O Estado vitreo: A temperatura de
transicao vitrea
Cap. 12



O estado Amorfo: Cadeia apresenta distribuicao randémica, permitindo a
movimentac¢ao molecular em temperaturas inferiores a temperatura de
cristalizacgao.

O estado vitreo: Rigido e fragil. Transparente pois as cadeias sao
distribuidas de forma randémica

O processo de relaxagao no estado vitreo: Como mesmo no estado vitreo os
polimeros apresentam alguma mobilidade de segmentos de cadeias eles sdo
mais tenazes do que os vidros inorganicos.

Em funcao disso existem picos secundarios de relaxacdao que podem ser
detectados por meio de ensaios dinamicos-mecanicos ou de relaxacao
dielétrica.

Primario: a = T,
Secundarios: B, Y, 6
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Movimentos de grupos no poli(alquil metacrilatos)
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R = metil, etil e propil — amortecimento em 280K que situa-se abaixo da Tg
devido a movimentos rotacionais do grupo oxicarboxilico no eixo da ligacao
C2-C4.

R = alquil superior ou cicloalquil — amortecimento ocorre em temperaturas
inferiores a 280K. Com n = 3 — 11 pode correr uma relaxacao a 180K
relacionada com o movimento de virabrequim.
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A energia dissipada nesse tipo de transicao pode estar relacionada com a
resisténcia ao impacto de certos materiais.



A temperatura de Transicao vitrea

A mobilidade das cadeias poliméricas é muito
superior acima da T, do material.

Os movimentos acima da Tg sao muito mais
rapidos do que no estado vitreo.

Abaixo da T, o material se comporta como um
liquido congelado onde nao ha ordem, o que pode
ser confirmado por raio-x.



A transicao do estado vitreo para o estado borrachoso é acompanhado por
uma grande variacao do volume especifico do material, do seu modulo de
elasticidade (~ 3 ordem de grandeza), capacidade calorifica, indice de refracao,
e outras propriedades fisicas.

TABLE 12.1 Glass Transition Temperature of

Common Polymers

Polymer Tg ("C)

Natural rubber (polyisoprene) — 70
Nylon 6 (dry) 100
Mylon 66 50
Polycarbonate of bisphenol A 157
Polyethylene —38 to —33
Polyethylene oxide —70
Polyethylene terephthalate 67
Polymethyl methacrylate 105
Polypropylene —15to =3
Polystyrene &0-100
Polyvinyl chlonde 70-100
Styrene—butadiene rubber —64 to —59
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Representacdao esquematica das mudancas com a temperatura do volume (V), entalpia (H) e
entropia (S), e a primeira derivada de V e H para uma transicao de primeira ordem e de segunda
ordem.



Curvas esquematicas da variacdes de
volume, V, entalpia, H e mddulo de
cisalhamento de armazenamento, G’ em
funcao da temperatura.

Também, coeficiente de expansao de
volume e variagao da capacidade térmica
Cp, que sdo, respectivamente, as
primeiras derivadas de V e H com relagao
a temperatura

E ainda o mddulo de cisalhamento de
perda, G< (9).

Coeficiente de expansao
volumétrico, onde V é o volume do
material e T é dado em K1,
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Determinagao Experimental da T,

Qualquer substancia resfriada rapidamente a uma temperatura bem abaixo da
T, pode formar um vidro.

A transicao vitrea ndao é uma transicao de primeira ordem do ponto de vista
termodinamico, como a fusao, uma vez que nao ocorre nenhuma descontinuidade
guando a entropia ou volume do polimero é medido em func¢ao da temperatura.
Se a primeira derivada da curva de propriedade-temperatura € medida, uma
mudanca é verificada em torno da Tg e por essa razao essa € uma transicao de
segunda ordem.

e Métodos estaticos - Equilibrio

e Métodos dinamicos — Realizados sob stress oscilatério (frequéncia).



Quando um método dinamico é usado (em funcao da
frequéncia) a Tg ira depender das condicdes experimentais e
em geral a T, ira aumentar de 5 a 7 K para cada acréscimo de
dez (10) vez na frequéncia empregada na medida.

Esta dependéncia com o tempo é resultado do efeito de
amortecimento.

Os métodos estaticos sao realizados no equilibrio e podem
ser por meio da medida da dependéncia com a temperatura
de uma propriedade intensiva como a densidade ou
capacidade calorifica.



Determinac¢ao da Temperatura de Transicao Vitrea

Propriedades extensivas — Volume/densidade

Variacao do Volume Especifico - Curvas V-T por meio do dilatbmetro de

mercurio
Coluna de gradiente de densidade
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Figure 8.8 A mercury-based dilatometer (24). Bulb A contains the polymer (about 1 g), cap-
illary B is for recording volume changes (Hg + polymer), G is a capillary for calibration, sealed
at point F. After packing bulb A, the inlet is constricted at E, C contains weighed mercury to fill
all dead space, and D is a second constriction.



