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Aula 01: Introdução Geral

Definição:

Os polímeros pertencem à classe das macromoléculas.
No caso dos polímeros especificamente é possível obsevar
uma estrutura (unidades monoméricas) que se repetem.

Plásticos: Comumente empregado como sinônimo de
polímeros. Deveriam ficar restritos aos termoplásticos.



História: Origens do uso de materiais 
poliméricos
• Polímeros naturais:

• Madeira • Borracha
• Algodão • Seda
• Couro • Lã
• Proteínas • Celulose

• Primeiras aplicações mais conhecidas:
• Bolas de borracha usadas pelos Incas
• Betume

3



Polímeros ou Macromoléculas: O 
material de construção da natureza

Estrutural

Reserva de energia
Codificação
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Uma curiosidade atual: Os vírus são basicamente 
constituídos de macromoléculas

Por exemplo, o COVID-19

Macromolécula de RNA

Toda estrutura de 
encapsulamento do viro 
é formada por proteínas



Fonte: Plastics Europe -
https://www.plasticseurope.org/application/files/5715/1717/4180/Plastics_the_facts_2017_FINAL_for_website_one_page.pdf 6

Principais aplicações dos Plásticos
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A descoberta dos Polímeros precede a compreensão
acerca de sua estrutura
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A descoberta dos Polímeros precede a
compreensão acerca de sua estrutura

A ideia de Staudinger de que os polímeros eram moléculas
gigantes foi na época ridicularizada por seus pares que
acreditavam que a borracha natural, por exemplo, era
formada por agregados denominados de coloides.

Em 1953 Staudinger recebeu o Premio Nobel por sua
contribuição pioneira na ciência dos polímeros.

Em 1920 Herman Staudinger (cientista
alemão) propôs um modelo que descrevia
os polímeros como sendo formados por
cadeias lineares.

H. Staudinger 1881 - 1965

Staudinger, H. (1920). "Über Polymerisation". Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53 (6): 1073–1085. 
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Data a partir da qual os polímeros começaram a ser comercializados
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O desenvolvimento dos métodos de moldagem dos polímero
Processamento e transformação dos polímeros
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Características e Aplicações para Diversos Materiais 
Poliméricos
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A constituição dos Polímeros e sua 
diversidade
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A maioria das macromoléculas naturais e polímeros 
sintéticos é formada pelos elementos C, H, O, N.

Também são encontrados em menor proporção o S, P e Si.



• Dois compostos com a mesma fórmula química 
podem apresentar estruturas muito distintas 

Ex: C8H18
• n-octano

• 2-metil-4-etil pentano (isooctano)
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A constituição dos Polímeros e sua 
diversidade - Isomeria



• Plásticos: Apresentam estrutura flexível, podem ser misturados entre si para formar “blendas” e
podem ser processados por diversas técnicas. Os plásticos podem ser divididos em duas
categorias principais, levando em conta fatores econômicos e uso final: commodity e polímeros
de engenharia.

• Fibras: Suas principais características são valores elevados para a resistência a tração e módulo,
boa resistência ao alongamento, boa estabilidade térmica (suficiente para ser passado a ferro
por exemplo), “spinability” (capacidade de ser convertido em filamentos), e outras propriedades
dependendo da aplicação. Exemplos: algodão, lã, seda, e fibras sintéticas como poliéster,
poliamidas, poliaramidas, acrílicas, etc.

• Borracha (Elastômeros): Incluídos nesse grupo estão a borracha natural e sintética. Um certo
número de ligações cruzadas estão presentes, permitindo a movimentação das cadeias que
devem retornar a sua posição inicial tal qual uma mola. Nesse regime não ocorre deformação
permanente.

• Cobertura e Adesivos: Materiais para cobertura e adesão são empregados desde os primórdios
da civilização. Exemplos de materiais para coberturas são óleos naturais, resinas, látex natural.

• Resinas para Materiais Compósitos: Baixa massa molar com capacidade de reticulação, não
contem solventes voláteis. Epoxi, poliéster, etc.
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Classificação dos Polímeros: Tipo de aplicação –
Polímeros Industriais



Polímeros: Definições

O que é um polímero?    

