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O Processo de Cristalizacéao

No estado fundido os polimeros se apresentam em um estado de maxima
entropia e de minima energia. Como a cristalizacdo esta relacionada com o
alinhamento das cadeias e, portanto, com 0 seu ordenamento, ocorre uma
consideravel reducdo de entropia com a cristalizacdo. Portanto, para que o
processo de cristalizacao seja espontaneo € necessario que a variacao de
energia envolvida nesse processo supere a diminuicdo da entropia do
sistema.

AG = AH-TAS
Duas condi¢cOes devem ocorrer para que o processo de cristalizacao ocorra:

1- E necessario que as cadeias poliméricas sejam simétricas, permitindo
assim o seu empacotamento,

2 — Deve ocorrer interacao entre 0s grupos presentes nas cadeias de modo
gue o alinhamento delas seja estabilizado.

Fatores cinéticos também séo relevantes no processo. Cadeias com grande
flexibilidade podem levar muito tempo para cristalizar.



E possivel observar a cristalinidade dos materiais por meio da técnica de
difracao de rios-x.

A técnica permite identificar o tipo de material, determinar as dimensfes das
estruturas cristalinas e quantificar o material cristalino no caso dos materiais

semi-cristalinos

A | L -—/N\””‘- J\M

30 40 50 60 70 80 4o 20 30 10 15 20 25 30
26 (°) 20 (°) 20(°)

(a) (b) (c)

Figura 4.1. Difragdo de raios-X de um material cristalino (a), amorfo (b) e semi-cristalino (c).(Agasti and
Kaushik 2014; Musi et al. 2011; Rabello 1996).




Resisténcia ao impacto (J/m)

Influéncia do grau de cristalinidade nas propriedades dos polimeros
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Empacotamento de cadeias de polietileno - cristalizacao



Estrutura molecular
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Figura 4.5. Resumo dos principais efeitos moleculares na cristalizabilidade dos polimeros, elaborado pelo
autor.



Determinac¢ao do grau de cristalinidade:

eDifracao de Raios — X
eDensidade
eCalorimetria diferencial de varredura

Estrutura Lamelar tipica



Densidade ou Volume especifico

A determinacdo do grau de cristalinidade é de grande relevancia, uma vez que interfere
diretamente nas propriedades do material.

A forma mais facil de medir a cristalinidade é por meio do volume especifico (o volume
especifico é o inverso da densidade)

A taxa de cristalinidade pode ser determinada a partir dos dados de volume especifico (ou
densidade especifica) de uma amostra desde que os valores para a fracdo 100 %
cristalina (determinada teoricamente a partir dos dados de raio-X) e da fracado 100 %
amorfa determinada experimentalmente sejam conhecidos (ver fig. a seguir).
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1. v.ou p,sao determinados a partir dos dados de raio-X

2. Por outro lado V, ou p, séo determinados experimentalmente
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1. Calorimetria diferencial de varredura
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Curva de DSC de uma amostra de PET de gafaras de refrigerante



Determinacao do grau de cristalinidade por calorimetria diferencial de varredura
(DSC)

A técnica de DSC pode ser utilizada para a determinacao da cristalinidade de uma amostra.

Sendo o Calor de cristalizagao AHc, e o calor total gerado durante a fusdo AH,, temos:
AH = AHt — AHc (1)

Onde AH é o calor gerado pela parte do polimero que esta na forma cristalina
Fazendo a razdo AH/AHc (calor especifico de fusdo), onde H_ é a quantidade de calor gerada
qguanto 1 grama de polimero funde, temos temos a proporcao de material cristalino:

Cristalinidade = AH/AHc (Joules/gramas)

Esta quantidade representa a quantidade total de polimero que esta no estado cristalino abaixo
da T_ (temperatura de cristalizagdo).

