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LAST CLASS...
Cite duas maneiras de identificar diferenças no tamanho da cadeia polimérica...
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POLIMERIZAÇÃO Reações químicas usadas para produzir polímeros

Essas reações são capazes de unir sequencialmente moléculas 
que são denominadas de monômeros à uma cadeia que cresce 
até atingir valores de massa molar que podem varia de algo 
em torno a 10.000 g/mol até 107 g/mol ou mais. Em geral os 
polímeros comerciais variam de 50.000 a 250.000 g/mol.

Em cadeia (por adição)

Em etapas (por condensação)

Unidades monoméricas bifuncionais são fixadas, uma de cada vez, para forma 
uma macromolécula linear. A cadeia resultante é múlPplo exato do 
monômero reagente original. Iniciação, propagação e terminação.  

Formação de macromoléculas mediante reações químicas intermoleculares 
etapa por etapa, normalmente envolvendo mais do que um Ppo de 
monômero e formação de um subproduto (ex. H2O, HCl, metanol). Nenhum 
componente possuí fórmula química da unidade mero. 
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POLIMERIZAÇÃO

Em etapas (por condensação)

Monômeros com grupos funcionais Monômeros reagem para formar 
moléculas maiores

Em cadeia (por adição)

Centro a6vo

Comparação
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MASSA MOLAR MÉDIA 
NUMÉRICA (MN) E PONDERAL (MW)

wi = NiMi

Baixa massa Alta massa molar

PD = Mw/Mn
DP = Mw,n/m
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AULA 3 – FORMA E ESTRUTURA MOLECULAR
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TIPOS DE CLASSIFICAÇÃO
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PROPRIEDADES
PROCESSAMENTO

PRODUTO/APLICAÇÃO/DESEMPENHO

ESTRUTURA/COMPOSIÇÃO

TETRAEDRO ENG. MATERIAIS

(Sub)atômica – Arranjo de partículas subatômicas 
Cristalina – Arranjo de átomos ou moléculas
Nanoestrutura (10-9 – 10-7 m)
Microestrutura (10-8 – 10-6 m)
Macroestrutura (>10-4 m)

“Trata do arranjo dos 
componentes internos do 

material”
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PROPRIEDADES
PROCESSAMENTO

PRODUTO/APLICAÇÃO/DESEMPENHO

ESTRUTURA/COMPOSIÇÃO

TETRAEDRO ENG. MATERIAIS

Atômico: átomos que compõe a cadeia
Molecular: linear, ramificado, rede  

Comprimento da cadeia
- Cristalinidade
- Comportamento das fases 

EM POLÍMEROS
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Atômico
ESTRUTURA 
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CONFORMAÇÃO E CONFIGURAÇÃO 
Molecular
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A configuração está relacionada com a distribuição espacial dos
átomos na molécula e com a posição relativa dos grupos
químicos. É controlada durante a polimerização. Define o
conceito de taticidade que será visto mais a frente.

“Portanto, a configuração está associada a forma como as
ligações químicas foram estabelecidas durante a
polimerização”.

- É importante ressaltar que essa variação na regularidade e na
simetria dos átomos pode conferir propriedades diferentes ao
polímero.

-Para se alterar a configuração é necessário quebrar as ligações 
químicas

CONFIGURAÇÃO
Molecular
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A ordem pela qual os grupos laterais se 
posicionam em relação à cadeia principal é 
chamada de ta8cidade. 
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TATICIDADE

Cada carbono em uma cadeia vinílica é um centro de assimetria e existem duas 
possibilidades de posicionar os substituintes com respeito a cadeia. Na maioria 
das polimerizações não há controle estérico e a cadeia é dita atática. Nesse caso, 
a orientação do grupo lateral (-CH3) é randômica ao longo da cadeia.
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Se todos os carbonos assimétricos ao longo da cadeia tem a
mesma estrutura estérica, o polímero é chamado isotático.
Nesse caso os grupos laterais tem a mesma orientação
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TATICIDADE

15

Se existe uma alternância regular em cada segundo carbono, o
polímero é chamado sindiotá>co. Nesse caso o grupo lateral
tem orientação alternada ao longo da cadeia.

TATICIDADE

16
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Taticidade – estereoregularidade da cadeia
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isotático – todos os grupos 
R no mesmo lado da cadeia

sindiotático – grupos R em 
lados alternados da cadeia

atático – grupos R
orientados ao acaso 
(“randômica”)

RESUMO: TATICIDADE
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C C
HCH3

CH2 CH2
C C

CH3

CH2

CH2

H
cis

cis-isopreno 
(borracha natural)

Grupos posicionados de um 
mesmo lado da cadeia

trans
trans-isoprene 
(gutta percha)

Grupos posicionados em lados 
opostos da cadeia

ISOMEROS GEOMÉTRICOS (CIS E TRANS)
Quando o polímero tem ligações duplas entre os átomos de carbono existe outro 
tipo de rearranjo geométrico. 

O material com configuração cis é muito elástico e o material com configuração 
trans é bastante resistente.
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CONFORMAÇÃO Molecular

A possibilidade de rotação livre dá origem a inúmeras
posições espaciais de uma macromolécula (conformações);
as posições preferenciais são determinadas pela polaridade,
flexibilidade e regularidade das unidades repetitivas.
Portanto a conformação está relacionada com o giro em
torno das ligações química.