Poli mer
Muitos unidades repetitivas
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A natureza macromolecular dos polímeros: Uma série homóloga –
Parafinas lineares com fórmula química CnH2n+2
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Influência da massa molar nas propriedades 
dos polímeros

Fonte: Polymer Properties Database

100 -110 oC



Influência da massa molar nas propriedades 
dos polímeros

A rigidez aumenta com a massa molar, chegando a um valor 
assintótico após um certo valor de massa molar.
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MFI: tempo para que uma certa massa de material fundido flua 
por um capilar em 10 min para uma certa pressão aplicada por 
meio de um peso
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Influência da massa molar nas propriedades 
dos polímeros



Os efeitos da massa molar sobre as propriedades 
dependem da escala de tempo. Desse modo se mudarmos a 
escala te tempo para tempos menores, a curva de fluxo 
poderá migrar para cima, ou seja temperaturas maiores 
serão necessárias para se obter resultado equivalente.

28

Influência da massa molar nas propriedades 
dos polímeros



Grupos orgânicos mais comuns encontrados em 
polímeros
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Monômero x unidade repetitiva(mero) 

• Monômero: pequena molécula a partir da qual o polímero é sintetizado.
• Unidade repetitiva: entidade estrutural que se repete ao longo de uma 

cadeia polimérica.
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Nota: o polietileno é uma cadeia longa formada por grupos –
CH2- unidos por ligações covalentes. Podemos então dizer que
de modo aproximado, a parafina é uma cadeia curta de
polietileno.

Unidade repetitiva
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Como são formados os polímeros?

Os polímeros são formados por reações de
polimerização. Essas reações são capazes de unir
sequencialmente moléculas que são denomindadas 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 muitos polímeros comerciais variam de 50.000 a
250.000 g/mol.



Formação de um polímero

33

ou



Formação de polímeros
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O Processo de Polimerização

Os processos de Polimerização podem ser divididos 
em dois tipos principais: Polimerização em cadeia 
(inicialmente denominado adição) e polimerização 
em etapas (também denominado policondensação).

Esse tópico será visto mais a frente do curso!
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Aula 02: Massa Molar

A massa molar dos polímeros é em geral apresentada como
uma média, já que em geral, uma amostra de um dado
polímeros é formada por uma distribuição de cadeias com
tamanhos variáveis que depende da forma de obtenção,
processamento e processo de purificação.

São empregadas principalmente duas médias: (a) a massa molar numérica
média (Mn) e a massa molar ponderal média (Mw). A razão entre elas que é
denominada polidispersividade (PD= Mw/Mn).



Massa Molar
A massa molar é dada pela média da massa molar de uma dada amostra

De um modo geral os polímeros são caracterizados por apresentar uma distribuição
de massa molar e não por uma massa molar discreta. A Massa molar média pode ser
expressas por diversos tipos de média.

Massa molar média numérica, Mn

Considera o número de moléculas de cada tamanho Mi. É definido como a massa da
amostra dividido pelo número total de moléculas presentes:

𝑀𝑀� =  
𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀
𝑁𝑁

 

Onde ni é o número de moléculas da espécie i de massa molar Mi. E mi a massa de cada
molécula do polímero.

𝑀𝑀�𝑛𝑛 =   
∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
∑𝑛𝑛𝑖𝑖

=  
∑𝑚𝑚𝑖𝑖
∑𝑛𝑛𝑖𝑖

=  
𝑚𝑚
∑𝑛𝑛𝑖𝑖

 

A massa do i-nésimo componente é dada por mi = niMi 39



Massa Molar Média
Massa molar média ponderal, Mw:
Considera a massa mi de cada grupo de moléculas de massa 
Mi.

𝑀𝑀�𝑧𝑧 =   
∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖

3

∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
2  

Massa molar média, Mz:
Considera em especial as moléculas de  massa  muito 
elevada.

Unidades de massa molar: g.mol-1

A massa do i-nésimo componente é dada por mi = niMi

𝑀𝑀�𝑤𝑤 =   
∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖

2

∑𝑛𝑛𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
=  
∑𝑚𝑚𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖
∑𝑚𝑚𝑖𝑖

=  
∑𝑚𝑚𝑖𝑖𝑀𝑀𝑖𝑖

𝑚𝑚
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Determinar Mn, Mw e Mz para uma amostra de polímero dada:

Considere uma amostra de um polímero composto pelas 
seguintes moléculas:
100.000, 200.000, 500. 000 e 1.000.000 g mol-1 na 
proporção 1:5:3:1.

