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•Polímero, foi introduzido por Berzelius, em 1833, de origem Grega, que 
significa “poli-várias e mero-partes” 

•Substância constituída de moléculas, caracterizadas pela repetição múltipla
de uma ou mais espécies de átomos ou grupos de átomos, ligados uns aos 

outros, em quantidades suficientes para fornecer um conjunto de 
propriedades, que não variam com a adição ou a remoção de uma ou 
algumas unidades constitucionais. (IUPAC, divisão D) 

Qualquer  polímero = Macromolécula ?
Sim

*DNA (4 nucleotídeos complementares)

Qualquer macromolécula = Polímero?
Não

*Proteínas  (20 AA) 



•Produção mundial: 150x 106 t/a 

•Produção no Brasil: 3x 106 t/a 

•USA 35%; Japão 12%; Alemanha 7%; Itália 4%; Brasil 2% e 
Canadá 2% 

•Polímeros mais usados: PE 46%; PVC 23%; PS 12% e PP 11% 

•Consumo (kg/hab/a): USA 70 ; Japão 54; Europa 46 e Brasil 10 





•O mat. polim. sintético veio a substituir os produtos: metais, vidros, 
madeira, cerâmica, couro, peles, polímeros naturais e outros. 
Leve, moldável, não sofre corrosão

•Os problemas associados aos materiais poliméricos são:
a) descartabilidade muito rápida;
b) dificuldade de decomposição no meio ambiente (~100 a);
c) relação custo benefício na reciclagem e 
d) uso de recursos não renováveis como matéria-prima. 



Classificação de material polimérico quanto ao seu uso final 

•Resina plástica, elastômero ou borracha (1/3 natural e 2/3 
sintético), fibras (natural e sintética), revestimento, adesivo, filmes, 
espumas e tubos. 

•Uso aproximado de polímeros, em massa: embalagem (37%); 
construção (23%); elétrica e eletrônica (10%); transporte (9%); 
móveis (5%); brinquedos (3%); utensílios domésticos (3%); 
agricultura (2%); médico (2%); esporte (2%) tecidos (1%) e outros 
(3%). 

•Fontes de matéria-prima para síntese de polímero orgânico: 
petróleo (~5%), gás natural, celulose e alcatrão. 



Borracha, algodão, 
seda, celulose,  

lignina, proteínas
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1o. Polímero sintético
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polímero como 
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covalentemente 
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W. H. Carothers (Du Pont), 
descobriu o Nylon 6,6, reação 
de policondensação. 
Ele introduziu a 
funcionalidade em polímeros. 
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PVC começa a 
ser 
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aceito pela Faraday 
Society

1935

1. G.Mundial



http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/
1953/staudinger-lecture.pdf

Prize motivation: "for his discoveries in the field of 
macromolecular chemistry"
Field: Polymer chemistry

Nobel Prize 1953: Prof Hermann Staudinger

Baixa MM: baixa viscosidade, alta solubilidade
Alta MM: alta viscosidade, baixa solubilidade,

comportamento coloidal





-CH2-CH2- CH2-CH2- cadeia polimérica ou esqueleto -(CH2)n -
homocadeia, pois contém apenas átomos de carbono na cadeia, com a 
unidade de repetição constitucional (CRU) -CH2 - e poderia se chamar 
polimetileno. Mas, o polímero é sintetizado a partir do etileno ou 
eteno, por isso, em termos de origem do monômero, temos: etileno, 
CH2=CH2 e a CRU, ou mero ou o resíduo do monômero é: -CH2-CH2-

A fórmula estrutural do polímero é -(CH2-CH2)n-, onde o n é o grau de 
polimerização ou o número de CRU da cadeia ( em geral é menor do 
que 10000). Abreviatura recomendada: DP (degree of polymerization) 

Fórmula estrutural de um polímero regular é: E’-(-R-)n-E” onde R é a 
unidade de repetição da cadeia, E’ e E” são os grupos terminais. 

Polímero regular é aquele que é descrito por apenas uma espécie de 
CRU em um único arranjo sequencial. 