Portanto, de um modo geral,

AHamostra

Grau de cristalinidade.............. Grau de cristalinidade = AH
C

Onde temos a razdao da entalpia da amostra e de uma amostra “100” % cristalina para uma
amostra totalmente cristalizada.
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Efeito da taxa de resfriamento na cristalinidade do PLA
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Fig. 5. DSC thermograms of water quenched, air-annealed (cooled from
220°C to ambient temperature in 5min), and full-annealed (cooled from
220°C to ambient temperature in 105 min) PLLA samples. DSC scans were
performed at a heating rate of 10 °C/min. Adapted from Sarasua et al. [32]

by permission of John Wiley & Sons, Inc.



Para determinar o percentual de cristalinidade de um polimero
parcialmente cristalizado temos:

history. The crystallinity of PLA is most commonly deter-
mined using the differential scanning calorimetry (DSC)
technique. By measuring the heat of fusion AHy and heat
of crystallization AH, the crystallinity can be determined
based on the following equation:

AHp — AHc

crystallinity (%) = 931 x 100 (3)

where the constant 93.1 J/g is the AH,, for 100% crystalline
PLLA or PDLA homopolymers.




Temperatura de fusao (T,) da fase cristalina de alguns polimeros (T1 é a
temperatura de fusdao obtida para uma taxa de cristalizacao maxima, T1(K) =
0,8T..(K).

Poimero |1, 0 100

Polietileno Linear 138 56
Polipropileo 176 86
Polioximetileno 180 90
PET 266 158
Nylon 6,6 264 157

Graus de cristalinidade tipicos de alguns polimeros

LDPE 45 — 47
HDPE 65 - 95
PP Fibra 55 - 60
PET Fibra 20 - 60

Celulose 60 - 80



Determinacao da cristalinidade por meio de difragao de raios-x
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Figura 4.13. Exemplo de um difratograma do polipropileno, mostrando as respostas das duas fases

presentes. Difratograma obtido pelo autor.



Modelo bidimensional de um polimero semi-cristalino mostrando as
regioes ordenadas em micelas e as regidoes nao ordenadas. Modelo de
micela franjada (Esse modelo tem apenas importdncia historica, pois ja
esta em desuso).



No PE o plano de dobramento
requer 5 atomos de carbono.

| 10-20 nm

Cristal unitario

Keller 1957 P.E.

Como o comprimento de contorno do PE é da
ordem de 200 nm, a cadeia deve estar
necessariamente dobrada (folded)



Cristais de PE

Preparados a partir de solucdes diluidas de PE.



Arranjos possiveis conformagdes em um monocristal de um polimero linear
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Cristalitos

Formados no fundido devido a difusao das moléculas, ou secdes de moléculas
em uma estrutura compacta fechada que entao cristalizam. As dimensodes desses
cristalitos sao pequenas, em geral variando de 1 a 100 nm.
Varias partes de uma mesma cadeia podem participar de varios cristalitos.
Primeiro modelo utilizado foi o modelo da micela franjada.

Monocristal

Cristalizacdo a partir de solucdes diluidas ( < 0,1%). Formando estruturas
lamelares com espessura de 10 a 20 nm.

Embora as cadeias poliméricas tenham até 1000 nm de comprimento, a cadeia
no cristal esta alinhada na espessura da lamela, o que indica que a mesma deve
estar dobrada muitas vezes formando uma estrutura sanfonada.



Hedritos

Estrutura intermediaria entre monocristais e esferulitos cristalizados a partir
do fundido ou de solugcdes concentradas, formados via cristalizacao lenta.
Possuem forma poligonal formadas por lamelas unidas por um plano
comum, como as folhas de um livro (lamelas) unidas por uma plano
cristalino (lombada).

Esferulitos

Com a cristalizacao do fundido, varias lamelas de cadeias dobradas
(sanfonadas) formam uma estrutura maior denominada de esferulito, que
pode ter até 0,1 mm de diametro.

Cristais deformados
Se durante a cristalizacdo o polimero é deformado, no lugar de formar
esferulitos sao formados lamelas orientadas.

Shish-Kebab (cristalizagao fibrilar)

Além dos esferulitos, que sao formados por estruturas no plano e na forma
de fita podem ser formadas estruturas de placas circulares unidas por
fibrilas perpendiculares ao plano das placas. Sao em geral formadas por
deformacao em cisalhamento durante a cristalizacao.