Curvas V-T
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Volume especifico v representado graficamente contra a temperatura do poli (acetato de vinila) medido apds o
resfriamento rdpido acima da Tg: medido 0,02 h apds o resfriamento e medido 100 h apds o resfriamento. Tg e sdo as
temperaturas de transicao vitrea medidas para os diferentes tempos de equilibrio. (De Kovacs, A.J., J. Polym. Sci., 30,
131, 1958. Com permissao.)



Método térmico 20k
DTA e DSC
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Capacidade calorifica especifica cp versus a temperatura para polipropileno atactico, mostrando
a transicdo vitrea na regidao de 260 K. (De O'Reilly, JM e Karasz, FE, J. Polym. Sci., C (14), 49, 1966.

com permissao.)
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DSC de uma amostra de PET que foi aquecida acima da fusdao e resfriada
rapidamente a xK/mon em seguida foi aquecida para a tomada do registro
apresentado a uma taxa de 10K/min.
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fonte: https://www.netzsch-thermal-analysis.com/en/materials-applications/polymers/polymers-polyethylene-
terephthalate-pet/



Fonte: https://www.ptonline.com/articles/pbt-and-pet-polyester-the-
difference-crystallinity-makes

FIG.1
CHEMICAL STRUCTURES FOR PET AND PBT REPEATING UNITS
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O DMA é 100 X mais sensivel que DSC
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Copolimero em bloco e a
T, das distintas fases.

Dynamic mechanical behavior
of polystyrene—block—
polybutadiene—block—
polystyrene, a function of the
styrene—butadiene mole ratio
(Refs 123,124 of Sperling).
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Fatores que afetam a T,

Flexibilidade da cadeia
Efeitos estéricos

Efeitos configuracionais
Efeito de ligacOes cruzadas



Efeitos da Flexibilidade da Cadeia

Elevada flexibilidade/baixa T,
Cadeias simétricas

- (CH,-CH,)-
- (CH,-O-CH,)-
- (Si-O-Si)-



Efeitos Estéricos
Cadeias assimétricas

- (CH,-CRH)-

Influence of Bond Flexibility on T,

Polymers Repeat Unit I, (K)
Poly(dimethylsiloxane) CH; CH, 150
%s#—o~%—+
CH; CH;
Polyethylene +CH,—CH, - 180
cis-Polybutadiene ~+CH,—CH=CH—CH, )~ 188
Poly(oxyethylene) ~+CH,—CH,—049) 206

Poly(phenylene oxide) : : ; 356
Poly(arylene sulfone) 523

Poly(p-xylylene) About 553



Glass Transition Temperatures for Atactic Polymers of the General Type

—CH, - CXY
Polymer Type —CH,CHX 5

Polyethylene
Polypropylene
Poly(but-1-ene)
Poly(pent-1-ene)
Poly(hex-1-ene)
Poly(4-methyl pent-1-ene)
Poly(vinyl alcohol)
Poly(vinyl chloride)
Polyacrylonitrile
Poly(vinyl acetate)

T, (K)

188
253
249
233
223
302
358
354
378
301

Vx (cm?® mol-')?

3.7
259
48.1
70.3
925
925
11.1
221
30.0
60.1

Group X

—H
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—C,H.

_CH,

—CH,

— CH,—CH(CH,),
_OH

—Cl

_CN

—0-C—CH,
I



Poly(methyl acrylate)

Poly(ethyl acrylate)
Poly(propyl acrylate)
Poly(butyl acrylate)
Polystyrene

Poly(c-vinylnaphthalene)

Polymer Type —CH,C(CH )X 5—

Poly(methyl methacrylate)
Ply(ethyl methacrylate)
Poly(propyl methacrylate)
Polymethacrylonitrile
Poly(ot-methylstyrene)

o I 2 2
—_] = D
e 20 L ND

408

T, (K)

378
338
308
393
445

0
82.3 —COOC,HL.
104.5 —COOC,H,
126.7 —COOC,H,
923

1439
VIX+Y) (cm?® mol-1)?

86.0
108.2
130.4

559
118.2



Efeitos configuracionais

The Effect of Microstructure on T,

Polymer

Poly(methyl methacrylate)

Polybutadiene

Polyisoprene
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Modelos Tedricos para a T,

Teoria do Volume Livre
Gibbis-Di Marzio: Teoria termodinamica

Teoria de Adam-Gibbis



Teoria do Volume Livre

O volume livre é definido como sendo o espaco nao ocupado em uma amostra
devido ao empacotamento incompleto nas regides amorfas do material polimérico.