Oligômero, quando n for pequeno ( geralmente n < 20). 
Pré-polímero, quando n for pequeno e a espécie é susceptível a 
posterior polimerização.
Telequélico, quando E’ e E” forem grupos reativos. 
Telômero, quando n for pequeno, E’ e E” forem espécies conhecidas 
e diferentes de R. 

Polimerização é a reação de conversão de monômeros ou mistura de 
monômeros em polímeros . A conversão nem sempre é 100%, logo pode 
existir monômeros residuais no polímero, cuja quantificação é difícil e que 
serão liberados lentamente. Exemplo, o cheiro típico no interior de um carro 
novo. O processo inverso da polimerização é a despolimerização. Se a 
despolimerização for sequencial teremos o unzipping. 



Homopolímero, polímero derivado de uma única espécie de monômero. O poli(álcool 
vinílico) (PVAL) é o único polímero, cuja síntese não é via conversão de monômeros, 
pois o CH2=CH(OH) não é estável à temperatura ambiente, assim o PVAL é obtido pela 
hidrólise controlada do poli(acetato de vinila) (PVAC). (a)

Copolímero é um polímero derivado de mais de uma espécie de monômero. 
Comonômero são os monômeros que formam o copolímero. Copolímero são polímeros 
obtidos pela polimerização de mais de uma espécie de monômeros, quando estes por si 
só são homopolimerizáveis. Copolímero pode ser do tipo: alternado (b), estatístico ou  
randômico  (c), em bloco (d), grafitizado (e), tipo estrela ou radial 

Poli (A)

Poli(A-alt-B)

Poli(A-stat-B) ou Poli(A-ran-B)

Poli(A)-bloco-poli(B)

Poli(A)-graft-poli(B)

Ex.:
poli(etileno-ran-(acetato de vinila)) 
poli(acrilonitrila)-b-poli(butadieno)-b-
poli(estireno) ABS poli(butadieno)-graft-
poli(estireno) 



Policondensação de acido tereftalico e etileno glicol

Policondensação de acido adípico e hexametileno diamina

Os monômeros não são homopolimerizáveis. Por isso PET ou PA não pode ser 
chamado de copolímero.



A presença de determinado grupo estrutural no mero, permite classificar o polímero 
com nomes específicos. 





Blenda polimérica
•É um material macroscopicamente homogêneo ou heterogêneo de 
dois ou mais diferentes espécies de polímeros ou copolímeros, em 
que o conteúdo dos ingredientes é maior do que 2%. 
•A blenda pode ser binária, ternária, etc. 
•Não há ligação química entre os polímeros constituintes. 
•A blenda pode ser miscível ou imiscível. A miscível apresenta uma 
única fase, em certas condições de T, p e composição. A imiscível 
apresenta mais de uma fase, numa certa faixa de T, p e composição. 
•A blenda pode ser compatível ou incompatível. A compatível 
apresenta bom desempenho mecânico, a incompatível não. 
•Agente compatibilizante é um polímero ou copolímero que 
adicionado a uma blenda imiscível modifica seu caráter interfacial 
melhorando a adesão interfacial. 
•Hoje, 36% dos polímeros sintéticos são usados em blendas. 



PB



Compósito é um material multicomponente formando duas ou mais fases distintas de 
substâncias diferentes, onde uma fase é contínua e a outra é dispersa ou descontínua. 
Compósito polimérico é um material em que a fase contínua é um polímero e a fase 
dispersa é uma carga de reforço. Ex.: pneu

Quando a fase dispersa tem a dimensão da ordem de nm (<100 nm)= Nanocompósito

IUPAC – “Plástico” pode-se referir a: 
1. Um material susceptível a ser moldado, 
2. Material capaz de se deformar continuamente e permanentemente, sem se 

romper, a uma dada tensão e
3. Material polimérico, sólido, processável à produtos por meio de moldagem por 

fluxo. 
Elastômeros, fibras, adesivos e tintas não são plásticos. 