𝑀𝑀𝑛𝑛 =  
(1 × 105) +  (5 × 2 × 105 ) + (3 × 5 × 105 ) +  (1 × 106)

1 + 5 + 3 + 1
 = 3,6 × 105  𝑔𝑔𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚−1 

𝑀𝑀𝑤𝑤 =  
[(1 × (105)2)] + [(5 × (2 × 105 )2)] + [(3 × (5 × 105 )2)] + [(1 × (106)2)]

(1 × 105 ) +  (5 × 2 × 105) + (3 × 5 × 105 ) +  (1 × 106)  = 5,45 × 105 𝑔𝑔𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚−1 
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Se tivermos frações de massa molar distintas de 
um determinado polímero, como por exemplo:

iiw

iin

MwM

MxM

Σ=

Σ=  

Onde, Mi é a massa molar média da faixa de tamanhos i,
e xi é a fração do número total de cadeias com esse
tamanho e wi é fração em peso das moléculas nesse
intervalo de tamanho.
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iiw

iin

MwM

MxM

Σ=

Σ=  



Curva de distribuição de massa molar
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Mw é mais sensível às 
moléculas de maior 
massa molar

Baixa massa Alta massa molar



Polidispersividade, PD
PD = Mw/Mn – Dá uma indicação do quanto é 

larga ou estreita a distribuição da massa 
molar.
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Grau de Polimerização, DP

DP = número de unidades repetitivas por cadeia
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• Massa molar média numérica, Mn,
Análise de grupos terminais, propriedades coligativas.

• Massa molar média ponderal, Mw,
Espalhamento de luz

• Massa molar média viscosimétrica,
Viscosimetria capilar

• Distribuição de massa molar e polidispersividade
Cromatografia líquida de alta eficiência, GPC, HPSEC.

Métodos para a determinação da massa molar
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Volume hidrodinâmico

“Viscosity is the resistance which arises from the lack of
slipperiness of the parts of the liquid, which other things
being equal, is proportional to the velocity which the
parts of the liquid are separated from one another.”

Isaac Newton, 1687

Viscosimetria
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Cromatografia de Permeação em Gel, GPC
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Distribuição da massa molar (cromatografia de 
permeação em gel, GPC ou HPSEC)
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Aula 03: A forma e a estrutura 
espacial dos polímeros

As macromoléculas podem assumir diferentes formas no
espaço. Essa forma pode estar relacionada com a posição
relativa dos grupos que formam a sua estrutura ou a
macromolécula pode assumir diferente formas no volume
em função da sua flexibilidade estrutural.

Conformação
Configuração



Conformação molecular dos polímeros

Conformação – está relacionada com a distribuição espacial 
preferencial dos átomos de uma molécula, sendo descrita pela 
flexibilidade e regularidade da macromolécula. 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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Distância ponta a ponta, r,  e comprimento de 
contorno
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Considerando uma cadeia composta por n ligações de 
comprimento l em uma sequência linear e sem restrição de 
ângulo de ligação química.

O comprimento de contorno da cadeia será dado por L = nl

Levando em conta uma distribuição aleatória dos ângulos 
de ligação de uma cadeia totalmente livre e não 
perturbada teremos uma distância ponta a ponta, r 
definida por:

ou
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Levando em consideração a restrição imposta pelos 
ângulos de ligação entre os segmentos de cadeia, 
teremos:

〈𝑟̅𝑟2〉 = 𝑛𝑛𝑙𝑙2
(1 + 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃)
(1 − 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃)

 



57

Para cadeias lineares, 
flexíveis, de alta massa 
molar, e de conformação 
aleatória, o raio de giração, 
Rg, pode ser dado pela 
seguinte ralação com a 
distância ponta a ponta (r):

r

Rg
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Configuração molecular dos polímeros

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



Taticidade de Polímeros
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.

