadeias poliméricas

A configuracio de uma cadeia polimérica sio arranjos moleculares espaciais fixa-
dos por ligagdes quimicas intramoleculares (primarias, fortes). Portanto, para que haja
mudanca de configuragdo é necessario quebrar ligacGes quimicas primarias envolvendo
a degradag¢ao do polimero. Assim, a configuragao de um dado polimero é definida du-
rante a sua polimerizacio, ndo podendo ser alterada posteriormente. Existem trés tipos
caracteristicos de configuracoes em polimeros:

a) Encadeamento em polimeros

Tomando-se por base um mondmero vinilico, neste caso o “Erreto de vinila”, e
denominando seu carbono CH, de carbono cauda e o CH de carbono cabega, tem-se
a formagdo de trés possiveis tipos de encadeamentos, dependendo de qual carbono é
ligado a cadeia em crescimento:

Carbono cauda —\ /_ Carbono cabecga
CH2:$H
R

i) Encadeamento cabeca-cauda. Durante o crescimento da cadeia sempre ¢é o
carbono cauda do mondémero que se apresenta para se ligar com ela.

R R

ii) Encadeamento cabega-cabega (ou cauda-cauda). Neste caso sempre ¢ o outro
carbono que se apresenta para ligar com o carbono radical da cadeia em crescimento.

R
R R
iii) Encadeamento misto. Nio existe uma ordem fixa de encadeamento.

R R

Em monémeros vinilicos, onde o grupo lateral (R) ¢ volumoso, a tendéncia natural
de encadeamento é a de cabeca-cauda, devido ao seu impedimento estérico. Assim, durante
a polimerizagao comercial do poliestireno, ha a formacio preferencial de um polimero com
encadeamento cabega-cauda, pois o grupo lateral do estireno (benzeno) ¢ volumoso. O caso
do encadeamento é um dos poucos onde o sequienciamento é naturalmente ordenado, sem
a necessidade da adicdo de um catalizador (a engenhatia agradece!).
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b) Isomeria cis/trans/vinil em dienos

Durante a polimerizacao comercial de dienos (butadieno, isopreno, etc.), normalmente
as duas duplas tendem a reagir formando uma nova dupla ligacao residual localizada no centro
do mero. O mondémero do isopreno € assimétrico com uma ligagao simples carbono-carbono
no centro e duas duplas. Considerando-se que os carbonos ligados por ligacao simples podem
girar livremente, temos no mondémero igual probabilidade de posicionamento dos carbonos
CH, das pontas, tanto do mesmo lado como em lados opostos. A Figura 2.6 exemplifica
estas possibilidades. Durante a formagao da nova ligacdo dupla é possivel a geragao de
duas estruturas isdbmeras (cis ou trans), com praticamente a mesma probabilidade. Se, por
outro lado, apenas uma ligacao dupla for envolvida na polimetizac¢io, teremos a formacao
de duas estruturas do tipo vinil (vinil 1,2 e vinil 3,4), pois 0 monoémero é assimétrico.

Na configuracao cis, a cadeia cresce do mesmo lado da dupla ligacdo, ao passo
que, na configuragio trans, o crescimento se da em lados opostos. Por razdes de insta-
biliza¢ao sucessiva de duas duplas ligacoes e efeito estérico de grupos laterais, pode-se
esperar que na sintese do isopreno sem catalise ocorra a formagao de cadeias poliméricas
com aproximadamente 45% de cada isdbmero cis e trans, 8% de isémero 3-4 vinil e 2%
de isémero 1-2 vinil, todos eles presentes em cada cadeia individualmente. No caso do
butadieno, por este se tratar de um mondmero simétrico, tem-se apenas uma estrutura
vinil (além da cis e trans). A estrutura trans ¢ mais regular, facilitando, sob condi¢cdes
propicias (por exemplo, sob tracio), a cristalizacdo do polimero. Este efeito ¢ indesejado
em elastbmeros, pois o entijece, reduzindo a elasticidade e distensibilidade, caracteristicas
bésicas desta classe de materiais.