Resina (ASTM D 883) é um sólido de alta massa molar, que flui sob ação de força, 
apresenta uma faixa de temperatura de amolecimento ou fusão e geralmente 
apresenta fratura desigual numa quebra. 
Num sentido amplo é usado para designar qualquer polímero que é um material 
básico para plástico. Num sentido mais restrito é usado para designar pré-polímeros 
para síntese de termofixos. 



Termofixos são rígidos, frágeis, 
estáveis à temperatura, uma 
vez moldados não se fundem, 
insolúveis, se decompõem com 
o aquecimento e não são
recicláveis.  As cadeias formam 
redes  (lig. cruzadas).

Termoplásticos
podem ser fundidos várias vezes, 
são solúveis e recicláveis 

São classificados em: 
1. Commodities, baixo preço. Ex. PE, PP, PS, PVC
2. Uso industrial, custo maior, boas propriedades 

mecânicas. Ex. EVA, SAN, PTFE, PMMA
3. De engenharia, boas propriedades mecânicas, 

tenacidade, estabilidade. Ex. Nylon, PET, PBT, 
PEN, POM, PC, ABS

4. De alta performance, suporta T>150º C, 
contém vários grupos aromáticos na cadeia. Ex. 
Kevlar, PEEK, polissulfonas, PPS, poliimidas,. 

Elastômeros
alta elasticidade, não são fusíveis 
e difícil de se reciclar. 



Estrutura química de uma cadeia polimérica é descrita por:

Constituição, refere-se ao conjunto de átomos que constituem o mero. 

Conformação, refere-se aos diferentes ângulos em que os segmentos da cadeia 
polímérica podem assumir,  devido a forças intermoleculares. 

“random coil”
Novelo
Fundido, solução dupla hélice (DNA)

Configuração, refere-se à organização das subunidades ao longo da cadeia polimérica 
(inclusive do grupo substituinte). Numa cadeia polimérica pode ocorrer três tipos de 
configurações diferentes: orientação dos meros, isomerismo geométrico e 
tacticidade ou estereoisomerismo. 
Dado um monômero do tipo vinílico CH2=CHR, o primeiro C é do tipo β ou 
secundário e o segundo C é do tipo α ou primário. O C α é assimétrico ou centro 
quiral (opticamente ativo). A inserção primária, do tipo 1,2 ou α é P-CHR-CH2- A 
inserção secundária, tipo 2,1 ou β é P-CH2-CHR-

helicoidal



Conformação = arranjo espacial resultante da rotação livre de átomos ou grupo 
de átomos ao redor de uma ligação simples.
Na ciência de macromoléculas tais conformações são chamadas de 
microconformações ou conformações moleculares. A sequencia de micro 
conformações ao longo da cadeia leva a macroconformação.

Conformação









Raio de giração  ou raio de giro:
Distancia media quadrática do centro de massa ate os limites da macromolécula 

<s2>1/2





Durante a polimerização por adição de monômeros olefínicos poderá ocorrer conexões 
ou configurações do tipo: 
cabeça-cauda: ∙∙-CH2-CHR-CH2-CHR-
cabeça-cabeça: ∙∙-CH2-CHR-CHR-CH2-
cauda-cauda: ∙∙-CHR-CH2-CH2-CHR-

A conexão normal seria a cabeça-cauda, as outras são defeitos. É difícil detectar a % de 
defeitos na cadeia polimérica, exceto no caso do poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, 
-(-CH2-CF2-)n-, onde por ressonância magnética nuclear de 19F é possível determinar a 
% de defeito. Outra técnica usada é a absorção no infravermelho. 

Numa síntese de polímero, este tipo de defeito não poderá exceder 6%, pois poderá 
comprometer as propriedades mecânicas do polímero. 

A mudança de configuração só é possível com a cisão de ligação química, enquanto a 
mudança de conformação é apenas uma rotação em torno de ligações. 

Configuração



Monômeros contendo dienos conjugados, como o butadieno e o isopreno, 
darão ligação C=C na cadeia polimérica se a polimerização ocorrer pela adição 
1,4. Esta ligação dupla pode existir na forma geométrica cis-trans. 

cis-1,4-polibutadieno (BR) R=rubber 
cis-1,4-poliisopreno (NR) borracha natural, é elástico
trans-1,4-poliisopreno (IR) gutta percha, é rígido
O NR é um raro exemplo de polímero que o homem sintetiza tal qual a 
natureza o faz. 



