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Diagramas de difracdo de raios-

_ _ Quando submetidos a exame por feixes de < de poli(oximetileno);

=, Swary b nenell o &N i , (a) ndo orientado e (b) orientado
raios-X, alguns polimeros produzem halos

E difusos em chapas fotograficas, enquanto

- outros produzem uma série de anéis
Pnnpnlinnnis nE PolIMEnns definidos em sobreposicdo a um fundo

difuso. O primeiro € caracteristico de
polimeros amorfos e € decorrente da

0 ESTADO CRISTALINO presenca de ordem de curto alcance que
existe na maior parte dos polimeros. O
segundo € caracteristico de presenca de 2
ordem tridimensional e ¢ tipico de composto ’
policristalino, isto é, que contem um grande
nimero de cristalitos ndo-orientados em
associacdo com as regides amorfas. 8
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ESTRUTURAS DA CADEIR POLIMERICA
CONFORMAGOES DA CADEIR NOS ESTADOS
CADEIA DE POLIETILENO

AMORFO E CRISTALINO ESTENDIDA

NOVELO ESTATISTICO Dobramentos da cadeia em
estrutura cristalina lamelar
e superficie com fase

Conformagdes da cadeia.
a) raios de giro das ligagées quimicas,
b) ligagdes em trans,

amorfa ¢) trans —gauche — gauche - trans
)
(254 pm)
X
’<"\ ’/' 5
1092, Kol &
70 AR
\_ aR
0 ® )
Volume v
Distancia entre as terminagdes r Representacdo da  Estrutura
estrutura da cadeia  tridimensional da
em zig-zag cadeia estendida
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ESTRUTURA CRISTALINA LAMELAR

] Lamella:
_— chain-foldec
s e

microscopia eletronica de varredura
de monocristal

Lamelas organizadas no esferulito
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CELULA CRISTALINA

(a) monocristal de
polietileno, precipitado
de xileno, observado por
microscépio eletronico
de varredura;

POLIETILENO - Estudo de monocristal por Bunn

(b

=

Diagrama de difracdo de
elétrons do monocristal
na mesma orientagfo;

(c) vista em perspectiva da
célula unitdria de
polietileno (estrutura
ortorrdmbica);

d

=

vista da proje¢@o ao
longo da cadeia.
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Vista em perspectiva da célula unitdria da
fase o da poliamida 6,6.

A pontes de hidrogénio aparecem como
linhas pontilhadas
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Conformacao de polimeros estereorregulares

Formacio de estrutura cristalina apesar da cadeia lateral

;’7\)

poli{a-olefina) isotactica poli{a-olefina) sindiotactica  poli(a-olefina)s c/grupos volumosos

PMT 5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui

PMT 5862

l}nnlormal;ao de nnllmerns estereorreglllares com
substituintes laterais volumosos

Estruturas helicoidais 7,

caracterizadas pelo nimero de

meros n e passo de hélice p.

Os trés grupos I-111

representados possuem 1, de

3,,7, e 4,, respectivamente.

As hélices podem ter sentido
hordrio e anti-hordrio. A
combinacio dos dois sentido
na mesma célula unitéria

aumenta a compactacao.
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DADOS DAS REDES CRISTALINAS DE ALGUNS

Polimero Sistema Parametros de rede Meros/ P cristal T H,
cristalino célula 4 KJ/

°C mol

A B [ angulos
Polietileno Ortorrémbico 7.4 4,93 2,53 - 2 1,00 137 8,0
i-polipropileno Monoclinico 6,65 21 6,5 B=99,3 12 0,938 176 9,92
Poliamida 6 Monoclinico 9,56 17,2 8,0 B=67.5 8 1,232 215 208
Poliamida 6.6 triclinico 4,9 54 17,2 48,77,63 1 1,24 265 46,5
Poli(tereftalato triclinico 4,56 5,94 10,8 100;18;11 1 1,48 267 27
de etileno)
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Mecamsmo lle I:I'ISlalllaGaO

¢ Solugdes diluidas: As cadeias apresentam-se isoladas e
a sua conformagdo depende das interagdes intra e
intermoleculares de longo alcance.

¢ Estado agregado: A influéncia da proximidade de outras
cadeias (forcas secundarias) determinam a orientagéo
relativa de uma cadeia em relagdo a outra.