CH, CH, Chiw Ch{z
H!—C| ”C—C|
C!Lz l CH; l \
Lo, on, G I T G
Hﬂlé H(u\—(ﬁ H—C 4 YHe—C
M | 1< II
CHDV CH, CH, CH
CH,
CH, CH, |CH2 Cflz %_ CH; |CH_CH2
CH==C CH:|C en Tl:_ cH,
H,C cH, ClL &
n . b n n
Poli-trans-isopreno Poli-cis-isopreno Poli-1,2- Poli-3,4-
(Gutta-Percha ou (Borracha natural vinil-isopreno  vinil-isopreno
Ballata) ou NR))

Figura 2.7 - Estruturas quimicas espaciais em equilibrio do isopreno liquido e seus respectivos
polimeros isbmeros
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c) Taticidade

A taticidade ¢ a regularidade espacial com que grupos laterais sio alocados na
cadeia polimérica. Consideremos apenas polimeros formados por monoémeros vinilicos
com encadeamento cabega-cauda e para um melhor entendimento visual na conforma-
¢do zig-zag planar. Desta forma, na representagao abaixo do “poli(erreto de vinila)”,
os atomos de carbono da cadeia principal estdo todos inseridos no plano do papel, que
devido a forma tetraédrica da ligacdo C-C, exige que os grupos laterais (R e H) estejam
posicionados um para cima e o outro para baixo do plano do papel. Isso leva a duas
possibilidades de posicionamento do grupo lateral (R), uma para cima e outra para baixo
do plano definido pelos dtomos da cadeia principal. Em uma seqiiéncia longa, como ¢ o
caso de uma cadeia polimérica, trés tipos de arranjos taticos sao possiveis:

i) Isotatico — neste caso, todos os grupos laterais sio dispostos de um mesmo
lado do plano definido pelos atomos da cadeia principal. Representando-se ligacdes
covalentes, saindo do plano, indo na dire¢do para cima por um tridngulo cheio e indo
para baixo por um tridngulo pontilhado, temos:

Na representacao, todos os grupos laterais R estao direcionados para frente do plano.

ii) Sindiotatico — os grupos laterais sao dispostos de maneira alternada, ora para
cima, ora para baixo com relagdo ao plano da cadeia principal.

Polimeros isotaticos ou sindiotaticos sdo assim chamados por possuitem taticidade
ou por serem taticos, estereoespecificos ou estereoregulares. Assim, a estereoespecifici-
dade é a propriedade de um polimero ser iso ou sindiotatico (possuir um arranjo espacial
ordenado). Polimeros estereoregulares sio polimerizados com o uso de catalizadores
estereoespecificos (Zigler-Natta ou metalocénicos). Como exemplo de produtos co-
merciais, temos o polipropileno, que ¢ isotatico, e o poliestireno cristal que ¢ atatico,
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sendo o encadeamento nos dois casos do tipo cabeca-cauda. No primeiro caso, o uso
de catalizadores é necessario para se obter um plastico (rigido na temperatura de uso),
pois a regularidade desta estrutura permite a cristalizacdo do polipropileno, melhorando
suas propriedades mecanicas. Por outro lado, ndo se consegue grandes melhorias na
resisténcia mecanica do poliestireno, pois este tem uma temperatura de transicao vitrea
Tg = 100°C, ja estando rigido o suficiente na temperatura ambiente. Também se deve
considerar a perda de transparéncia que a cristalizagao conduz. Utilizando-se um catali-
zador estereoespecifico, do tipo sindiotatico, ¢ possivel obter-se poliestireno sindiotatico
sPS, que é um termoplastico de engenharia semicristalino, com temperatura de fusio Tm
= 225°C, na mesma faixa do PAG.

Exercicio resolvido: Explicar, a partir da estrutura quinica, os tipos de confi-
guragoes possiveis apresentadas pelo poliestireno cristal (PS) ¢ o polibutadieno (PB).