Taticidade é o ordenamento da sequência de unidades configuracionais repetitivas 
na cadeia principal de um polímero. 

Giulio Natta, em 1950, usou o termo taticidade para descrever as diferentes 
estruturas configuracionais. 
O termo vem do Grego “Tactikos” que significa colocado em ordem. 

Se a estrutura do mero for simétrica, a cadeia polimérica não apresentará isomeria 
configuracional. Ex. –(-CH2-CH2-)n-

Se a estrutura do mero for assimétrica, poderá ocorrer três casos de 
estereoisomeria, isotáctica, sindiotáctica e atáctica. Exemplo: -(-CH2-CHR-)n-, onde 
o Cα é assimétrico e apresenta quiralidade. C assimétrico é um átomo de C ligados a 
4 grupos diferentes, e não pode ser superposto em sua imagem especular. 

Isotático: mesma ordem, é a repetição de uma única unidade de configuração, ao 
longo da cadeia polimérica. 

Sindiotático: dois juntos, é a repetição alternada de unidade configuracional que são 
enantioméricas , ao longo da cadeia. 

Atáticos: sem ordem na sequência das unidades configuracionais. 



RMN 1H, 13C, 19F





Estrutura de cadeia polimérica 
-C-C-C-C-C- homocadeia
-N-C-C-C-C- ou –O-C-C-C-C- heterocadeia

A cadeia polimérica pode ser: 
linear, ramificada, reticulada, tipo estrela, tipo escada, dendrímero, tipo 
pente, cíclico e semiescada.

-(-CH2-CH(C(O)CH2-CH2-CH2-CH3)-)n- poli(acrilato de butila) não é um 
polímero ramificado, o substituinte é um grupo lateral 









A presença de determinado grupo estrutural no mero, permite 
classificar o polímero com nomes específicos. 



As forças de ligação presentes numa molécula são: 

1. Primárias (covalente, metálicas e iônicas), cuja energia envolvida é 
> 80 kcal/mol e as distâncias de 0,09 a 0,2 nm. 

2. Secundárias (ligação de hidrogênio e interações moleculares), cuja 
energia envolvida é < 20 kcal/mol e distâncias de 0,2 a 0,5 nm. A 
ligação de H é formada entre um átomo de H ligado a um átomo 
fortemente eletronegativo (F,O,N) e outro grupo molecular 
contendo um átomo fortemente eletronegativo (O,N,F). A ligação 
de H induz alta coesão em polímeros. Ex., proteínas, fibras, 
poliamidas, poliuretanas, etc. A ligação de H pode ser 
intramolecular (proteínas, fibras, etc.) ou intermolecular (fibras, 
Nylon, etc.) A ligação de H é a força secundária que apresenta 
maior energia de interação, < 20 kcal /mol e distância de 0,2 a 0,3 
nm



Tipo de
interação

Distância x
Potencial

Energia 
típica 

(kJ/mol)

Íon – íon
250

Íon-dipolo 
permanente

15

Dipolo perman. -
dipolo 

permanente
(Keesom)

2

Dipolo perman. -
dipolo induzido

(Debye)

2

Dipolo induzido -
dipolo induzido 

(London)

1 a 2



FORÇAS DE VAN DER WAALS

- SÃO INTERAÇÕES ENTRE DIPOLO-DIPOLO OU DIPOLO-DIPOLO 
INDUZIDO QUE GOVERNAM PROPRIEDADES MACROSCÓPICAS DA 
MATÉRIA (KEESOM + DEBYE + LONDON);
- SÃO SEMPRE INTERAÇÕES ATRATIVAS;

-SÃO DE LONGO ALCANCE (DE 0,2 NM A 10 NM);
-ESPECIAMENTE IMORTANTES PARA MOLÉCULAS ORGÂNICAS.