A cristalizagdo depende de fatores:

(a) cinéticos
(b) termodinamicos
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FATIIBES TEIIMIII)INAMIBIIS QIIE IIIFlIlEM
CRISTALIZAGAO DO POLIMERO

A relagdo da entropia e da energia livre interna do sistema pode ser

expresso pela equagédo termodinamica:
G=(U+PV)-TS

Em fusdo os polimeros atingem normalmente 0 maximo de entropia
consistente com o estado de energia livre minima.
A cristalizagdo € um processo que requer o arranjo das cadeias e
consequentemente esta associada a uma grande entropia de ativagéo
negativa. Para que a variagdo de energia livre seja favoravel é
necessario que a reducdo da entropia seja compensada por uma
contribuicdo negativa de energia.

¢ A simetria da cadeia que permite um empacotamento préximo e regular,

¢ Cadeia possuindo grupos que favorecem forte interagdo de atragdo
intermolecular, estabilizando o alinhamento.
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H\TOIIES ESTIIII'I'IIIIAIS QIIE INFlllEM NA GBISTAIIIAGM
DO POLIMERO

¢ (1) Simetria,

¢ (2) Forca das ligagdes intermoleculares,
4 (3) Tacticidade,

0(

)
)
)
4)  Arquitetura: linearidade da cadeia, isomeria,
regiosseletividade

)

Massa molar

*(5
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Cinética da cristalizacao

40s polimeros apresentam propriedades inerentes
a sua estrutura.

¢Entretanto, dependendo da sua histéria térmica e
da presenga de agentes nucleantes, os polimeros
semicristalinos podem ter o contetdo e a
morfologia da fase cristalina modificados.

#A fase cristalina influi fortemente nas propriedades
do polimero.

PMT 5862 Prof* Dr* Wang Shu Hui

cmetlca lla GI’ISI&IlIZaGaII

¢ Auma determinada temperatura de cristalizagdo isotérmica, existem
dois fatores que influem na taxa de cristalizagéo :

1. Ataxa de nucleagéo; e
2. O crescimento destes nucleos até atingir dimensdes macroscopicas.

O tratamento cinético da cristalizagcdo a partir do fundido é baseado no
crescimento radial da borda do grdo, em circulos crescentes numa
projecdo bidimensional do esferulito, onde o centro € o nicleo. O
crescimento de cada esferulito a partir do fundido esta limitado pelos
esferulitos vizinhos, que nos estégios finais véo infringir um aos outros
formatos irregulares.

Em temperaturas proximas a fusdo a nucleagéo é incipiente, resultando no
crescimento de poucos esferulitos grandes. Em temperaturas baixas,
a nucleagéo é rapida e grande numero de esferulitos pequenos séo
formados.
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A EQIIAGAII DE AVRAMI

A equago estabelece a relagdo dos contetdos em fase fundida e em
fase cristalina como uma fungao do tempo:

- massa de fundido no tempo ¢
w,—massa de fundido no tempo t = 0

k e n fornecem informagdes sobre o mecanismo de cristalizagéo. K é
uma constante de velocidade e n estd associada a forma de
cristalizagdo. A equagdo foi derivada para esferas, discos e
bastonetes, que representam formas de crescimento em trés (n=3-
4), duas (n=2-3) e uma dimensédo(des) (n=1-2). A equagdo de
Avrami é aplicavel em baixos graus de cristalinidade, na pratica o
valor de n usualmente decresce com o transcorrer da cristalizagéo.
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A EllllAl}All DE AVRAMI

A equago estabelece a relagdo dos contetidos em fase fundida e em
fase cristalina como uma fungao do tempo:

- massa de fundido no tempo ¢
w,—massa de fundido no tempo t = 0

Constante de Avrami para alguns polfmeros

Polimero Faixade n
polietileno 2,640
poli(6xido de etileno) 2,040
polipropileno 2,841
it-poliestireno 2,040
poli(tereftalato de decametileno) |  2,7-4,0
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'I'EllIIIA IlA DEPRESSAO DA TEMPERATURA DE FIISAII

Para baixas concentragbes de Xg,

A T S S T

'I'E(IIIIA DA DEPBESSAII DA TEMPERATURA DE FIISA(I

A depressdo da temperatura de fusdo de substancias cristalinas em

relagéo a T da substancia no estado puro é dada pela equagao geral: “InX,=-In(l- Xz) =X,
1L 1 _ R N . ]
i_T" =3 AH na Se .XB .c’orrgsponde a meros (ou comondmeros incorporados) nao
N o . cristalizaveis na cadeia,
onde a representa a atividade do cristal em presenga de impureza. 1 1 R
- - = XB
T, Tf" AH
A equaggo correspondente para polimeros foi desenvolvida por Flory e Como os meros terminais da cadeia nao séo cristalizaveis, por apresentar
colaboradores. Numa primeira aproximagéo, a depressdo da estrutura quimica diferenciada em relagdo ao resto da cadeia, pode-se
temperatura de fuséo depende da fragdo de impureza, X;, sendo a determinar a influencia da massa molar na temperatura de fusdo do

polimero. Se M é a massa molar do mero terminal, considerando duas
terminagdes idénticas por cadeia, a fragdo molar de terminagdes de
cadeia é dada por 2M /M,. A depressdo da temperatura de fuséo em
1 1 InX, fungdo da massa molar é obtida como, | | R oM

4

fragdo molar cristalizavel do polimero X,, e AH;refere-se ao calor de
fusdo molar de mero cristalino.