Hedritos

Fig II-12. Detachment replica (12) of 2 simple hedrite composed of only a few pages (Bassett, Keller, and
Mitsuhashi (7).

Fig. II-23. Spual growth m a pelypropylene film treated the same as that deseribed in Figure IIT-22 . except that
the crystallization was done in air rather than M2. The lamellae appear to be about 200 A thick. (Geil (22))

Fonte: http://www.agpa.uakron.edu/



Fibril nucleus
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Politeileno - PE
Trocando H diam = 2,39 A)
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Representacao esquematica da estrutura cristalina do polietileno que apresenta
conformac3o zig-zag planar. Nota diam. H = 2,39 A.



~45A

Uma cadeia tipica de polietileno
apresenta conformacao planar sig-
zag e tipicamente tem Mw da
ordem de 280.000 g/mol
correspondente a um cumprimento
de contorno de 31.000 A



Politetrafluoroetileno - PTFE
Trocando H por F (diam. F = 2,70 A)




Polipropileno Isotatico - PP
Trocando H por —CH, (diam. > 2,54 A)
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Fig. 2.3. (a) lllustration of a vinyl molecule laid out in a polyethylene-type planar
zig-zag. It is not drawn to scale. If the large substituted atoms numbered (1, 2, 3,
etc.) exceed 254 pm in diameter, then this structure cannot occur since the
substituted atoms would touch. In real vinyl polymers the substituted atoms (or
groups of atoms) always exceed 254 pm in diameter and the molecule twists into a
helix as illustrated in (b). This is the 3/1 helix which occurs in polypropylene. The
groups, 1, 1°, and 1" then lie in a line; and similarly for 2, 2’, and 2" and 3, 3/, etc.
Hydrogen atoms are not shown in (b).



a=0.736 nm
b =0.492 nm
¢ =0.254 nm

- Lamella
20 to 60 nm

Crystal lamella

Spherulite
= 50 to 500 ym

Polymer component

Representacdao esquematica do arranjo da estrutura um polimero semi-
cristalino, desde o nivel molecular até o nivel macroscdpico.



Cristalizacao PEO sobre lamina
de vidro a temperatura ambiente



Resfriamento rapido
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Monocristais de polimeros podem ser obtidos pela
precipitacao de polimeros a partir de suas solucoes diluidas
(0,1 % ou menos). A partir do estudo desses monocristais por
técnicas de difracao de raios-X e calorimetria diferencial de
varredura sao conhecidas as propriedades desses materiais.
Morfologia, estrutura cristalina.

Em geral a cadeia esta dobrada formando estruturas lamelares.
A altura da lamela é chamadada de periodo de dobramento.
No caso do polietileno o plano de dobramento requer cinco
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LigacOes intermoleculares e intercristalinas

Fii. 1. Schematic representation of three stages in the formation
of intercrystalline links (see text).

(@) (B) (<)

1. 2, Trregular features seen in some instances on intercrystalline
links. Electron micrographs shadowed at tan™ 3.

Further Studies of Intercrystalline Links in Polyethylene

H. Tv. Kerrr, I, J. PAppEN, Jr, Avp R. (. VADIMSRY
Bell Telepiuome Laboratories, Murray Hill, New Jersey

JOURMAL OF APPLIET PHYSICS YOoOLUME 37, NUMBER {1 ODCTOBER 1966



Cinética de Cristalizacao



Cinética de Cristalizacao

O processo de cristalizacdo ocorre em duas etapas:

O primeiro passo na formacao de cristalitos € a criagcdo de um nucleo
estavel causado pelo ordenamento das cadeias em um arranjo paralelo,
induzido por forcas intermoleculares, seguido pela estabilizacdo da ordem de
longo alcance pelas forcas secundarias, que auxiliam no empacotamento das
moléculas em uma estrutura tridimensional ordenada.