Implicações macroscópicas:
-Calor de vaporização de líquidos
-Viscosidade
-Coesão ou adesão
-Auto-associação
-Estabilidade coloidal





As interações iônicas aparecem em polímeros denominados ionômeros, 
que são polímeros sintéticos que apresentam um conteúdo de grupos 
iônicos de 10 a 15% por mol, sendo em geral insolúvel em água. 
Um ionômero é um copolímero ionizado, cujo esqueleto não iônico, 
geralmente é um hidrocarboneto e cujo menor componente consistem 
de comonômeros iônicos com contraíons associados. Ex. Nafion, Surlyn, 
PS sulfonado e poli(etileno-ran-(ácido metacrílico)) 

Polieletrólitos apresentam grande conteúdo de íons no grupo lateral e 
são insolúveis em solventes orgânicos. CMC, xantana, DNA



Massa molar media de polímeros

•Polímeros, em geral, não são substâncias homogêneas, pois eles apresentam 
moléculas de comprimentos de cadeia variados, ou seja, o número de 
unidades de repetição constitucional (grau de polimerização) são diferentes. 

•DP é a abreviatura de grau de polimerização. 

•X é o símbolo do grau de polimerização. 

•O DP não pode ser medido experimentalmente, ele é calculado. 

•Polímero uniforme (monodisperso) é aquele constituído de cadeias 
uniformes com relação à massa molar e à constituição. 

•Polímero não uniforme (polidisperso) é aquele constituído de cadeias não 
uniformes com relação à massa molar ou à constituição ou a ambas. 

•Para polímero uniforme, a massa molar é calculada pela equação: 
M=XMo , onde Mo é a massa do mero. 



Para polímeros não uniformes, há cadeias com comprimentos variados, 
podendo apresentar uma distribuição de comprimentos de cadeia. 

Esta distribuição resulta da natureza estatística das reações de 
polimerização. As funções de distribuição mais encontradas em 
polímeros são: Gaussiana, Normal logarítmica, Shultz-Zimm, Schulz-Flory, 
Poisson e Tung. Estas funções dão origem às curvas respectivas. A partir 
da curva de distribuição de massa molecular pode-se definir várias 
massas molares médias, mas poucas delas são diretamente acessíveis 
experimentalmente. 





A determinação da massa molar de polímero pode ser do tipo: 

a) A – absoluta, onde a quantidade a ser medida está diretamente 
relacionada à massa molecular. Ex.,osmometria, crioscopia, 
espectrometria de massa, espalhamento de luz, etc. 

b) R – relativo, onde mede-se a propriedade que depende da estrutura 
química e também da interação soluto-soluto e requer uma curva de 
calibração entre a quantidade a ser medida e a massa molecular. Ex., 
viscosimetria, cromatografia por exclusão de tamanho (SEC), índice de 
fluxo do fundido (MFI). 

c) c) E – equivalente, onde é necessário conhecer a estrutura química do 
polímero. Ex., determinação de grupo terminal. 

Experimentalmente se obtém: massa molecular relativa (Mr ), massa 
molecular reduzida (Mz) e massa molar média (<M> ou M ). A Mr é 
definida como a razão da massa de uma molécula de substância à 
constante de massa atômica mu=mf (12C)/12, Mr=mf/mu, onde mf é a massa 
da entidade. Mr é número puro e chamado peso molecular (adimensional). 



A massa molecular reduzida (Mz), onde z é a carga elétrica da espécie, é a 
massa determinada por espectrometria de massa e MALDI. 
A IUPAC recomenda o uso de massa molar, com unidade em g/mol ou 
kg/mol. 

O parâmetro α é uma constante para um dado 
polímero dissolvido num solvente, a uma dada 
temperatura e varia de 0,5 a 1,0 



IP
Indice de polidispersidade

IP =1 , polímero uniforme, ex. proteínas, dendrímero, etc. 
IP = 1,5 a 2,0 polimerização por condensação. 
IP = 2,0 a 5,0 polimerização via radical livre.
IP = 2,5 a 5,0 polimerização por inserção Ziegler-Natta

Propriedades que dependem da massa molar: 
viscosidade , estabilidade térmica e propriedades mecânicas 
(resistência à tração, resistência ao impacto e tensão de ruptura). 