59



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

Se existe uma alternância regular em cada segundo carbono, o
polímero é chamado sindiotático. Nesse caso o grupo lateral tem
orientação alternada ao longo da cadeia.
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Resumo sobre Taticidade
Taticidade – estereoregularidade da cadeia
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lados alternados da cadeia
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Isomerirsmo cis/trans

62

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

Representação das unidades repetitivas das
moléculas de polibutadieno: cis-1,4 e trans-1,4.

Cis = elástica
Trans = materiais com aspecto de couro
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Estrutura Molecular

Resistência Mecânica: a<b<c<d
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Termoplásticos x Termofixos

• Termoplásticos:
– Amolecem quando aquecidos e endurecem quando 

resfriados (processos reversíveis)
– Durante aquecimento as ligações secundárias perder força, 

facilitando mobilidade das cadeias quando tensão é 
aplicada.

– Degradam quando em estado já líquido atingem 
temperaturas muito altas

– São macios/flexíveis
– Geralmente polímeros lineares e alguns ramificados são 

termoplásticos
– Ex.: PE, PET e PVC 65



Termoplásticos x Termofixos

• Termofixos ou termorrígidos:
– Geralmente são polímeros em rede.
– Endurecem durante a produção
– Não amolecem por aumento de temperatura.
– Apresenta cadeias adjacentes com ligações cruzadas entre 

si.
– Comumente o polímero se degrada em altas temperaturas 

e não apresenta grande amolecimento como os 
termoplásticos.

– Apresentam melhor estabilidade dimensional
– Ex.: borrachas vulcanizadas e epóxi.
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Copolímeros:
Homopolímero x Copolímero
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PS: Poli(etileno) ABS: Poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno)

A SB



Materiais poliméricos com dois ou mais tipos de monômeros
na mesma cadeia: bi-, terpolímeros, etc...

Copolímeros
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Copolímeros em bloco
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Diagrama de fase de um comolímero simétrico dibloco, sendo f a proporção 

de um dos componentes (blocos)  dada em volume.

Separação de fases de copolímeros em bloco

70



Temperaturas de
fusão e de transição
vítrea de um
copolímero aleatório
de etileno-propileno.

Fonte: Tim A. Osswald/Georg Menges – Materials Science of 
Polymer Engineers, Hanser, 2nd Ed., 2003, Cap. 3.

Copolímeros

71



A temperatura de transição vítrea Tg (K) de um
copolímero aleatório é dada aproximadamente pela
seguinte expressão:

Onde, w1 e w2 são as frações em massa dos
comonômeros, e Tg1 e Tg2 são as temperaturas transições
vítreas dos homopolímeros correspondentes.

1
𝑇𝑇𝑔𝑔

=  
𝑤𝑤1

𝑇𝑇𝑔𝑔1
+ 

𝑤𝑤2

𝑇𝑇𝑔𝑔2
 

Copolímeros
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Aula 04: Blendas Poliméricas
As blendas são misturas de dois ou mais polímeros. Essas
misturas podem apresentar uma fase única quando são
denomidas de miscíveis ou podem apresentar duas ou
mais fases sendo então denominadas de imiscíveis.

Quando imiscíveis podem ainda ser classificadas como compatível ou
incompatível.

Miscíveis
Imiscíveis

- compatíveis
- incompatíveis



Tipo Descrição
Blenda mecânica Os Polímeros são misturados a temperaturas acima da Tg ou Tm para polímeros amorfos

e semicristalinos, respectivamente.

Blenda termomecânica Os polímeros são misturados sob taxas de cisalhamento elevados o suficiente para
causar degradação que resultam em radicais livres, os quais combinam entre si para
formar misturas complexas incluindo componentes enxertados e em bloco.

Por solução Os polímeros são dissolvidos em um solvente comum e o solvente é então removido
(“casting”).

Látex Dispersões de pequenas partículas de polímeros em água (látex) são misturadas e a
mistura é coagulada.

Químicas: Reticulados Poliméricos 
Interpenetrantes (Interpenetrate polymer
networs) IPN

Ocorre pela polimerização e reticulação de um polímero na presença de outro. Podem
ser de dois tipos principais: INP-completo, onde ambos os polímeros estão reticulados e
semi-IPN ou pseudo-IPN, onde um está reticulado e o outro não.

Química: Semi-interpenetrate polymer
netweors – semi-IPN

Um monômero polifuncional é misturado a um polímero termoplástico, e então o
monômero é polimerizado para formar uma rede polimérica enquanto o outro polímero
permanece termoplástico (também chamado pseudo- IPN).

