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Propriedades térmicas de polimeros

O Temperatura de transicao vitrea

Tg TransicGo associada a regiGio amorfa dos polimeros.
U TransigcGo de seqgunda ordem associada a mobilidade das cadeias poliméricas.
(D

Tm mmm)  Temperatura de fus3o cristalina

&

CB L [ ~

T C mmm)  Temperatura de cristalizagdo

Dependendo da taxa de resfriamento, o material pode recuperar a mesma cristalinidade.

Resfriamento rdpido — ndo hd tempo suficiente para o processo de relaxag¢do das
macromoléculas : Mudanca na cristalinidade do material!!l
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Modelo da micela franjada

- Cristalinidade e Tm;

- Material semi-cristalino: regiao cristalina + regiao amorfa;

- Grau de cristalinidade = % de cristalinidade;

- Polimero amorfo - Sé possui Tg;

- Cristal liqguido = S6 possui Tm;

- Polimeros cristalinos: HDPE, PP isotatico, Nailon 6,6, etc.
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Fatores que influenciamaTgea Tm

- 5]
Forgas de Van der Waals §=O
§ ‘ §=o -H-N
] o H—N
Pontes de hidrogénio g
. A N—H---0 =§N-H
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U Pontes de nitrogénio 1 §=0—--H—N =
H—N §
U Anel-anel 1 gN-H-"O'—'/N“H
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Fatores que influenciam aTg e a Tm

U Flexibilidade da cadeia 1

[ ] VA VAN

s C—— CYvvve ‘
Conformagdo do tipo zigue-zague: somente ligacéo C-H

H H 1
Polietileno — Tg = -120°C

RN
W

Alta cristalinidade (~ 90%), alta Tm, baixa Tg
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Fatores que influenciam aTg e a Tm

U Flexibilidade da cadeia 1
CH3 ‘c‘)
b C O——Cvvv\»©
\__/ \__/
CH,4 A presenca de grupos laterais, dependendo do tipo, diminui a

Policarbonato — Tg = +150°C > mobilidade das cadeias e, consequentemente, aumenta a Tg.

Observagao:
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Fatores que influenciam aTg e a Tm

U Impedimento estérico 1
H H
\ o
v — CYvvee ‘
v C— CoYvvwe
H CHs
H \
Interacéo com a
cadeia principal
CH;

Poli(para-metil-estireno) — Tg = +105°C Poli(orto-metil-estireno) — Tg = +125°C

POLIMEROS - Aula 3 7



Fatores que influenciam aTg e a Tm

U Efeito dos grupos laterais 1

H H
H H H  H AR G OV
\
VI GV Vo C— VYV H
\
H H H CH,
Polietileno Tg = -120°C Polipropileno Tg = -25°C Poliestireno Tg = +100°C
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Fatores que influenciam aTgea Tm .

. o e . . WC CW
U Flexibilidade das cadeias laterais
H —
H H
H H
0
CH,
H ¢ ——0
H C=——0
: CH,
0
o, CH,
CHj
CH, CH,
Poli(acrilato de metila) Tg = +3°C Poli(acrilato de etila) Tg = -22°C Poli(acrilato de butila) Tg = -44°C
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Fatores que influenciam aTg e a Tm

T
T
T
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0
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U Simetria 1

H Cl H Cl H CHa H CHj
Poli(cloreto de vinila) Poli(cloreto de vinilideno) Polipropileno Poliisobutileno
Tg = +87°C Tg = -17°C Tg = -8°C Tg = -65°C

Observacao:

@ A quantidade de grupos laterais € compensada pela criacao de espacos vazios entre as cadeias!!

' Maior simetria — Menor T,
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Fatores que influenciam aTgea Tm

H H H H H H
U Polaridade
SN —— YV T C—— CYVVvVv o C—— Convvwne
H CHs H cl H CN

Polipropileno Tg = -8°C Poli(cloreto de vinila) Tg = +87°C Poli(acrilonitrila) Tg = +103°C

0] 0] ﬁ
H N —C——— vV J\.NV"N_|(|:JVV\J‘ YWV N —— C—— N
o & H
Poliéster H H :
Poliuretano Poliamida Poliuréia
Polaridade/Tg/Tm
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Fatores que influenciam aTgea Tm

103
U Interacdes tipo anel-anel 1 H
C

\ C— 6JVVV‘

Efeito sinergistico mmmm) Forte interacdo —> Alta resisténcia
térmica

Ressonancia ‘ Atomos de C
alternam a polaridade

Exemplo: Aramidas KEVLAR Um dos polimeros mais utilizados como material de engenharial!!

[~ 1 . ~
T A~ A
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Fatores que influenciam aTgea Tm

U Copolimerizacao 1
Estimativa da Tg de um copolimero: Fragcao molar do mondmero 1 na cadeia polimérica
‘// Fragdo molar do mondmero 2 na cadeia polimérica
Equacao de Fox: 1 oW W @ Observacio:
B Tg depende da
Tg copolimero Tg, Tg, ' Calculo aproximado =—————> 5 fep

massa molecular

Tg em relacdao a massa molecular:

Constante

T — a . K Exemplo: Para PSe PMMA — K =2 - 10°
Gum T9 — Massa molecular P

do polimero
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Fatores que influenciam aTgea Tm

U Aditivos ou plastificantes 1 W 0
s |
‘/ ‘ C 0 C c——cC C ‘ ‘ C 0 CHZ%CHZ%CW
N c‘:‘ 0 C C C C N > o) CH, (CH2 ) CHs
6
0]
Dibutilftalato (DBP) Di-octil-ftalato (DOP)
Plastificante

Plastificante deve ser inerte !!
Diminuicao das interagoes fisicas.
. . Desvantagens: Material tende a perder o plastificante com o tempo;
w Proliferacao de microorganismos;
Toxicidade.
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