Polímeros industriais: DP 200 a 2000, M 20000 a 200000 gmol-1 





Comprimento de cadeia crítico

•Além da contribuição das forças intermoleculares, o 
enovelamento da cadeia polimérica, também, é um fator 
importante para as propriedades física do polímero. 

•Enquanto a cera parafínica e o HDPE são homólogos com 
massa molar bem diferentes, o comprimento da cadeia da 
parafina é muito curta para permitir o enovelamento da 
cadeia, assim ela falha na resistência mecânica e outras 
propriedades características do HDPE. 

•O comprimento de cadeia crítico necessário para o início do 
enovelamento da cadeia é dependente da polaridade e 
estrutura química do polímero. 



Polímero em estado sólido pode
ser amorfo ou semicristalino 

Amorfo significa sem forma. 
Polímero amorfo é caracterizado por não possuir ordem estrutural tridimensional entre 
suas cadeias, ou seja, elas se apresentam enoveladas. Exemplos analógicos de polímero 
amorfo: um prato de espaguete e uma caixa de minhoca. 
Polímeros amorfos são classificados como vidro, são quebradiços e apresentam 
transparência óptica. 
Polímeros transparentes são, em geral, 100% amorfos. 
Alguns polímeros amorfos podem parecer opacos 
por causa da presença de adição de cargas ou ar
(isopor). 

Na curva de difração de raios X, os polímeros amorfos apresentam um halo amorfo, que 
significa a existência de alguma ordem limitada à curta distância. 

Exemplos de polímero amorfo: PS, PVC, PVAC, PMMA, Teflon AF-1600. 



Polímero semicristalino (Pure Appl. Chem. 88(10),1831-1871, 2011, Definitions
of terms relating to crystalline polymer, Meille, V.S. et al.) é aquele que 
apresenta ordem tridimensional em nível de dimensões atômicas. 
Polímero semicristalino apresenta duas fases: a cristalina e a amorfa. 
Um polímero pode ser 100% amorfo. 
Um polímero não pode ser 100% cristalino. 
Em geral, um polímero semicristalino apresenta grau de cristalinidade de 40-
90%. O PE preparado sob 5000 atm pode apresentar alta cristalinidade (95-
99%), sendo considerado monocristal e muito quebradiço. 
Ex. de polímeros semicristalino: HDPE, PPiso , PA 6,6, PTFE e outros. 

Geralmente um polímero semicristalino é mais denso e 
apresenta índice de refração maior do que a fase amorfa, por 
isso ele se apresenta opaco ou translúcido, pois a luz sofre 
desvio ao passar de uma fase a outra. 



Temperatura de transição vítrea (Tg) =  temperatura acima da 
qual as cadeias ganham mobilidade, através de movimentos 
translacionais e rotacionais. Não tem relação com equilíbrio 
de fases, porque depende da historia da amostra e das 
condições em que é experimentalmente determinada. 

Temperatura de fusão (Tm) = temperatura relacionada a uma 
transição de primeira ordem, variação abrupta de (V, H e S), 
equilíbrio entre liquido (viscoelástico) e solido.



O grau de cristalinidade de polímero pode ser expresso pela fração em massa (wc) ou 
pela fração em volume (φc). A relação entre as duas frações é: wc=φc(ρc/ρ) ρ é a 
densidade do polímero e ρc a da fase cristalina. O grau de cristalinidade de polímero 
pode ser determinado por meio de várias técnicas experimentais: 

O grau de cristalinidade de polímero pode ser expresso pela fração em massa (wc) ou pela 
fração em volume (φc):  wc = φc (ρc/ρ)
onde ρ é a densidade do polímero e ρc a da fase cristalina. 