Simultaneous interpenetrating polymer
networks (SIN)

Monômeros diferentes são misturados, e então homopolimerizados e reticulados
simultaneamente, mas por meio de mecanismos que não interagem entre si.

Sequencial Primeiramente um polímero é reticulado e então é inchado com um monômero,
catalisadores e iniciadores para então se proceder a polimerização e reticulação do
monômero.

Interpenetrating elastomeric networks 
(IEN)

Uma poliblenda de Látex é reticulada após a coagulação.

Blendas poliméricas – Métodos de preparação
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Blenda mecânica de poli(ácido lático) e uma poliamida,
empregando uma extrusora de dupla rosca.

Chain ext. = Atente de extensão de cadeia. Melhora a compatibilidade entre os dois polímeros
PA11 – poliamida 11
PA 6 – poliamdida 6
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Blenda por solução de dois polímeros. Deve ser utilizado
um solvente que dissolva os dois polímeros.



Misturas físicas de dois ou mais polímeros

• Blendas miscívies: Uma única fase - soluções sólidas 
homogêneas

• Blendas imiscíveis: Multifásica - Sistemas 
heterogêneos

• Compatíveis
• Incompatíveis

Blendas poliméricas
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A diferença entre as blendas miscíveis e imiscíveis se manifesta em termos das suas
aparências:

• blendas miscíveis são transparentes enquanto as imiscíveis são opacas
e quanto a propriedades como a temperatura de transição vítrea:

• blendas miscíveis apresentem uma Tg, única intermediária entre aquela dos componentes individuais,
enquanto as blendas imiscíveis exibem Tgs separadas sendo uma característica de cada componente.

As blendas imiscíveis podem ser modificadas por meio de reações química e da adição de
aditivos de modo que apresentem propriedades úteis. Nesse caso são designadas de
blendas compatíveis.

A miscibilidade não é um necessidade imprescindível para a aplicação técnica da blenda,
outra característica, a compatibilidade, deve ser levada em conta.

Blendas poliméricas
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Condições para Miscibilidade

Para uma blenda ser miscível ou imiscível é necessário analisar o
comportamento da energia livre de Gibbis de mistura ,∆Gm, dada por:

Se ∆Gm for positivo para qualquer proporção entre os componentes, a mistura
será imiscível (fases separadas e puras). Um erro comum é assumir que basta
∆Gm apresentar um valor negativo para se ter uma blenda miscível.
Contudo, dependendo da forma e posicionamento da curva de coesistência, a
mesma blenda pode se encontrar em um estado de menor energia devido a
separação em fases distintas por um mecanismo de nucleação e crescimento ou
por decomposição espinodal espontânea.

Blendas poliméricas
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1ª Condições para Miscibilidade

Como para os polímeros a contribuição do termo entrópico é 
relativamente reduzida, podemos dizer que:

Blenda Miscível: ∆Gm ≃ ∆Hm ≤  0

Blenda imiscível: ∆Gm ≃ ∆Hm >  0

2ª Condições para Miscibilidade

Portanto para que o sistema seja miscível, a composição do mesmo dever estar
compreendida na zona de concavidade para cima, ou seja, onde a segunda
derivada da energia livre de mistura ∆Gm com relação a fração de volume
componente 2 (ϕ2) deve ser positiva em todas as composições:

Blendas poliméricas
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Curva 1 – Imiscibilidade total em
todas as proporções ΔG(Ф) ≥ 0 para
todos os valores de Ф.

Curva 2 – miscibilidade total em
todas as proporções, ΔG(Ф) ≤ 0 e a
derivada segunda de ΔG/Ф ≥ para
todos os valores de Ф.

Curva 3 – O sistema será miscível
somente para composições que
obedeçam a condição:
Ф ≤ ϕ2

A

Ф≥ ϕ2
B

Portanto existe um “gap” de
miscibilidade entre os dois pontos
binodais.

