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GLASSY STATE ON THE UNDERGRADUATE COURSE IN CHEMISTRY (PHYSICAL CHEMISTRY). We consider the
relevance of the study of the glassy state properties and the glass transition as important topics of the physical chemistry for
undergraduate courses of Chemistry. Two of the most important theoretical approaches for the description of the glassy state, the
thermodynamic and the kinetic models, are summarized with emphasis on the physical chemistry aspects. Examples illustrating

the glass transition of some materials are also presented.
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INTRODUCAO

Diversas substéncias ou materiais se caracterizam por se solidi-
ficarem em um estado que é fundamentalmente ndo-cristalino e a
importancia destes materiais reside justamente no fato de apresenta-
rem uma estrutura solida desordenada. Existe um conjunto enorme
de materiais e substancias com estas caracteristicas, podendo-se in-
dicar como exemplos: vérios hidrocarbonetos aliféticos (3-metil
pentano), substéncias com interactes intermoleculares fortes como
pontes de hidrogénio (glicerol); compostos inorgénicos hidratados
(Na,S,0,.5H,0); redes tridimensionais interconectadas por ligagdes
covalentes (BO,); resinas naturais e sintéticas, varios polimeros, etc.

A enorme quantidade de exemplos e a diversidade das aplica
¢Oes tecnol égicas dos diversos materiais justificam, portanto, a in-
clusdo do tépico “Estado Vitreo” dentro do conteido do ensino da
Quimica e mais especificamente de Fisico-Quimica, &reana qual os
conceitos fundamentais podem ser explorados com maior profundi-
dade. Dentro do contelido das disciplinas de Fisico-Quimica dos
cursos de Graduagdo em Quimica, os topicos relativos a equilibrio
quimico e transi¢cdes de fase em substancias puras estéo sempre pre-
sentests. Neste caso, as transi¢des de fase de primeira e segunda
ordens segundo a classificagdo de Ehrenfest® sdo apresentadas e
exemplificadas.

Entretanto, apesar da importancia da transi¢&o vitrea dentro do
contexto da quimica de materiais, a maioria dos textos de Fisico-
Quimicaignora o assunto e hagueles em que 0 mesmo € abordado a
transicdo vitrea é tratada de modo simplificado como uma transicéo
de fase de segunda ordem ou pseudo-segunda ordem®®, segundo a
classificacdo de Ehrenfest®. Estudos mais detalhados sobre o estado
vitreo, asformas de medidas de suas propriedades e afenomenol ogia
da transicdo de fase entre os estados vitreo e liquido aparecem, em
gera, detalhados em textos na &rea de ciéncia de polimeros” &, uma
literatura que normalmente ndo esta incluida nos cursos de Gradua-
¢do em Quimica. Isto se deve, provavelmente, ao fato de que um
grande nimero de solidos poliméricos se solidifica sem se cristalizar
e que, portanto, sob condigdes normais, se encontram no estado vi-
treo. Entretanto, € evidente que estes ndo formam a Unica classe de
sdlidos vitreos, ja que varios compostos inorganicos também se
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vitrificam, e o exemplo mais comum é o dos vidros utilizados em
janelas.

E universalmente aceito que existe uma transicio denominada
vitrea envolvendo modificactes de diversas propriedades quando um
solido ndo-cristalino, comumente chamado de amorfo, passa para a
fase liquida. Esta transi¢do se reflete macroscopicamente através de
mudangas em varios tipos de propriedades termodinémicas, como
por exemplo: capacidade calorifica; coeficiente de expansividade
térmica; coeficiente de compressibilidade; e vérias das propriedades
mecanicas, dielétricas e viscoel&sticas. E também consensua que
estas modificagBes ndo ocorrem em umatemperatura especifica, como
€ 0 caso do processo de fusio, mas em uma faixa de temperaturas, o
gue leva alguns autores a sugerirem que amelhor denominagdo para
a temperatura de transicdo vitrea seria intervalo de temperatura de
transformagdo vitrea™. Um outro aspecto muito tipico da transi¢éo
vitrea é que atemperatura (ou faixa de temperatura) naqual amesma
ocorre depende do método de medida, e, para um mesmo método
(como, por exemplo, calorimetria diferencial de varredura) depende
das condi¢des em que a medida esta sendo realizada’8101,

A transi¢do vitrea € um fendmeno complexo apesar de estar sen-
do estudada desde os anos 30. Estes estudos se baseiam em teorias
diferentes, em muitos casos antagdnicas, sendo que o fendmeno ain-
da ndo esta completamente entendido e teoricamente descrito™**2,
Para seilustrar o antagonismo destes model os, basta se contrapor os
trabalhos de Kauzmann que considera que a transi¢ao vitrea € um
fendmeno puramente cinético® com ostrabalhos de Gibbse DiMarzio
gue consideram a transicdo como puramente termodinamica’?.
Wunderlich destacou que as teorias existentes ndo descrevem com-
pletamente a transi¢&o vitrea devido ao fato de que ndo encontraram
uma forma de considerar a natureza cooperativa do fendbmeno’. O
fato de ainda ndo se dispor de uma teoria Unica para a descricéo
deste fendbmeno talvez seja a principal razao pela qual ela é
comumente omitida nos textos de Fisico-Quimica no nivel de Gra-
duagéo.