O segundo estagio € o crescimento da regiao cristalina, cujo tamanho é
governado pela taxa de adicdo de outras cadeias ao nucleo. Como esse
crescimento € neutralizado pela redispersao térmica das cadeias na interface
cristal-fundido, a temperatura deve ser baixa o suficiente para garantir que
esse processo de desordem seja minimo.



Velocidade

g Temperatura T

Figura 5.1. Velocidades de nucleacdo (A), crescimento (B) e cristalizacdo geral (C) em funcdo da
temperatura.



Temperatura e Taxa de
Cristalizacao

A cristalizacao se inicia com a nucleagcao. Uma vez formados os nucleos irao
crescer. Portanto, a velocidade da transformacdo (amorfo/cristalino) vai depender
da velocidade de nucleacao e velocidade de crescimento da estrutura cristalina.
Assumindo que os nucleos sejam esféricos, a velocidade de nucleacdo (N) tem
uma variagao com a temperatura dada por:

Af*+ ﬂfg]

N = Aexp[— T

Af* é a energia de ativac3o para a nucleac3o;
Af, é a energia de ativagao para a difusdo;

k é a constante de Boltzmann;

T é a temperatura (em K) e

A é uma constante.

AT=T, -T,onde T, é atemperatura de transformag¢do e T é a
temperatura da medida.



A velocidade de crescimento do esferulito (G), por outro lado
tem variacao com a temperatura como segue:

: A
G = Eexp(—k—};{:‘

B é uma constante.



Taxas mensuraveis de cristalizagdao ocorrem entre (T, - 10 K) e (T, + 30 K),
uma faixa na qual o movimento térmico das cadeias poliméricas é propicio a
formacdo de regides ordenadas estaveis. A taxa de crescimento das areas
cristalinas passa por um maximo nessa faixa, conforme ilustrado abaixo para
poliestireno isotatico. Perto de T,, o movimento segmentar € grande demais
para permitir a formagao de muitos nucleos estaveis, enquanto perto de T; o
fundido é tdo viscoso que o0 movimento molecular € extremamente lento.
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FIGURE 11.1 Radial growth rate r of spherulites of isotactic polystyrene as a function of
the crystallization temperature.



Temperatura

Velocidade de Nucleacgao, Crescimento e
Total de Transformacao

a velocidade de crescimento (G) é alta proxima a temperatura de
transformacao , enquanto a velocidade de nucleacdo (N) atinge um valor
maximo a temperatura muito abaixo de T, A velocidade total de
transformac3o, que é o produto de N e G, pode ser representada pela curva
designada por v (taxa de critaliz¢do).
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Seguindo a cristalizacao:

Propriedade, P P; = Xc;. B, + (1 — Xc;)P,

Pi = propriedade investigada instantaneamente
Pc = propriedade do material totalmente cristalino
Pa = propriedade do material totalmente amorfo
Xci = grau de cristalinidade instantaneo

»Volume especifico
»Difracao de raios-X
»Medidas oOpticas
»Calorimetria— DSC
»Observacao direta



Tabela 5.2. Influéncia da taxa de resfriamento na cristalinidade e propriedades do polipropileno. As
micrografias abaixo referem-se as taxas de resfriamento indicadas (Rabello 1989).

Velocidade de Resist. tragdo Dureza Shore Temperatura de
resfriamento (°C/min) X (%) (MPa) D amolecimento Vicat (°C)
300 40,3 28,6 63 91
40 50,4 32,9 67 96
10 54,3 33,8 69 101

57,1 31,1 69,5 101,5




Cristalizacao a frio e recozimento
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Termodinanica de fusao/cristalizacao de polimeros

Como as cadeias poliméricas sdo muito longas e a mobilidade dos
polimeros é reduzida, o processo de fusao e cristalizacdo dos polimeros
ocorre em temperaturas diferentes.

Em geral quanto menor for a temperatura de cristalizacdo menor sera o
ponto de fuséo.

A fusao ocorre em uma ampla faixa de temperatura que se torna mais
estreita a medida que a T. aumenta. Isso ocorre devido a maior
diversidade de dimensOes e maior grau de imperfeicoes dos cristais
formados a baixas temperatura.