Ty T} AHf e =
T, T AH; M,
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nelermmacan lla l:l'lSlalllllllalIe Ilelermmag:ao lla crlstallnnlade

®A partir das curvas de

A partir da densidade difragdo de raio-X
nl=2dseno 0

Onde n = ordem de reflexdo; A =

= = P100% cryst. (<) A comprimento de onda do raios-X; d
i | P . = dllst'fmpa.mterplanar; 0 = angulo
i de incidéncia.
N ) _ ; : -
‘E /: %Cristal = P Posira = Pamorgo) 4100 L L3 i 2 5t —-28 X, = 10
e g 2 =
3 Pamostra (p]l)[)% _pamur‘fr/) L s =2 £ 14 k Zam
pamurph. 0(,
Considerando k=1, tem-se:
%Cristal =[1--2-1x100
L Ay Bl Crist. 50% otristat = 0, X
Temperature e s A
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I‘ATIIIIES ESTIIII'I'IIIIAISQIIE INFLUEM NA I}IIISTAIIIAGM E
TEMPERATURA DE FUSAO DO POLIMERO

nelermmal,:ao lla GI'ISlalllllﬂalle

e A partir do calor de fusdo
1) Simetria,

+(1)

e ¢ (2) Forca das ligagdes intermoleculares,
*(3)
¢

3) Tacticidade,
4)  Arquitetura:  linearidade da  cadeia, isomeria,
regiosseletividade

\f e ¢ (5) Massa molar

253120

0.00 100.00 200.00 300.00
TempiCl

| AH
%Cristal =[————]x100
AHH‘K)%:MJU(
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¢ Polietileno e poli(tetrafluoretileno) sdo exemplos de cadeias com
alta simetria, cujas unidades constitutivas em fusdo comportam-
se como bastonetes cilindricos.

¢ Além de C-C, ligagdes tipo -O-, -COO- e -CONH-, por serem
relativamente compactos sdo capazes de adequar-se a
conformagao zig-zag estendida na rede cristalina.

¢ As ligagdes cis, em oposicao as trans, dificultam o
empacotamento regular das cadeias.(cis-poli(1,3-butadieno)
T,=262 K e trans-poli(1,3-butadieno) T,,=421K).

¢ A presenca dos grupamentos o- e m- fenileno e anéis ciclicos, em
oposigao as substituicdes p-fenileno e cadeias lineares, dificultam
a cristalizag@o dos segmentos simétricos.

¢ A presenca de grupos laterais volumosos prejudica o
empacotamento das cadeias.
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FORGAS III'I'EIIMII[EI}IIIABES

0 aumento da intensidade das forgas intermoleculares
contribui para a estabilidade das células cristalinas.

¢ As ligaces tipo —-NH- e -CONH-, por serem
relativamente compactos e formar pontes de hidrogénio
intra- e intermolecular aumentam a temperatura de
fuséo do polimero.

¢ Os anéis aromaticos substituidos em posi¢des para
apresentam interacdes intra- e intermoleculares por
empilhamento na dire¢ao perpendicular a cadeia e
aumentam a temperatura de fuséo do polimero.
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IIAMIFII}AI}AII E IIETIGIIU\GAI]

4 0 aumento do numero de cadeias laterais reduz a
simetria das cadeias e prejudica a formagéo da estrutura
cristalina por dobramento de cadeias.

4 O aumento do numero de terminagdes de cadeia
prejudica a formagao da estrutura cristalina por
dobramento de cadeias (polietileno de baixa densidade
T,=363K e polietileno de alta densidade T,,=403 K).

