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Quando submetidos a exame por feixes

de raios-X, os polimeros amorfos REDE QUASE-
produzem halos difusos em chapas CRISTALINA
APRESENTANDO

fotograficas, devido as variacdes de LACUNAS
distancias entre as unidades repetitivas,

A FLECHA INDICA

que ndo sao constantes. MOVIMENTO

P . .. MOLECULAR
O estado vitreo estd presente em materiais
encontrados na natureza e apresentam-se

P ©) (©1@)@1E©)

frequentemente em produtos
tecnoldgicos. Este estado é caracterizado OOO0 ORC)
pela desordem estrutural, como aquela ©)(©) [©){)(0) ©

observada nos liquidos, apresentam, ©)@) ®0)®
entretanto, no estado sélido OO O
comportamento similar a de sélidos

cristalinos ou borrachosos. 000000
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GIIIII’IIIIMAGﬁES DA CADEIA NOS ESTADOS AMORFO

NOVELOESTATISTICO  No estado amorfo, a distribui¢ao das

cadeias poliméricas na matriz é
completamente estatistica, sem
imposicao de qualquer restricdo. Isto
permite que exista o movimento
molecular em temperaturas inferiores a
temperatura de fusdo dos cristalitos. Em
Volume v temperaturas muito baixas, a fase
Disténcia entre as terminagdes r amorfa apresenta-se como vitreo e ao
ser aquecida passa por um estado
borrachoso e finalmente torna-se
fundida. Estas transi¢des levam a
mudancas significativas nas
propriedades fisicas dos polimeros e
nas aplicagdes dos materiais derivados.
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Temperatura
Modulo de elasticidade E em fungdo da temperatura.
As cinco regides do comportamento viscoelastico para polimeroa
semicristalino, amorfo termoplastico e amorfo termofixo.

Observe a grande variacdo de E, que aparece em escala
logaritmica numa faixa de 10° — 10° Pa. Usualmente, no estado
vitreo E estd ao redor de unidades a dezenas de GPa, no
estado elastomérico, em unidades a dezenas de MPa e o fluido
polimérico abaixo de dezenas de unidades de KPa.
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TEORIA DE FOX-FLORY (1950)
Para massas molares infinitas

a) Abaixo da T, o arranjo conformacional dos segmentos poliméricos é
independente da massa molar e da temperatura

b) A temperatura de transigdo vitrea é um estado com volume livre
constante.

Acima da T, o volume livre é expresso:
vy =K+(ag —ag)T

v, = volume livre especifico
K=volume livre a 0K

ap e ag = coeficientes de expanséo volumétrica dos estados borrachoso e
Teyjtreo, respectivamente FACfABR e stk

VOLUME LIVRE CALCULADO POR SIMHA E BOYER

Segundo Simha e Boyer, portanto o
volume livre na T=T, pode ser
definido por:

v—(,r +acT) =V,

v=volume especifico

VoG € Vo = VOlumes extrapolados para
0K, usando a; e ag, respectivamente

&
o

Specific volume

considerando:

I
=

Yt )T, = K=0,113

O volume livre na T, estimado por Temperature
Simha e Boyer é de 11,3%
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T, —isoestado do volume livre

Polymer ToK ocx10°K!' orx 10' K orT, (or-as) (or—oc) Te

Polyethylene 143 7.1 13.5 0.192 74 0.105

Poly(dimethyl 150 — 12 0.180 9.3 0.140
siloxane)

Polytetrafluoro- 160 .0 83 0.133 7.0 0.112
ethylene

Polybutadiene 188 — 7.8 0.147 5.8 0.109

Polyisobutylene  199.4 —_ 6.18 0.123 4.70 0.094

Hevea rubber 201 —_ 6.16 0.124 4.1 0.082

Polyurethane 213 — 8.02 0.171 6.04 0.129

Poly(vinylidene 256 — 57 0146 45 0.115
chloride)

Poly(methyl 282 — 5.6 0.158 2.9 0.082
acrylate)

Poly(vinyl 302 2.1 5.98 0.18 3.9 0.118
acetate)

Poly(4-methyl 302 34 7.61 0.23 3.78 0.114
pentene-1)

Poly(vinyl 355 22 5.2 0.185 3.1 0.110
chloride)

Polystyrene 373 2.0 5.5 0.205 3.0 0.112

Poly(methyl 378 2.6 5.1 0.182 2.80 0.113
methacrylate)
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EFEITO DA MASSA MOLAR NA Tg
¢ Pela teoria de Fox-Flory:
K
T,=T,,——————
(g —og)M
¢ Para poliestireno tem-se:
§ e //
Tg =106_2,1X10 g ]
M, T
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Fatores que afetam a T,

Os fatores que afetam a T incluem aqueles que afetam o
movimento de rotacdo dos trechos de cadeia. Estes
fatores incluem:

(1)Flexibilidade da cadeia,

(2) Estrutura molecular (efeito estéreo),
(3) Massa molar e

(4) Ramificacao e reticulagao.

(5) Forgas intermoleculares
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Flexibilidade

E o fator mais importante. Cadeia flexiveis apresentam
uma baixa T e cadeias rigidas uma T, elevada.

A flexibilidade ¢é obtida quando as cadeias séo
compostas de seqiiéncias de ligagbes que podem girar
sobre si mesma em movimento de rotacao.