Pontos binodais (tangente comum)

Pontos espinodais

∆G
m

+

-

ϕ2 →

ϕ2
A ϕ2

BΦA
2, esp

ΦB
2, esp

0

0 1

1

2

3
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Temperatura de transição vítrea de blendas miscíveis:

Para uma blenda miscível de dois polímeros amorfos, a temperatura de
transição vítrea, assim como no caso dos copolímeros aleatórios, pode
ser dada pela equação de Fox:

1
𝑇𝑇𝑔𝑔

=  
𝑤𝑤1

𝑇𝑇𝑔𝑔1
+ 

𝑤𝑤2

𝑇𝑇𝑔𝑔2
 

Onde, w1 e w2 são as frações em massa dos comonômeros, e Tg1 e Tg2
são as temperaturas transições vítreas dos homopolímeros
correspondentes

Blendas poliméricas
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Aula 05: O estado sólido dos 
polímeros
Os polímeros se apresentam como sólidos amorfos ou
cristalinoss. Na realidade a maioria dos polímeros
cristalinos é semicristalino coexistindo uma fase amorfa e
uma fase cristalina.

Temperaturas de transição

-Transição vítrea
- Temperatura de fusão



Cristalinidade dos Polímeros
Ex: Célula unitária do polietileno

• O crustal deve conter a 
cadeia polimérica arrajada de 
alguma forma 
• Estrutrura de Cadeia 

dobrada

84

10 nm

Estrutura ortorrômbica do 
PE



Keller 1957   P.E.

10-20 nm

Cristal simples

O comprimento de contorno das cadeias de PE é de
200 nm, e portanto elas devem estar dobradas para
formar os cristais

Cristalinidade dos Polímeros
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Determinação do grau (%) de cristalinidade:

A forma mais prática é por meio da determinação do 
volume específico. (O volume específico é o inverso da 
densidade).

O volume específico das frações cristalina e amorfa são 
vc e va. Então x é a fração da massa que é cristalina e (1-x) 
é a fração da fase amorfa. O volume específico do 
material é dado por:

v = xvc +  (1-x)va

x = va-v/va-vc

Cristalinidade dos Polímeros
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% 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 =  
𝜌𝜌𝑐𝑐  (𝜌𝜌𝑒𝑒  −   𝜌𝜌𝑎𝑎)
𝜌𝜌𝑒𝑒  (𝜌𝜌𝑐𝑐  −   𝜌𝜌𝑎𝑎)

 × 100 

Tomando a densidade para a determinação do grau (%) 
de cristalinidade em massa, temos:

No qual:
- ρe = densidade do polímero que se quer determinar;
-ρa = densidade de um polímero totalmente amorfo;
- ρc = densidade de um polímero 100% cristalino.



vc

v

va

x
x

x

Tm20°C

Vo
lu

m
e 

es
pe

cí
fic

o

Temperatura

Determinação do volume específico da fase amorfa, va.



Formas dos Cristais poliméricos
• Monocristal – produzido por uma técnica de crescimento 

controlado, em geral a partir de soluções diluídas dos 
polímeros.
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Formas dos Cristais poliméricos
• Esferulitos – o crescimento 

rápido forma uma estrutura 
lamelar (em camadas)

91

Spherulite 
surface

Superfície do 
esferulito



Esferulitos  sob Luz Polarizada Cruzada: verificar superfície de 
contorno dos esferulitos e cruz de Malta

92

Cruz de Malta

Formas dos Cristais poliméricos



Cristalização PEO sobre lâmina 
de vidro a temperatura ambiente



Resfriamento 
rápido

Resfriamento lento



Início do Processo

Término do 
processo





Representação esquemática do arranjo da estrutura geral 
molecular típica de um material semi-cristalino 

Das moléculas aos esferulitos

Formas dos Cristais poliméricos
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Defeitos em polímeros
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• Difusão é facilitada em polímeros amorfos: mais 
espaço entre as cadeias

• Átomos/moléculas menores apresentam maior taxa 
de difusão

• Difusão no estado estacionário:

99

No qual:
• J = fluxo de difusão de um gás por uma membrana polimérica [cm3 STP)/(cm2. s)];
• PM = Coeficiente de permeabilidade;
• ΔP = diferença de pressão do gás através da membrana;
• Δx = espessura da membrana.

Difusão



Coef. de Permeabilidade

No qual:
• D = coeficiente de difusão;
• S = Solubilidade da espécie no polímero em questão.
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Final da Parte I
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