O poliestiteno cristal PS é um polimero amorfo, formado a partir do estire-
no, uma molécula vinilica com um anel aromatico como grupo lateral. Durante a
polimerizac¢do, a forma espacial em que o mondémero se apresenta, ¢ ¢ adicionado a
frente de crescimento da cadeia radical, definira sua configuracao. Iniciando-se pelo
tipo de encadeamento, podemos verificar que o naturalmente favorecido é o cabeca-
cauda devido ao efeito estérico apresentado pelo grupo lateral volumoso estireno. A
disposicao espacial deste mesmo grupo, ou sua taticidade, dependera do uso ou nio
de catalizadores estereoespecificos. A polimerizagdo comercial do PS cristal ndo em-
prega tais catalizadores e, portanto produz um polimero atatico, ou seja, amorfo. O
terceiro tipo de configuragio, a relacionada com a isomeria, nio se aplica, pois 0 mero
de estireno nao possui uma dupla ligacao residual. Em resumo, as duas configuragoes
presentes no poliestireno cristal sdo: o encadeamento cabec¢a-cauda e a ataticidade

(falta de taticidade).

O polibutadieno PB ou BR é um polimero borrachoso amorfo, formado a partir
da polimeriza¢do do butadieno, uma molécula formada por quatro carbonos ligados line-
armente ¢ com duas ligacdes duplas nas pontas. Durante a polimerizagiao do butadieno,
a forma espacial que os meros se configuram pode definir isomeria ¢7s, quando a cadeia
cresce do mesmo lado da dupla ligacio residual, #rans quando as cadeias crescem em
lados opostos a dupla ligacao residual. Também é possivel que apenas uma ligagao dupla
do mondémero se envolva na ligacdo de polimerizagio gerando um mero com isometria
do tipo vinil. Como o butadieno é uma molécula simétrica e nao possui grupo lateral as
outras duas configura¢oes, taticidade e encadeamento nio se aplicam.

7 — Conformacao de cadeias poliméricas

A conformacio descreve arranjos geométricos espaciais que a cadeia polimérica
pode adquirir, que podem ser mudados através de simples rotacoes das ligacGes simples
C-C, sendo, portanto, reversiveis. Esta rotacdo ¢ livre, mas deve respeitar a geometria
tetraédrica do carbono, mantendo-se fixos o angulo de ligacao e a distancia de ligagao
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entre os atomos. Na Figura 2.8, quatro atomos de carbono foram ligados por ligagio
covalente simples. Tomando-se os trés primeiros (C,, C, e C), podemos dizer que:

m 3 distancia entre eles é constante (e igual a 1,54 A),
m 0 dngulo de ligacdo formado entre eles é fixo (e igual a 109°28") ¢

W estes trés atomos definem um plano, que por simplicidade se assume ser o do papel.

Chy

o
1,54 A
5 109° 28°

Figura 2.8 - Cone definindo o posicionamento do quarto atomo, de uma seqiiéncia de quatro
atomos de carbono ligados por ligacdo covalente simples

Ao se ligar nesta pequena cadeia, um quarto atomo de carbono, da mesma forma
como anteriormente, isto ¢, através de uma ligacido covalente simples, se posicionara
cumprindo as duas regras acima (distancia e agulos fixos). Sua posi¢io serd o lugar geo-
métrico que satisfaz as imposi¢oes anteriores, ou seja, um cone no espago, COMo mostra
a figura. Duas possibilidades neste cone sio posi¢oes no plano do papel (C’, e C”) e
todas as outras sdo acima ou abaixo deste mesmo plano. Definindo-se uma dada posi¢ao
aleatoriamente neste cone (C,) e ligando um quinto dtomo de carbono, o mesmo efeito
devera ser esperado. Uma cadeia polimérica olefinica saturada normal possui pelo menos 2
000 ligagbes covalente simples, sendo que todas estas ligacGes poderio se posicionar com
este mesmo grau de liberdade. Isso leva a uma enorme mobilidade da cadeia polimérica,
apesar de seu longo comprimento, fato que o torna flufvel e, portanto, processavel. Esta
habilidade natural da cadeia carbonica sustenta em seus ombros toda a industria mundial
de transformacio de polimeros, gerando milhdes de empregos.