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma forma de des-
crever a transicdo vitrea dentro do contexto de uma disciplina de
Fisico-Quimica, sem ter a pretensdo de se constituir em um trabalho
de revisio. E um texto que esta restrito & descricdo ndo estatistica da
termodindmica e, tem, portanto, todas as limitagdes decorrentes des-
ta opgdo. Apresenta em sua parte inicial um resumo da classificacdo
termodinamica das transi ¢bes de fase como proposto por Ehrenfest?;
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descreve algumas das propriedades que caracterizam um estado vi-
treo e mais especificamente no que elas diferem do estado liquido;
mostra como as varidveis termodindmicas de estado se modificam
durante umatransi¢éo envolvendo os estados vitreo e liquido; discu-
te exemplos das teorias cinéticas e termodinamicas da transi¢éo vi-
trea; e, finalmente, mostra alguns exemplos de transicéo vitrea e al-
guns dos tipos diferentes de experimentos e suas influéncias nas
medidas experimentais de temperaturas de transi¢do vitrea.

TRANSICOES DE FASE TERMODINAMICAS

Ehrenfest® classificou as transi¢des termodinamicas em duas ca-
tegorias, que denominou de transi¢es de fase de primeira e de se-
gunda ordens. Paraisto tomou como base o comportamento de algu-
mas fungdes de estado (energia livre de Gibbs, entropia, entalpia,
volume, capacidade calorifica, coeficiente de expansividade térmi-
ca, coeficiente de compressibilidade isotérmica) em fungdo da pres-
sd0 ou da temperatura. Segundo esta classificagdo, se um sistema
estiver com suas fases em equilibrio termodinamico sob uma tempe-
ratura constante, 0s potenciais quimicos ou energia livre de Gibbs
das duas fases sdo iguais. Se as derivadas primeiras da energia livre
de Gibbs com respeito a temperatura, ou a pressdo, forem fungdes
descontinuas na temperatura de transi¢do de fase, diz-se que esta
transicdo é de primeira ordem. Caso, entretanto, estas fungdes sejam
continuas, mas as derivadas segundas das mesmas sgjam descontinuas,
diz-se que a transi¢do é de segunda ordem.

Usando-se as defini¢des termodindmicas para as varidveis de
estado e assumindo-se grandezas molares sempre que for necessa
rio, tem-se que no equilibrio entre duas fases o e y que:

G* =Gt 1)

onde G é aenergialivre de Gibbs. Suas derivadas primeiras em rela
¢80 atemperatura, ou pressdo, definem aentapia, H, aentropia, S, e
o volume, V:

B((?//;))L - Bﬂ = Bﬂ =V @

que poderdo, ou ndo, ser fungdes continuas da temperatura. Como
funcOes descontinuas estardo representando uma variaggo finita de
entropia, de entalpia e/ou de volume e, neste caso, quando a transi-
¢do de fase ocorrer a mesma serd classificada de primeira ordem.
Casos deste tipo sdo os mais fregiientemente observados, e se mani-
festam pelo fato de que, a transicdo de fase ocorrera com variagdes
na entropia, na entalpia (o sistema absorve ou libera calor) e no vo-
lume (o sistema aumenta ou diminui de volume).

As derivadas segundas da energia livre de Gibbs permitem que
sejam definidas outras propriedades importantes do sistema, entre
elas o coeficiente de expansividade térmica (o), a capacidade
calorificaapressdo congtante (C,)) eo coeficiente de compressibilidade

isotérmica (k,):
2
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Espera-se quetanto nastrans ¢des de fase de primeiraordem quanto
de segunda ordem estas derivadas segundas também sejam funcdes
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descontinuas, o que implica que existam diferencas finitas nos valores
de a, C, e de x, entre as duas fases. A forma como as mesmas iréo
depender das varidve's de estado serd, entretanto, diferente em cada
caso e caracteristica de cada substancia ou material. Curvas hipotéti-
cas ou reais mostrando as variagdes destas fungdes de estado com a
temperatura podem ser encontradas em diversoslivrostextos paratran-
si¢Oes de fase de primeira e de segunda ordens'>.