-(-CH,-)- metileno

-(-CH,-O-CH,-)- oximetileno (oxialquileno)

-(-Si-O-Si-)- siloxano

O valor da T, cresce de forma marcante com a insergéo
de grupamentos rigidos que impedem a rotagdo de
segmentos das cadeias. O grupo p-fenileno -(-C4H,)- é
um exemplo dessa classe de grupamento.
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Efeito estéreo

Adicionalmente a introdu¢éo de um grupo substituinte
nas unidades repetitivas pode causar uma restricao
adicional a rotagéo, como nas unidades repetitivas do
tipo -(-CH,CHX-)-.

Polimeros -(-CH,CHX-)-

Polimero Tg (K) Grupo X
polietileno 188 -H
polipropileno 253 -CHs

poliestireno 373 @
poli(vinil naftaleno) 408 “::
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Massa molar

Em altas massa molares, usualmente a T, torna-se
essencialmente constante. Mas valores %aixos de
massas molares refletem-se no abaixamento da
T,. Este fendmeno esta correlacionado a presenca
de “volumes livres”. Dentro do conceito de “volume
livre”, a terminacao de cadeia requer um volume
maior para movimentagdo que um segmento no
interior da cadeia, assim um aumento no ndmero
de terminagbes corresponde a um aumento do
volume livre. Com o0 aumento da energia térmica
(aquecimento), as terminagdes tendem a
movimentar-se e contribuem muito para o0 aumento
do volume livre e o abaixamento da T,.
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Efeito da reticulacéo

Quando sao introduzidas ligagbes cruzadas num

polimero, ocorre o aumento proporcional da
densidade.

A medida que a densidade aumenta o movimento
molecular torna-se restrito e a T sobe.

Com alta densidade de reticulagdo, a transicao
torna-se larga e pouco definida, mas em numeros
baixos de ligacbes cruzadas a T, cresce
linearmente.
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Efeito confuquramonal

O isomerismo cis-trans em polidienos e a variagdo de
tacticidade em polimeros o-metil substituidos altera a
flexibilidade da cadeia e afeta a T,.

O efeito da microestrutura na Tg

Polimero estereo-estrutura Tg (k)
poli(metacrilato de metila) isotatico 318
atatico 378
sindiotatico 388
polibutadieno cis 165
trans 255
poliisopreno cis 200
trans 220
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FORGAS INTEIlMIIlEl}IllAIlES

O aumento da intensidade das forgas intermoleculares
contribui para a coesao das cadeias.

¢ As ligagdes tipo -NH- e -CONH-, por serem
relativamente compactos e formar pontes de hidrogénio
intra- e intermolecular aumentam a T, do polimero.

4 Os anéis aromaticos substituidos em posigdes para
apresentam interagdes intra- e intermoleculares por
empilhamento na dire¢do perpendicular a cadeia e
aumentam a T, do polimero.
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EFEITO DA COPOLIMERIZA(;AO

¢ Copolimero estatistico - distribuicdo ao acaso das
unidades repetitivas

a1c1(Tg- Tg1) + azcz(Tg - ng) =0

Ty e Tgp - referem-se as Tgs dos homopolimeros (1) e (2)

c, e ¢, - fracdo de pesodos mondmeros (1)e (2)
a, e a, - constantesdos mondmeros (1)e (2)
Equac&o de Fox-Flory
1M
T, N T.:l T&
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Copolimeros segmentados O ESTADO ELASTOMERICO

A maior parte dos materiais quando tensionada exibe
uma regido de elasticidade limitada, onde é possivel
| retornar as dimensdes originais quando a tensao é
‘ retirada.
] Como a deformagéo resultante esta relacionada com a
‘ extensdo do movimento dos atomos do sua posigao
de equilibrio, substancias como metais e vidro tem o
limite de elasticidade que raramente excede de 1 %,
porque o0s atomos ocupam posicdes bastante
localizadas.
Para cadeias poliméricas de grandes dimensdes, sob
determinadas condicdes, as ligacbes covalentes que
s formam a cadeia permitem uma deformagéo
L consideravel, o que é acompanhado por rearranjos
[ R SR S IR S cooperativos de longo e curto alcances, decorrentes
-160 -120 -80 -40 o 40 80 120 ~ . ~
da rotacao das ligagoes.

Poli(estireno-bloco-butadieno-bloco-estireno)

1010

SBS DP sequence:
O 720-350-720
@ 790-685-790
© 1840-2450-1840
@ 1300-2580-1300
@ 740-2290-740

E’, E” (dyneslem?)
-
%

Temperature °C
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ELASTOMEROS

¢ A borracha natural originaria da Hevea brasiliensis, cuja estrutura
quimica corresponde ao cis-poliisopreno é o primeiro exemplo.

¢ Atualmente existe um grande numero de polimeros sintéticos que
exibem caracteristicas de elastdbmero a temperatura ambiente. Os
elastdmeros possuem diversas caracteristicas significativas:

(1) Os materiais estao acima da sua temperatura de transicao vitrea,

(2) Possuem a habilidade para se estirar e retrair rapidamente,

(3) Possuem alto moédulo e alta resisténcia quando estirados

(4) Os polimeros possuem baixo conteddo ou nenhum conteudo
cristalino

(5) A massa molar é grande o suficiente para ocorrer a formagdo de
cruzamento (fisico) ou entéo precisam ser reticulados.
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