A maneira como uma cadeia polimérica vai se empacotar, formando o estado
solido, depende de suas caracteristicas estruturais (estrutura quimica), da velocidade (ra-
z20) de resfriamento e do meio em que ela esta inserida. De uma forma geral, pode-se
indentificar trés tipos de conformagdes:

a) Novelo, aleatéria ou enrodilhada: considerando-se a condi¢ao de uma ca-
deia polimérica com total mobilidade, esta tende a se enrolar em um novelo por razdes
termodinamicas. Esta conformagio ¢ aleatéria, ndo definindo nenhuma periodicidade.
Normalmente, todas as cadeias poliméricas em solugao (sem agitacdo), no estado fundido



60 Ciéncia dos Polimeros

(sem fluxo) ou na fase amorfa do estado solido, apresentam este tipo de conformacao.
Um exemplo deste arranjo pode ser visto na Figura 2.9.

Figura 2.9 - Conformacio aleat6ria ou em novelo de uma cadeia polimérica amorfa

A conformacio de mais alta energia para uma cadeia polimérica se faz quando as
suas duas pontas estdo o mais afastado possivel. Nesse caso, apenas uma conformacao é
possivel, a de uma cadeia extendida. Reduzindo-se a forga de estiramento, as duas pontas
tendem a se aproximar, pois isto aumenta em muito o nimero de possibilidades de a
cadeia adquirir novas conformagdes, aumentando a entropia e, portanto, sendo o caminho
termodinamicamente de menor energia e portanto o natural. Assim, para ficar em um
estado de baixa energia, a cadeia adquire a conformacio aleatéria ou em novelo.

b) Zig-zag planar: no estado solido, cadeias lineares sem grupos laterais po-
dem se empacotar de uma maneira regular, conformando-se em um tipo zig-zag. Os
atomos de carbono da cadeia principal se dispdem espacialmente, definindo um plano
unico, mantendo os angulos e distancias de liga¢do constantes e caracteristicos para
cada tipo de ligacao. Exemplos de polimeros que apresentam este tipo de conformacio
sao: LDPE, HDPE, niilons, PC, PET, considerando-se principalmente suas sequién-
cias etilénicas e aromaticas. A Figura 2.10 mostra este tipo de arranjo espacial para
uma pequena seqiéncia etilénica com apenas 10 meros. Em um cristal de polietileno,
cadeias em conformacio zig-zag planar com algumas centenas de meros sao usadas
para formar a espessura da lamela.

- N OHys o #EHD
\CHQ/CHZ\CHZ/CHZ CHZ/CHZ CHZ/ 2 CH2 s
Figura 2.10 - Conformagao zig-zag planar de uma seqiiéncia etilénica

c) Helicoidal, hélice ou espiral: também no estado sélido, a presenga de grupos
laterais na cadeia polimérica, devido ao efeito estérico do grupo lateral, tende a distorcer
de forma gradativa a conformacio zig-zag planar. Se a disposi¢ao do grupo lateral for
tatica (iso ou sindiotatica), ou seja, regularmente disposta ao longo da cadeia principal,
tem-se a distor¢do da cadeia formando uma espiral ou hélice. O didmetro e o passo da
hélice dependem principalmente da posicao espacial (taticidade), do volume e da forma
do grupo lateral. A Figura 2.11 mostra a conformacio helicoidal de alguns polimeros
vinilicos isotaticos.
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Figura 2.11 - Conformacio helicoidal de alguns polimeros vinilicos isotaticos

Exercicio resolvido: Explicar, a partir da estrutura quimica, guais os tipos de
conformagies no estado sélido que o polietileno de alta densidade (HDPLE) e 0 polipropileno comercial
(PPi) podem apresentar.

O polietileno de alta densidade (HDPE) apresenta-se no estado sélido parcial-
mente cristalizado, com duas fases: a cristalina, ocupando aproximadamente 90% do
volume total, e a amorfa, completando o restante, ou seja, com uma cristalinidade
volumétrica média de C% = 90%. A cadeia do PE ¢ linear, sem nenhum grupo lateral,
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e, portanto, consegue empacotar para formar a fase cristalina na conformagao orde-
nada mais simples, isto ¢, a zig-zag planar. A fase amorfa, por nio ter ordem espacial,
tem conformagio aleatéria ou em novelo (a mesma conformagao apresentada pelas
cadeias de polietileno no estado fundido e em solucao). Assim, as cadeias do PE no
estado sélido apresentam duas conformacdes: zig-zag planar, para os segmentos de
cadeias que formam a fase cristalina, e em novelo, para os segmentos de cadeia que
formam a fase amorfa.