4 Os carbonos terciarios sdo excluidos da rede cristalina.
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NA TEMPERATURA DE FUSAO

Entropia - variagao do volume; variagao do n° de conformagdes - barreira
de energia pequena

Calor de fusdo - interagbes presentes : forgas de van der Waals,
interagdes dipolares e pontes de hidrogénio

A temperatura de fusdo de uma determinada cadeia polimérica pode ser
considerada como resultante das contribui¢cdes entélpica e entrépica,
de modo que a ocorréncia de fusdo com variagdo zero de energia livre
fornece as seguintes equagdes de equilibrio termodinamico:

AG=AH_-T AS, =0
T,=AH/AS, = H, +xH,
So S1

As contribui¢cdes entalpica e entrépica podem ser decompostas em dois
fatores, um fator intrinseco (H, e S) e um fator que representa a
somatéria de contribuicdo de cada unidade repetitiva que a compde.
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" INTERACOES SECUNDARIAS NA
TEMPERATURA DE FUSAO

Em cadeias muito longas x torna-se muito elevado e a somatéria das
contribuigbes individuais dos meros torna-se a contribuigdo
principal, quando x—eo ... T, — H,/S,

Este efeito pode ser observado em séries homoélogas de diferentes
classes de polimeros.

350

& ‘ Poliureas ‘7 Poliureas —[(-CH,-),-HN-CO-NH-] -
- | | Poliamidas —{(-CH,-),-CO-NH-], -
i:"" \?& l\ > Poliuretanos —{(-CH,-),-O-CO-NH-] -
150 :
pm,e(..%,,e,m. j Polietileno linear —(-CH,-),-
1:: . Poliésteres —[(-CH,-),-CO-O-],-

0,
4 16 13Tl oo 26

Numero de carbonos da unidade repetitiva (x)
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INFLUENCIR DAS PONTES DE HIDROGENIO

Poliamidas usualmente apresentam
massa molar na faixa de 20.000 a
30.000 g/mol. Embora a massa molar
seja relativamente pequena, as
poliamidas s&o muito resistentes
mecanicamente e esta caracteristica
pode ser atribuida a sua estrutura
cristalina  estavel, onde estédo
presentes pontes de hidrogénio.

Com a substituicdo do hidrogénio dos
grupos amina da poliamida 6,6,
observa-se uma redugéo drastica da
sua T, acompanhada de mudancas
no seu estado fisico, em fungdo da
porcentagem p dos grupos amida.
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INFLUENCIA DO GRUPO FENILENO E
PONTES DE HIDROGENIO

MERO T.%C
—O(CH,),0CO(CH,)sCO— 45
—O(CH,),0CO CO— 265
—NH(CH,)sNHCO(CH,),CO— 235
—NH(CH,){NHCO <:>co— 350%
—O(CH,)3OCO(CH,);CO— 75t
—OCHZOCHQOCOCHZOCHZCO— 146
—CH,CH,— 135

—CH, <:>CH2— 380

* Se descompone
+ Estimado
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Grupos flexibilizantes Grupos que aumentam a rigidez

volumosos inter. polares e pte. H
- CHE CeHs- -S0,-
-C0-0- -CO-NH-
0-
Polimero un. Repetitiva T (K)

-[(CHy)w-G1 m 2 3 4 5 6
polietileno -[(CHy)ml 400 - - .-
poliéster -[(CH,),,COO] 395 335 329 335 325
policarbonato -[(CH,),-OCO0] 312 320 330 318 320
poliéter -[(CH,),,CH,-O] 308 333 - - -
poliamida -[(CH,),,-CONH] 598 538 532 496 506
polisulfona -[(CH,),,CH, SO,] 573 544 516 493 -
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EFEITO DA COPOLIMERIZAQAO

¢ Copolimero estatistico - distribuicdo ao acaso
das unidades repetitivas

—cocristalizacao (raro) ou distlrbio mutuo das
redes cristalinas e formacdo ind. da sua
prépria rede cristalina

¢Copolimero em bloco ou enxertado (ou
graftizado) - segmento(s) da mesma espécie
de unidade repetitiva ligado a segmento(s) de
outra espécie de unidade repetitiva

—cocristalizagdo (raro) ou formagao individual
da sua propria rede cristalina em funcao do
tamanho do segmento
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COPOLIESTERES ALEATORIOS
poli[(l,I-lactideo)-stat-e-caprolactona)]

i
fc-c-o} + C— CHy— CHy—CHy— CHy— CH,—OF

Poli(e-caprolactona)

Poli(l,l-lactideo) A . .
(ortorrémbica com cadeia em zig-zag)

(pseudoortorrdmbica com cadeia

em alfa-hélice 10,) 5
/ 40
-
150 35
- .
€40 1% /
-
@ . -
1004 825
~ k-] \,\
& £ 20
50 e % 15 -
S -
10 *
0
5
0
50 o 20 40 60 80 100
0 20 40 60 80 100 N
lactideo (% p/p) lactideo (% p/p)
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