A energia livre de Gibbs para o processo de fusao € descrita pela
equacao 1. Com AG negativo a cristalizacao torna-se possivel. Isso
ocorre quando a variacao da entalpia se sobrepbem sobe a perda de
entropia. No equilibrio AG & zero e a temperatura de fusdo de
equilibrio Tm é dada por AH/ AS (Equacéo 3)

AG = Gcristal - Gfundido (1)

AG

AH - TAS 2)



Temperatura de Fusao Cristalina - T,

Transformacao soélido cristalino - liquido. Transicao termodinamica de primeira
ordem (descontinuidade nas varidveis termodinamicas primadrias: capacidade
calorifica, densidade, indice de refracao). A fusdao ocorre quando a variacao de
energia livre é nula:

Ag, = AH, — T,AS, = 0 ou,
AH,,
T = AS,,

onde,

*AH,, = variacdo de entalpia na fusdo (variacdo de energia coesiva entre as
moléculas entre as fases liquida e solida).

e AS , = variacdo de entropia na fusao (variacdo de ordem entre os dois
estados)

Implicac6es: Cadeias mais flexiveis causam uma redugao da T, pois
apresentam maior variacao de entropia.

Grupos polares, ionicos, que formam ligacOes hidrogénio implicam em >
entalpia de fusao e portanto maior T,,.




AH_: Diferenca de energia coesiva: independente da massa molar,
afetado pela presenca de grupos polares e da distribuicao regular desses
(regides extensivas de ligacdes cooperativas)

AH.,
T, = —=
m T OAS,

/

AS_: Diferenca no grau de ordem: depende da massa molar, e da
flexibilidade, ja que cadeias flexiveis podem assumir um maior numero de
conformacodes no estado fundido



A fusao é uma transicao termodinamica de primeira ordem, o que implica
descontinuidade de S e V com a temperatura e continuidade em G.

1

m

Onde V € o volume e S a entropia da fase em transicao.
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TABLE 11.1
Thermodynamic Parameters Derived from Melting

AH, AS,
Polymer I.K (mol") ( K'"mol") Basic Unit
Polyethylene 410 3,970 970 —~CH, &
Poly(tetrafluoroethylene) 645 2,860 4776 L CE
cis-1,4-Polyisoprene 301 4 400 14.60 } —PEHE—C:CH—CHE+
trans-1_4-Polyisoprene 347 12,700 36.90 H;
CH,—CH-
Polypropylene 447 10,880 24 40 + . +
HZ&
Poly(decamethylene , ‘I:]' O
/|
terephthalate) 41 40,000 114.00 Jr{Cthﬂ_D_ C‘<\ Y

Note: The quantities refer to unit amount of basic unit shown.



Particularidades da Fusao Cristalina dos
Polimeros

T . em uma faixa alargada - natureza macromolecular e polidispersao
T, menor que o ideal termodinamicamente — dobramento de cadeias e
defeitos

T . € mais afetada (em relagdo as moléculas pequenas) pela taxa —
natureza macromolecular e variacdes conformacionais associadas

Nenhum polimero é 100 % cristalino



Fatores que afetam a T, - ja discutidos

*Regularidade estrutural — permitir empacotamento eficiente das

moléculas e permitir maior interacdo

*Flexibilidade da cadeia — maior flexibilidade maior a susceptibilidade

a agitacao térmica (rotagao e vibracao), assim flexibilidade reduz T,

*Forcas de interacao intermoleculares — grupos polares, ligacao

hidrogénio.



Efeito do Grupo

Polymer Characteristic Group Melting Temperature (T )(°C)
O —
|
Polycaprolactone {D — (CH,); —C E|— 61
. Tipo de grupo:
0 H — 1-polar
I | 2-Lig. hidrogénio
Polycaprolactam (nylon 6) {C — (CH,), —N;|~ 226
n
O O H H m
o | [ |
Poly(hexamethylene adipamide) {C — (C I—IE} s — C—N— (CHEJ 6—1\?} Distincia
(nylon 6.6) o 263 entre os
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allowed hvdrogen bonding.