O polipropileno comercial, que é o PPiisotatico, na temperatura ambiente, também
apresenta-se no estado soélido parcialmente cristalizado, com uma cristalinidade média de
C% = 60%, ou seja, com duas fases, uma amorfa e outra cristalina. A cadeia do PPi ¢ li-
near, com um radical metila a cada mero posicionado, de forma espacial ordenada (todos
do mesmo lado do plano formado pelos atomos CH, da cadeia principal). A presenca
deste grupo lateral, posicionado de forma regular, forca que as cadeias da fase cristalina
se empacotem na conformacio helicoidal. A fase amorfa, por nao ter ordem espacial,
tem conformacao aleatéria dita em novelo. Assim, as cadeias do PPi no estado sélido
apresentam duas conformagdes: helicoidal para os segmentos de cadeias que formam a
fase cristalina e em novelo para os segmentos de cadeia que formam a fase amorfa.

8 — Exercicios proposTos

Diferenciar os seguintes pares de termos, dando exemplos em cada caso:
a) Forcas intermoleculares ¢ forcas intramoleculares,

b) Cadeias lineares ¢ cadeias com ligacGes cruzadas,

¢) Copolimeros em bloco ¢ copolimero graftizado,

d) Polimeros de adi¢ao ¢ polimeros de condensacio,

e) Polimeros de cadeia carbonica ¢ polimeros de cadeia heterogénea,

f) Polimeros termoplasticos ¢ polimeros termofixos,

g) Arranjo macromolecular espacial de configuragao ¢ conformagao,

h) Encadeamento ¢ taticidade em polimeros,

i) Conformagcao de cristalizagdo zig-zag planar ¢ helicoidal.



ESTRUTURA MOLECULAR DO ESTADO SOLIDO

A estrutura do estado sélido em polimeros consiste no modo como as cadeias
moleculares estdo empacotadas formando a massa sélida. Este pode ser desordenado,
formando a fase amorfa; ou ordenado, regular e repetitivo, definindo a fase cristalina.
Assim, a cristalinidade em polimeros consiste no alinhamento de segmentos de cadeias
em um arranjo tridimensionalmente perfeito.

1 — InTrROdUCAO

O processo de cristalizagao de polimeros difere dos soélidos cristalinos
convencionais devido a natureza peculiar deste se apresentar na forma de longas
cadeias poliméricas. Os dominios cristalinos, chamados “cristalitos”, sio muito
menores do que os cristais normais, contém mais imperfei¢des e estido interco-
nectados com as regides amorfas, nio havendo uma divisao clara entre as regides
cristalinas e amorfas. Além disso, uma completa transformag¢do para o estado
cristalino ¢ impossivel porque normalmente apenas uma parte da molécula adota
a conformacio ordenada necessaria.

A facilidade com que a cristalizacdo ocorre depende da estrutura quimica, pre-
senca de impurezas e condi¢des de cristalizacio do polimero. Polimeros cristalizaveis
tipicos sdo os que possuem cadeias lineares. Se tiverem ramifica¢cGes ou grupos laterais
estes devem ser suficientemente pequenos ou dispostos regularmente e simetricamente
ao longo das cadeias. Esta disposi¢do regular, dita estereoregularidade, ¢ essencial para
o desenvolvimento da cristalinidade. A cristalizagdo pode ser favorecida também pela
existéncia de grupos que promovam fortes ligagdes intermoleculares secundarias, tais
como grupos polares, ou que permitam a formagdo de pontes de hidrogénio entre as
moléculas.