Uma evidéncia do volume livre é a contracao que amostras de poliestireno sofrem ao
serem dissolvidas em benzeno, por exemplo.

Portanto, o volume que uma amostra real de um polimero ocupa V é dada pela soma
do volume ocupado pelas cadeias moleculares, V,, mais o volume livre, V.

V=V, +V

O volume livre é responsavel por permitir que trechos relativamente longos de cadeia
molecular (20 — 50C) apresentem movimentos de rotacdo e translacao. Se partimos
de uma temperatura mais alta onde o polimero se encontra no estado borracho, e
portanto esses movimentos sao permitidos, e resfriamos, o volume livre ira diminuir
e podera atingir um valor critico onde os movimentos nao sao mais possiveis de
ocorre. A temperatura onde isso ocorre é denomida de temperatura de transicdo
vitrea, T,



Teoria de Simba-Boyer (S-B)

Relacdo empirica entre Tg e a diferenca entre os coeficientes de expansdao do
material nos estado liquido (borrachoso) e vitreo (vitreo):

(a, - ag) T, =K,

K, € uma constante que representa a fracao de volume livre igual a 0,113 e
constante para qualquer polimero totalmente amorfo. Portanto, o volume livre para
os polimeros amorfos deve ser de 11,3% do volume total do polimero no estado
vitreo.



Teoria do Volume Livre

v

Volume livre é o d(V,+V)
volume nao ocupado —
em uma amostra, V. /

Evidéncia desse efeito:
contracao volumétrica
ao produzir uma
solucao de poliestireno
amorfo em benzeno.

V=V, +V,

V = Volume especifico de e e
uma amostra T

\

I
V, = volume atual Occupied volume
1

ocupado pelas moléculas
do polimero.

|
|
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Portanto o volume livre pode ser definido como:
V, € o volume do liquido em zero absoluto.

Uma representacdo mais realista é dada por:

Simba-Boyer 11,3%
Williams-Landel-Ferry (WLF)/ Gibbs-Di Marzio 2,5%
Hirai e Eyring 8%

Miller 12%



Dependéncia da T, com a Massa Molar

A massa molar aumenta com a massa molar quando partimos de materiais de baixa
massa molar para materiais de massa molar elevada. Para materiais de massa molar
elevada a massa molar ndo varia substancialmente, Toeor

log M,

FIGURE 12.11 Glass transition temperature of polystyrene as a function of M, as
determined by various methods: (O) and (@) dilatometry, () Differential thermal analysis

A 0T T divffarantial aee | alormnat i ) - ] b
(DA e TR S St . £ S hmaim, Tafcnee o Mblonsins Weight sna' €1ECtTON SpIN resonance. (From Ref. 3.)

Molecular Weight Distribution on Mechanical Properties of Polymers, Polym. Eng. . . .
Sei., 22, 205-228, 1982, Fundamentals of Polymer Engineering — Anil Kumar



Comportamento geral para os polimeros e sua diferenga com os vidros moleculares
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Fig. 3. Comparison of glass transition temperature T; vs molecular mass M: correlation
for molecular glasses (O ) (from Fig. 1), and polymers: polydimethylsiloxane (PDMS)
(=) |6]; polys-methylstyrene) (PMS) (@) [G]; polystyrene (PS) (&) (9], (@) [7];
polybutadiene (PB) (M) [5]; polyisoprene (P1) (» ] [10]; polyvinyl chloride (PVC) ()
[22], polypropylene (PP) (w ) [23]. Lowest T; point for each data (except PMS) corre-
sponds to T; of respective monomeric liquid. In cases of Pl and PVC monomers, T is
estimated as 23T,

V.N. Novikov and E.A. Rossler, Polymer 54 (2013) 6987 - 6991



Uma forma de compreender esse efeito é considerar que as pontas das cadeias
moleculares apresentam maior liberdade de movimentacao e requerem maior
volume livre. E como se as pontas se comportassem como um solvente ou um

i @5

Para polimeros de elevada massa mlar (> 5000) a equacao abaixo é valida
T(e) = T, + K/M=T, +(2pN,8/a:M,) onde a;= (a + ag)

Onde: T,(.) € a massa molar para um polimero de elevada massa molar, a
contribuicao do volume é dada por © (uma ponta) ou 2 © para polimeros lineares
(duas pontas) e p é a densidade do polimero. a;M é o coeficiente de expansao do
volume livre.



Quando variamos a massa molar podemos identificar 3 regides:

I: T, atingiu um valor assintdtico para a massa molar (T,(..))

Il: AT, depende da massa molar  we Tg (e0) =372.6 log x, — 595

ll: Grandes variagdes da T, com a massa molar (oligémeros)
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Dependéncia da T, com a Espessura de Filmes: PS
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Fim
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