A orientação molecular pode ser alterada pela rotação
em torno das ligações químicas
– Note que não ocorre quebra de ligação
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CONFORMAÇÃO Molecular

distância ponta a ponta (r)

20
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ESTRUTURA Molecular

Ramificações laterais 
ligadas às cadeias 
principais. Resultam 
de reações paralelas 
que ocorrem durante 
a síntese. 

Meros unidos de 
ponta a ponta em 
única cadeia. 
As cadeias são 
flexíveis e podem 
existir grandes 
quantidades de 
ligações secundárias

Cadeias lineares 
adjacentes são unidas 
em várias posições por 
meio de ligações 
covalentes 

Unidades meros 
trifuncionais forma 
redes 3D
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ESTRUTURA Molecular

PEBD (LDPE – Low-density polyethylene)PEAD (HDPE – High-high density polyethylene)
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ESTRUTURA Molecular

PEBD (LDPE – Low-density polyethylene)PEAD (HDPE – High-high density polyethylene)

TERMOPLÁSTICOS: Amolecem e fluem quando sujeitos a 
temperatura e pressão (processo reversível)
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ESTRUTURA Molecular

PEBD (LDPE – Low-density polyethylene)PEAD (HDPE – High-high density polyethylene)
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ESTRUTURA Molecular

Borrachas (vulcanização)

BR (butadiene rubber): é uma borracha de 
elevada resistência à abrasão e flexibilidade a 
baixas temperaturas, e bastante resistência a 
altas temperaturas.
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ESTRUTURA Molecular

Borrachas (vulcanização)

BR (butadiene rubber): é uma borracha de 
elevada resistência à abrasão e flexibilidade a 
baixas temperaturas, e bastante resistência a 
altas temperaturas.

ELASTÔMERO:
Pode ser amplamente deformado em 2xL0 e temperatura ambiente, 
retomando seu tamanho original quando são removidas  as forças aplicadas. 

26

ESTRUTURA Molecular

Baquelite
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ESTRUTURA Molecular

Baquelite

TERMOFÍXO:
Amolece uma vez, passa pelo processo de cura (ligações cruzadas) 
tornando-se rígido ( processo irreversível)

28
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ESTRUTURA Cristalinidade
Como as macromoléculas 
estão arranjadas no espaço?

AMORFO SEMI-CRISTALINO

29

ESTRUTURA Cristalinidade  

Ex: Célula unitária do 
polietileno

• Dois meros por célula

• O cristal deve conter a 
cadeia polimérica 
arranjada de alguma 
forma 

Estrutura ortorrômbica do PE

30

ESTRUTURA Cristalinidade  

31

ESTRUTURA Cristalinidade  Modelos

Micélio com bordas

• Um dos modelos mais antigos;
• Regiões cristalinas (micélios) e 

amorfas;
• Uma mesma molécula pode passar 

por regiões amorfas e regiões 
cristalinas

32



10/27/20

9

10 -20 
nm

ESTRUTURA Cristalinidade  Modelos

Modelo da cadeia dobrada

10 µm

Monocristal – produzido por uma técnica de 
crescimento controlado, em geral a partir de 
soluções diluídas dos polímeros.
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10 -20 
nm

ESTRUTURA Cristalinidade  Modelos

Modelo da cadeia dobrada

10 µm

Monocristal – produzido por uma técnica de 
crescimento controlado, em geral a partir de 
soluções diluídas dos polímeros.

34

Agregado de lamelas dobradas, que se 
estendem radialmente, do centro para fora 
resultando em um formato de esfera.
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ESTRUTURA Cristalinidade  Modelos

Esferulite

35
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ESTRUTURA Cristalinidade  

Fractal-patterned growth into
dendritic and ringed spherulites of
crystallized poly(l-lactic acid) (PLLA)

https://doi.org/10.3390/polym10050545

36

https://doi.org/10.3390/polym10050545


10/27/20

10

ESFERULITOS SOB LUZ POLARIZADA
CRUZADA: VERIFICAR SUPERFÍCIE DE 

CONTORNO DOS ESFERULITOS E CRUZ
DE MALTA

37

Cruz de Malta

ESTRUTURA Cristalinidade  

As extremidades de 
esferulites adjacentes se 
tocam formando contornos 
planos
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Referência:

Crystals 2017, 7, 56; 
doi:10.3390/cryst70
20056 
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Representação esquemá>ca das 
moléculas aos esferulitos
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ESTRUTURA Cristalinidade  

39

DEFEITOS EM POLÍMEROS

40
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Semicristalino Amorfo

ESTRUTURA Cristalinidade  
Influência nas propriedades

PS (Poliestireno)

PMMA (Polimetil-Metacrilato)
PA (poliamida)
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ESTRUTURA Cristalinidade  
Influência nas propriedades
térmicas
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ESTRUTURA Cristalinidade  
Influência nas propriedades
térmicas

FUSÃO

Transição vítrea
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ESTRUTURA Cristalinidade  
Influência nas propriedades
térmicas
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