1) Difração de raios X 

wc,X = Ic / (Ic+ Ia)

Ic área total da região cristalina
(áreas sob os picos)

Ia  área total da região amorfa
(áreas sob os halos amorfos)
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Lei de Bragg:
2d senθ = nλ



2) Calorimetria exploratória 
diferencial (DSC) 

wc,H = ΔHfusao / ΔHfusao,c

ΔHfusao = entalpia de fusão do 
polímero

ΔHfusao,c = entalpia de fusão do 
polímero 100% cristalino

ΔHfusao,c (J g/g) 122 292 209 195
Polímero PET PE PP PA 6,6 



3) Medidas de densidade 
4) Espectroscopia de absorção no infravermelho 
5) Ressonância magnética nuclear 
6) Espalhamento Raman 

O grau de cristalinidade de polímero é favorecido por:
• força intercadeia alta
• estrutura regular e simetria alta
• grupo lateral de volume pequeno e regular
• comprimento de cadeia homogêneo e linear
• baixa taxa de resfriamento a partir da fusão

Quanto maior o grau de cristalinidade do polímero maior será:
• Densidade
• Rigidez
• resistência mecânica
• resistência a solvente



Cristalito é um pequeno domínio cristalino limitado por contornos bem definidos. 

Há vários modelos de cristalitos em polímeros semicristalinos. 
O modelo da micela franjada foi proposto por Hermann e Gerngross, em 1930. 



O modelo lamelar foi proposto por Keller e Fisher, em 1957. 

= lc

= lam

}
L = espaçamento
DRX 
TEM

• Dependem das cond. de cristalização
• Em blendas, é na região amorfa que os 
os polímeros interagem.



Esferulitos:

Dependendo do tamanho, 
podem ser observados por
microscopia optica com filtros
polarizadores.

Morfologia de polímero semicristalino é a forma e a dimensão dos cristalitos e 
o arranjo relativo dos mesmos no espaço tridimensional. A morfologia de 
polímero semicristalino determina-se pela microscopia eletrônica de 
varredura (SEM), de transmissão (TEM) e microscopia de força atômica (AFM) 









http://www.intertek.com/polymers/tensile-testing/video/
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Deformação 

Fratura frágil
(Polímeros vítreos) 

Fratura frágil
(fibras) 

Fratura dúctil
(polímeros semicristalinos) 

Elastomeros



Polímeros apresentam várias morfologias, tais como: lamelar, axialito, dendrito, fibroso, 
shish-kebak, esferulito e outros 

shish-kebak,



A temperatura de fusão (TM) 

Quando aumentamos a T,  a vibração dos átomos aumenta, expandindo os 
cristalitos e desordenando o arranjo original. A desordem começa 
preferencialmente pelos defeitos na superfície e bordas dos cristais.

Devido aos diferentes tamanhos de cristalitos e grande numero de defeitos, os 
polímeros geralmente apresentam uma faixa de temperatura de fusão, 
diferentemente de compostos de baixa massa molar.

Parâmetros estruturais de cadeia polimérica que diminuem a cristalinidade:
1. Aumento de massa molar
2. Aumento de defeitos de taticidade
3. Aumento de comonômeros
4. Aumento de região de defeitos
5. Aumento de rigidez de cadeia 

• Efeitos de ligações de H em PA
• Efeitos de aromáticos inseridos na cadeia linear (backbone)





Por que?

PE

Kevlar (aramida)















Comportamento térmico - Temperatura de transição vítrea (Tg) 

•A Tg é a temperatura, abaixo da qual cessam os movimentos de rotações e 
translações livres de segmentos da cadeia polimérica. 

•A Tg determina a faixa de temperatura em que um polímero poderá ser usado. 

•A Tg depende da: massa molar, história  térmica, método de medida e da razão de 
aquecimento da medida. 

•A Tg é, às vezes, chamada de temperatura de transição de pseudo- segunda ordem, 
porque seu efeito é relativamente pequeno.

•Algumas características da Tg: 
Quanto maior as forças secundárias no polímero, maior a Tg . 
Meros com grupo lateral volumoso apresentam baixa Tg. 



FATORES que afetam a Tg

A Tg aumenta em presença de: 
a) Grupo lateral volumoso; 
b) grupo polar;
c) grupo com ligações cruzadas e
d) grupo endurecedor.

A Tg diminui em presença de:
a) Aditivos de baixa massa molar; 
b) grupo lateral flexível e 
c) grupo não polar e



Volume livre



Volume livre aumenta com o aumento de T 













Baixa energia rotacional
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