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Polymer	  classifica@on	  
•  Physical	  state	  
–  (semi)crystalline	  
–  amorphous	  

•  Reac@on	  to	  environment	  
–  Thermoplas4c	  
–  Thermoset/termoedurecíveis	  (PTFE,	  bakelite)	  

•  Industrial	  polymers	  
–  Plas4cs	  
–  Fibers	  
–  Rubbers	  (elastomers)	  
–  Adhesives	  (4ntas	  e	  vernizes)	  
–  Coa4ngs/reves4mentos	  



Specific	  volume_low	  MW	  materials	  

Glass	  

Crystal	  

Liquid	  

Tg	   Tm	  



Specific	  volume_polymers	  



Cooling	  from	  the	  melt	  	  	  	  	  	  	  	  glassy	  solid:	  
	  .Fast	  cooling	  (quenching)	  
	  .Unable	  to	  crystallize	  

	  



Changes	  of	  thermodynamic	  proper@es	  
at	  the	  glass	  transi@on	  

Volume	  and	  enthalpy	  



Changes	  of	  thermodynamic	  proper@es	  
at	  the	  glass	  transi@on	  

Hysteresis	  effects	  

Hea@ng/cooling	  
rates	  



Changes	  of	  thermodynamic	  proper@es	  
at	  the	  glass	  transi@on	  

Expansion	  coefficient	  and	  heat	  capacity	  



Equilibrium	  and	  glassy	  state_physical	  
aging	  

Volume	  reduc@on	  over	  @me:	  physical	  aging	  



Changes	  of	  mechanical	  proper@es	  at	  
the	  glass	  transi@on	  

Viscosity	  

Viscosity	  at	  Tg	  (for	  many	  non-‐crystalline	  materials)	  is	  ≈1013	  poise	  



Changes	  of	  mechanical	  proper@es	  at	  
the	  glass	  transi@on	  

Modulus	  

Between	  Tg-‐20	  oC	  and	  Tg+30oC,	  the	  modulus	  decreases	  by	  three	  orders	  of	  magnitude.	  
	  For	  organic	  polymers	  without	  or	  with	  low	  density	  of	  cross-‐links,	  E(Tg)≈109	  dynes/cm2.	  



Changes	  of	  mechanical	  proper@es	  at	  
the	  glass	  transi@on	  

Loss	  tangent	  (energy	  dissipa@on)	  

strain	  

stress	  



Changes	  of	  mechanical	  proper@es	  at	  
the	  glass	  transi@on	  

Expressing	  σ	  as	  a	  “in	  phase”	  (σ’)	  plus	  an	  “out	  of	  phase”	  (σ‘’)	  components	  

storage	  modulus	  (in	  phase),	  elas@c	  modulus	  

loss	  modulus	  (out	  of	  phase),	  viscous	  modulus	  

Loss	  tangent	  



Changes	  of	  mechanical	  proper@es	  at	  
the	  glass	  transi@on	  

Loss	  tangent	  

The	  posi@on	  of	  the	  tan	  δ	  peak	  depends	  on	  the	  frequency.	  



Theories	  of	  the	  glass	  transi@on	  
1.	  Free	  volume	  theory	  

Doolihle	  equa@on	  

Frac@onal	  free	  volume	  

(above	  Tg)	  

αf	  is	  the	  difference	  of	  the	  expansion	  coefficient	  above	  and	  below	  Tg	  (≈4.8x10-‐4	  K-‐1)	  



Theories	  of	  the	  glass	  transi@on	  
1.	  Free	  volume	  theory	  

This	  rela@on	  is	  valid	  for	  a	  range	  of	  materials,	  but	  not	  for	  all	  forming	  glasses	  

Combining	  the	  two	  equa@ons	  above,	  one	  gets	  

which,	  by	  comparing	  with	  the	  WLF	  equa@on	  

leads	  to	  



Theories	  of	  the	  glass	  transi@on	  
2.	  Thermodynamic	  theory	  

Gibbs_Di	  Marzio	  theory-‐	  based	  on	  the	  analysis	  of	  the	  
configura@onal	  entropy	  of	  a	  polymer	  as	  func@on	  of	  the	  
temperature:	  	  if	  the	  configura@onal	  entropy	  approaches	  0	  at	  a	  given	  
temperature	  above	  0K,	  then	  there	  must	  be	  a	  glass	  transi@on,	  
named	  T2.	  