Implicacdes praticas e tecnologicas:

-Processamento
-Comportamento em uso ou servico



Storage Modulus

Definicao da faixa de operagcao em
fungao da Tg.

A partir da curva do modulo elastico,
G’ obtido por DMA, é possivel definir
a faixa util de operagao dos
polimeros. A figura a seguir da
exemplos. Quando é necessario um
material mais rigido se utiliza a faixa
superior. Para borracha e materiais
semi-cristalinos como o polietileno e
o polipropileno se emprega a faixa
de limite inferior.
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A cristalizacao e o Processamento: Propriedades térmicas que influenciam a

fusao dos polimeros.

A quantidade de calor que cada material polimérico requer para o seu processamento pode variar
muito. Os fatores que afetam essa quantidade sao

-calor especifico do material (quantidade de calor necessaria para elevar a temperatura de 1 °C
para 1 g de material.

-Calor latente de fusao da parte cristalina no caso dos polimeros cristalinos.

De uma maneira geral, o calor necessario para elevar a temperatura do polimero amorfo até a
temperatura de processamento pode ser calculado pelo produto da massa do material (m) pelo
calor especifico (c) e a diferenca de temperatura entre a temperatura ambiente e a temperatura de
processameno (T4). Para os polimero cristalinos, é necessario levar também em conta o produto
da massa, m vezes o calor latente de fusdao da estrutura cristalina (L). Sendo a densidade do
material d entdao a entalpia ou calor necessario Q para elevar um volume V até a temperatura de

processamento sera dado por:

Q =(m.c.AT)+ (m.L)/d



Table 8.1 Heat required (enthalpy required) to raise polymers to their processing temperatures from an ambient temperature of 20°C and the heat required to be removed

in cooling a polymer from the melt to mould temperature

Polymer Melt Mould SG Specific Heat required to Hear removed on
femperature temperature heat
(°C) (°C) (Jkg 'K

e Jfem? Ie Jiem?
FEP 350 220 22 1600 528 240 240 109
Polyethersulphone 360 150 1.37 1150 391 285 242 177
Polyether ether ketone 370 165 1.3 1340 469 361 275 212
Polyethylene terephthalate (crystaliine) 275 135 1.38 2180 556 403 305 221
Polystyrene 200 20 1.05 1720 310 295 310 295
Polyacetal 205 20 141 3000 555 394 345 245
Polycarbonate 300 90 1.2 1750 490 408 368 307
ABS 240 60 1.04 2050 451 434 369 355
Polymethyl methacrylate 260 60 .18 1900 456 386 380 322
Polyphenylene sulphide 320 135 1.4 2080 624 446 385 275
PPO (Noryl-type) 280 80 1.06 2120 551 520 434 409
Polysulphone 360 100 1.24 1675 570 459 436 351
Polyethylene terephthalate (amorphous) 265 20 1.34 1970 483 360 483 360
Nylon 11/12 260 60 1.03 2440 586 568 488 474
LDPE 200 20 0.92 2780 500 543 500 543
Nylon 6 250 80 .13 3060 703 623 520 460
Nylon 66 280 80 1.14 3075 R00 701 615 539
Polypropylene 260 20 0.91 2790 670 36 670 736
HDPE 260 20 0.96 3375 810 843 810 843

The melt and mould temperatures and the value of the heat removed per gram on cooling are taken from the paper by Whelan and Goff, The values for the amount of heat required to raise the temperature to the melting point
and the heat requirements per unit volurne (both for heating and cooling) have been calculated from these data by the author,
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Plastic Technology Handbook



O Estado Vitreo: Temperatura
de Transicao vitrea

TABLE 12.1 Glass Transition Temperature of

Common Polymers

Polymer T, ( °C)

Natural rubber (polyisoprene) —70

Nylon 6 (dry) 100

Nylon 66 50
Polycarbonate of bisphenol A 157

Polyethylene —38 to —33

Polyethylene oxide —70

Polyethylene terephthalate 67

Polymethyl methacrylate 105
Polypropylene —15to -3

P{}I}E'St};rcnc §0-100 Polymer Engineering-2nd Ed. Anil Kumar e
Polyvinyl chloride 70—100  RakeshK. Gupta