A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas dos polimeros
semicristalinos depende do grau de cristalinidade e da morfologia das regides crista-
linas. Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas sdo as propriedades de densidade,
rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo, temperatura
de fusio (Tm), temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de utilizagao, etc.
Por outro lado, reduzem-se as propriedades de resisténcia ao impacto, elongagio na
ruptura, claridade éptica, etc.
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A estrutura cristalina dos polimeros esta relacionada com a organizagao das longas
cadeias poliméricas em uma escala nanométrica, ou seja, com a disposicdo espacial na
qual segmentos moleculares preenchem o elemento fundamental da estrutura cristalina: a
célula unitaria. Os polimeros se cristalizam em uma grande variedade de células unitarias,
todas elas anisotropicas devido as diferengas entre as forcas interatomicas ao longo das
ligagGes no interior das cadeias e entre atomos de cadeias adjacentes. Assim, nenhum
polimero cristaliza em uma célula unitaria cdbica, embora todos os outros tipos sejam
encontrados.

Os polimeros, assim como as substancias de baixo peso molecular, também apre-
sentam polimorfismo, ou seja, podem se cristalizar em duas ou mais células unitarias
diferentes, que dao origem a fases ou estruturas cristalinas diferentes.

2 — Modelos de morfologia de polimeros semicristalinos

a) Modelo da miscela franjada

Viarias teorias ja foram propostas para explicar a morfologia dos cristais
poliméricos. O modelo mais simples, conhecido como Modelo da miscela Fran-
jada, surgiu na década de 1920 e permaneceu aceito durante muitos anos. Segundo
esse modelo, os polimeros semicristalinos sao constituidos por duas fases distintas:
cristalitos pequenos, de aproximadamente 100 A, dispersos numa matriz amorfa. Os
cristalitos sdo considerados como constituidos por segmentos moleculares de dife-
rentes cadeias, alinhados paralelamente uns aos outros numa ordem tridimensional.
Assim, uma mesma cadeia pode participar de varios cristalitos. Uma representacao
esquematica é mostrada na Figura 4.1. Este modelo de morfologia considera que
um polimero nunca podera se tornar 100% cristalino, pois, durante a cristaliza¢io,
os segmentos de cadeias localizados nas regides amorfas ficam tencionados, nao
podendo se cristalizar posteriormente.
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Figura 4.1 — Modelo de cristalizacio segundo a Teoria da Miscela Franjada. Cadeias se arranjam
de forma regular, umas ao lado das outras, em algumas regides dentro da massa polimérica



Estrutura molecular do estado solido 93

A medida que a morfologia polimérica continuou sendo estudada nas décadas
posteriores, esta teoria foi de certa forma sendo questionada, pois nao considerava as
evidéncias de dobramento de cadeias, existéncia de monocristais poliméricos, além de
ndo explicar a ocorréncia de agregados cristalinos maiores, conhecidos como “esferu-
litos”. No entanto, este modelo ainda é considerado valido e utilizado para descrever a
morfologia de polimeros que cristalizam em niveis muito baixos.

b) Modelo das cadeias dobradas, lamelas ou cristal Ginico

O Modelo das cadeias dobradas, Lamelas ou Cristal Unico surgiu na década
de 1950, quando, pela primeira vez, se obteve monoctistais poliméricos, crescidos a partir
do resfriamento de solucoes diluidas. Esses cristais podem ser vistos por microscopia
cletronica como placas finas, chamadas “lamelas”, de espessura entre 100 e 200 A e
varios microns de dimensdes laterais. Estudos de difracido eletronica destes cristais indi-
caram que as cadeias sdo orientadas na dire¢ao normal a superficie das lamelas. Como
o comprimento das cadeias moleculares é muito maior (10> a 10°A) que a espessura das
lamelas (102A), conclui-se que as cadeias devem estar dobradas sobre si mesmas dentro
do cristal. Cada molécula dobra de maneira regular, estabelecendo um “plano de dobra-
mento”, como mostrado na Figura 4.2. A espessura do cristal é chamada “periodo de
dobramento” e corresponde a altura do plano de dobramento. A Figura 4.3 mostra a
dobra de uma cadeia de polietileno

Figura 4.2 — Modelo de cristalizagao segundo a Teoria das Cadeias Dobradas. A cadeia polimérica
dobra-se sobre si mesma formando uma fina fita chamada de lamela

Figura 4.3 — Dobra de uma cadeia de polietileno
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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.



