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Propriedades térmicas

Tg =) Temperatura de transicao vitrea

Transigcdo associada a regido amorfa dos polimeres. Transigcdo de
segunda ordem associada a mobilidade das cadeias poliméricas.

Tm ©==) Temperatura de fusdo cristalina

Tce ©==> Temperatura de cristalizacao



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



Fatores que influenciama Tg e a Tm:

+Forcas intermoleculares;

+Flexibilidade da cadeiga;

+Impedimento estérico Efeito dos grupos laterais;;
+Aditivos ou plastificantes;

+Simetria;

+Polaridade;

+Interagoes tipo anel-anel;

+Isomeria - Taticidade;

+Copolimerizagdo.



Copolimerizagdo:

Fragdo molar do

mondmero 1 na cadeia

polimérica
Estimativa da Tg de um copolimero _ Fragtio molar do

~ 1 wil monomero 2 na cadeia
Equacdo de Fox: = WL, W2 plimérica

Tg do Tgl Tg2
copolimero

Calculo aproximado Tg depende da massa

molecular
Tg em relacao a massa molecular:
Togyww = Tg° . K <« Constante
MM\

Massa molecular do
polimero

Ex: Para PS e PMMA — K = 2x10°



Calorimetria exploratoria
diferencial - DSC

® Differential Scanning Calorimetry(DSC) - tecnica mais
popular de analise térmica

® transicOes endotérmicas e exotérmicas em funcao da
temperatura

® caracterizacao de polimeros, farmacos,
alimentos/bioldgicos, compostos organicos e
Inorganicos

® TransicOes: Tg, Tm, cristalizacao, cinética de cura,
Inicio de oxidacao e calor especifico



Tipos de equipamentos

 Heat flux

Estabilidade da linha de base

Alta sensibilidade
Opcao MDSC
Durabilidade da célula

« Compensacao de poténcia

Resolucao

Rapida velocidade de resfriamento

e T zero
Linha de base extremamente estavel
Sensibilidade
Resolucao
MDSC®



Historico

® Heat Flux DSC (1967)

® Diferentes equipamentos
»Pressure DSC (1968)
» Computer DSC (1978)
»Dual Sample DSC (1982)
»Photocalorimetry DSC (1986)
»MDSC® (1992)
»Tzero (1997)
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® Temperatura do forno uniforme
> alta condutividade do forno de prata

+ * Gas Purge Inlet
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® Resisténcia do forno uniforme
» simetria mecanica
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e Diferenca de temperatura
> termopares em série e opostos
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Heat Flow (mW)

Fusao do Indio

Tzero DSC 5.64mg Indium 10°C/min
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Aplicacoes

Caracterizacao termica Tg, Tm
Cristalinidade

Compatibilidade

Estabilidade - OIT
Polimorfismo

Diagramas de fase (Eutetico)
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Tratamento térmico do PET

Aexo PET, Thermal History (39)
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Efeito da velocidade de

aquecimento - Tg

Sample: PMMA

File: CATA\DATA\DSCWV-pmma.001

Size: 10.0400 mg DSC Operator: Thomas
Method: Heat@2.5,5,10,20 Run Date: 20-Jan-00 08:58
Comment: DSC@ 2.5,5,10&20°C/min
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Efeito da velocidade de
aquecimento
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Efeito da reticulacao - Tg
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Figure 20 The increase in T, of an epoxy resin with crosstinking. Cure times (h at 398 K) are shown



Efeito de plastificante - Tg

Agxo PVAC with Plasticizer (29)
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Compatibilidade
de misturas poliméricas
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, Differential scanning calorimetry heating curves for liquid crystal poly-
mer—polycarbonate blends (55). Vectra = liquid crystal polymer (LCP), PC = polycarbonate.



Misturas PP/PE

Aexo : PP/PE Copolymers (21)
‘ 1
Stamylan P46M10 NW
PP Content 86.75 %
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Temperatura de fusao

Figure 4, Differential scanning calorimetry scan of a drug substance
showing the onset temperature of melting, T,, the extrapalated onset
melting temperature, T, enthalpy of fusion {AH,) and the peak meiting
temperature, T,, 10K min—*, Endothermic transitions are down.




Poli(etilenotereftalato) - PET
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Figure 8. Poly(ethylene terephthalate) DSC in Argon (20°C/min. heating rate).



Efelto da massa de amostra
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Figare 21 The eflect of sample mass (thickness) on the DSC melting curves of polvethviene



Aexo

PP x PP reciclado

PP, New vs Recycled Material (20)

>

PP, Moplen SP179 94,
New Pellets, 18.8 mg
Crystallinity 35.04 %

Peak Height 0.63 WgA-1

Peak 1719920

Extrapol. Peak 172.96 °C

Peak Width 13.90 °¢ 0.5
PP, Moplen SP179 94 Wgn-1

Recyled Material, 10.2 mg

Crystallinity 33.86 %

Peak Height 0.65 Wgna-1

Peak $32.72 °C

Extrapol. Peak 173.64 °¢C o

13538 ¢

Peak Width
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