Styrene—butadiene rubber

—64 to —59




Polimero amorfo

Polimero semi-cristalino



Relacao entre T, e T,

400
350 t
300
250 Polyester
9 amides
2 200 |
" Aliphatic
150 copolyester
100
1/2 para polimeros ! \d
T, simétricos (p. ex. PE, PB) S0 Pulyﬁleﬁn‘s“ PCL
T, ~ 2/3 para polimeros 0 Lt : : t : : h . . 4
)
ndo simétricos (PP, -150-125-100 -7 60 256 0O 25 &0 75 100 125 150
P T C

obs. T e T, emK

L-T. Lim®*, R. Auras®, M. Rubino® Progress in Polymer Science 33 (2008) 820-852

Uma aproximagao melhor para a relagao entre T, e T,, € dada pela razdo abaixo. A temperatura de
transicao vitrea é sempre inferior a temperatura de fusdo, sendo que para os polimeros termoplasticos
lineares a razao entre T, /T, em geral obedece a seguinte propor¢do, T,/T, = 0,6 (dados de
temperatura em K). Ref. McCrum, pg. 60.



A temperatura de transicao vitrea T, e a temperatura de
amolecimento T,

T, e T; sdo transi¢Ges de temperatura de segunda ordem para os polimeros amorfos.

Na T; o polimero se torna viscoelastico enquanto que na T, ele se torna um solido

vitreo. Acima da Ts os polimeros sdo sdélidos plasticos, enquanto acima da T, eles
fundem e se tornam liquidos viscosos.

Efeito dos pseudo-liga¢Oes cruzadas:

*Abaixo da T, = pseudo cross-linkes de varios tamanhos — sélido vitreo

*Entre Tg e T, = ligagcdes de varios tamanhos existem — viscoelastico semi-sélido
*Entre Ts e T,, = somente ligagdes de maior dimensao — plasticos semi-sélidos
*Acima da T, = todas as ligagdes estao desfeitas — liquido viscoso



Efeito da Copolimerizacao

Se os comonOomeros apresentam volume especifico similar, eles podem substituir um
ao outro na reticulo cristalino (sistema isomadrfico), e o ponto de fusao ira variar
pouco.

Se os monOmeros apresentam que forma cristalinos puros de cada um deles, o grau
de cristalinidade e a temperatura de fusao cristalina ird diminuir com a adicao do
segundo componente:

1 1 R

- 1
T~ T° AH,

onde T, e T _° sdo respectivamente a temperatura de fusao cristalina do copolimero e
do homopolimero corresponde ao componente em maior quantidade.

onde, AH_ e X, sdo o calor de fusdao e a fracio molar do homopolimero que
cristalina, ou seja do componente majoritario. Portanto, fica claro que nao é
possivel aumentar a temperatura de fusdo cristalina de um polimero via
copolimerizacdo deste com pequenas quantidades de um outro polimero com
temperatura de fusao cristalina maior.

Copolimero em bloco ou enxertados apresetnam temperatura de fusao cristalina
para cada fase.
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Outros meétodos de analise térmica que permitem observar 0s
efeitos da cristalinidade



2°:C/min

50°C/h

HDT: Heat deflection temperature

ASTM D-648 Vicat: Amolecimento Vict

ASTM D-1525



Analise Termomecanica - TMA
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Exercicio

1 — Apresente as estruturas das unidades repetitivas dos seguintes
polimeros:

A - Poli(clorreto de vinila)
B - Poli(etileno)

C - Poli(propileno)

D - Poli(etileno-tereftalato)

2- Defina plastificantes poliméricos

3 — Se uma cadeia de polietilno é enxertada com um grupo R que substitui
um grupo H em dois pontos, determine a massa molar média entre os
segmentos formados entre os grupos substituidos considerando que a
massa molar inicial do polimero é de 280.000 g/mal.
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