The	  theory	  predic@ons	  on	  the	  effect	  of	  several	  factors,	  such	  as	  
density	  of	  cross-‐links,	  plas@cizer	  content,	  molecular	  weight,..,	  are	  in	  
good	  agreement	  with	  experiment.	  

Sillinger	  –	  suggests	  that	  such	  “ideal”	  glass	  transi@on	  T2	  cannot	  occur	  
for	  substances	  with	  unlimited	  molecular	  weight.	  



Theories	  of	  the	  glass	  transi@on	  
3.	  Kine@c	  theories	  

Based	  on	  the	  the	  rate	  of	  volume	  contrac@on	  

Simple	  assump@on:	  first-‐order	  process	  

The	  more	  excess	  free	  volume	  there	  is,	  the	  faster	  it	  will	  shrink.	  
This	  is	  not	  very	  accurate,	  as	  τV	  (volume	  relaxa@on	  @me)	  depends	  on	  @me.	  



Theories	  of	  the	  glass	  transi@on	  
3.	  Kine@c	  theories	  

A	  beher	  approxima@on:	  

Polystyrene	  sample:Tg≈90o	  C	  (1	  oC/min)	  

Observed	  	  Tg	  corresponds	  to	  τν≈1-‐5	  min	  



Effect	  of	  molecular	  parameters	  on	  the	  
glass	  transi@on	  temperature	  

 Rota@on	  of	  a	  chain	  segment	  with	  about	  10	  bonds	  (or	  20-‐50	  atoms)	  

Factors:	  

1. Molecular	  weight	  

2.  Chain	  s@ffness	  
3.  Intermolecular	  forces	  

4.  Side	  chains:	  length	  and	  volume	  

5.  Stereochemistry	  



Effect	  of	  molecular	  parameters	  on	  Tg	  
1.  Effect	  of	  the	  molecular	  weight	  

	  Increase	  of	  the	  molecular	  weight	  	  	  	  	  	  	  	  reduc@on	  of	  the	  number	  of	  
chain	  ends	  	  reduc@on	  of	  the	  free	  volume	  	  	   Tg	  increases	  	  

2.	  Effect	  of	  main	  chain	  s@ffness	  

Empirical	  rela@on:	  



Effect	  of	  molecular	  parameters	  on	  Tg	  
3.	  Effect	  of	  intermolecular	  forces	  

	   	  e.g.	  side	  groups	  polarity	  



Effect	  of	  molecular	  parameters	  on	  Tg	  

Cohesive	  energy	  density	  (CED)	  

intermolecular	  forces	  increase	  Tg	  

Hildebrandt	  solubility	  parameter	  (δ)	  



Effect	  of	  molecular	  parameters	  on	  Tg	  
4.1.	  Effect	  of	  the	  volume	  of	  the	  side	  groups	  



Effect	  of	  molecular	  parameters	  on	  Tg	  
4.2.	  Effect	  of	  the	  length	  of	  the	  side	  groups	  



Effect	  of	  molecular	  parameters	  on	  Tg	  

5.	  Effect	  of	  tac@city	  



Modifica@on	  of	  Tg	  
1. Crystallinity	  

2. Cross-‐links	  

3. Copolymerisa@on	  

Empirical	  rela@ons	  (weight	  frac@ons	  of	  each	  monomer	  and	  Tg	  of	  the	  
homopolymers)	  



Modifica@on	  of	  Tg	  
4.	  Plas@cizers	  (non	  vola@le	  solvents,	  to	  reduce	  Tg	  

	  About	  80%	  of	  total	  produc@on	  used	  in	  PVC	  

Some	  addi@ves	  increase	  Tg	  instead!	  



Methods	  to	  determine	  Tg	  
i)	  Methods	  based	  on	  volume	  changes	  (dilatometry)	  

Volume	  dilatometer	   Linear	  dilatometer	  



Methods	  to	  determine	  Tg	  
ii)	  Methods	  based	  on	  specific	  heat	  changes	  



Methods	  to	  determine	  Tg	  



Methods	  to	  determine	  Tg	  
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