Uma substéncia ou um material no estado vitreo apresenta um
conjunto de propriedades que se aproximam daguelas do estado li-
quido, enquanto que outras teriam vaores proximos aos esperados
seasmesmas pudessem se cristalizar perfeitamente™2 De modo gerdl,
o coeficiente de expansividade térmica, o coeficiente de compres-
sibilidade e a capacidade calorifica de substancias no estado vitreo
sdo similares aos valores esperados para um solido perfeitamente
cristalino. Por outro lado, a estrutura de vidros é muito similar a de
liquidos, da mesma forma que sdo similares os valores do volume,
da entalpia e da entropia. Do ponto de vista termodindmico signifi-
cariadizer que os valores das derivadas primeiras da energia livre de
Gibbs nos estados liquido e vitreo so similares e, portanto, fungdes
continuas, enquanto que as derivadas segundas sfo descontinuas (C.,,
o ex,). E justamente por isto que a transicio vitrea &, em alguns
casos, classificada como umatransi¢éo de fase de segunda ordem ou
pseudo-segunda ordem. Esquemas mostrando comportamentos hi-
potéticos®® ou reais (glicose)* das funcgoes de estado com a variagéo
de temperatura est&o descritos na literatura. Ao se considerar atran-
sicdo vitrea como de segunda ordem deve-se assumir, necessaria-
mente, que a mesma envolva os dois estados (liquido e vitreo) em
equilibrio.

Um outro aspecto da andlise termodin@mica das transicdes de
fase pode ser ainda considerado. Assumindo-se que exista um equi-
librio termodinamico entre o estado vitreo e o estado liquido, pode-
se considerar que a variagdo da temperatura de transi¢do vitrea com
a pressdo sgja dada pela equagdo:

dar _Ax;, TVAa @
dP |, Aa AC,

que aparece muitas vezes modificada na forma da equagéo de
Prigogine-Defay®.

= A’(TiAZCP >1 (5)
(Aa)'T

Asequacdes4 e5implicam que, seumatransi¢do termodinémica
de segunda ordem ocorrer, amagnitude de (dT/dP), deveraser cons-
tante e independente das condigdes experimentais em que estiver
sendo medida, 0 que efetivamente ndo ocorre no caso da transicéo
vitrea®®.

A controvérsia da literatura esti precisamente neste ponto: € a
transicdo vitrea um processo entre estados em equilibrio termo-
dindmico ou é um processo dito de relaxagdo e, portanto, com cara-
ter eminentemente cinético? Os argumentos a favor ou contra os
modelos que assumem uma ou outra tese podem ser considerados
dentro do escopo de uma disciplina de Graduag&o de Fisico-Quimi-
ca, no qual apenas o tratamento classico da termodinamica esta sen-
do aplicado. Como exemplo, pode-se considerar as argumentagtes
sugeridas por Kauzmann® a favor do modelo de relaxagdes e a de
Gibbs e DiMarzio? indicando que a transi¢do é puramente termo-
dindmica. Quando o modelo termodindmico é considerado se assu-
me também que as condi ¢des sdo sempre asde equilibrio equequais-
quer ateracdes nas funcdes de estado se ddo sob esta condigdo. O
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modelo cinético de relaxagOes é conceituamente diferente: o siste-
ma é submetido aum estimulo externo e se mede, a partir do estimu-
lo aplicado como uma certa propriedade se modifica com o tempo de
medida. Se o sistema estiver em um estado de equilibrio, suas pro-
priedades serdo invariantes com o tempo e seus valores serdo inde-
pendentes do tempo de duracdo do experimento. Se, entretanto, o
sistema estiver forado equilibrio, o estimulo levard o sistemaarea
Xar para um outro estado, e suas mudancas de propriedades depen-
derdo do tempo de duragdo da medida.

MODELOS PARA O ESTADO VITREO
O Modelo cinético de Kauzmann

Kauzmann, ao propor o modelo de relaxacfes para o estado vi-
treo o fez com base na seguinte andlise: considere que uma substan-
cia ndo-cristalizavel estgja inicialmente & uma certa temperatura T
correspondente a0 seu estado liquido (segmento a-g na Figura 1)°.
Imagine gque esta substéncia possa ser vagarosamente resfriada, de
modo aformar um liquido super-resfriado a umatemperatura abaixo
da temperatura de transicdo vitrea T, (linha g-1). Considere ainda,
que sob outras condicdes de resfriamento, este liquido passe para o
estado vitreo (linha g-c). Ao se andlisar o que ocorre com o volume
molar (ou aentalpia, entropia, etc) atemperatura T, entre zero e aT,
se verifica que este € menor para o liquido super-resfriado (V,) do
que para o estado vitreo (V ), que por suavez, na mesma temperatu-
ra deve ser similar ao de um estado cristalino hipotético. O que se
apresentou para a funcdo de estado volume pode ser estendido, por
exemplo, paraaentropia, o que refletiria que aentropia de uma subs-
tanciano estado liquido super-resfriado seriamenor do que aentropia
do estado sdlido, na mesma temperatura®. Assumir, portanto, que o
estado vitreo é um estado termodinamico implica em aceitar aquilo
gue se chamou o paradoxo de Kauzmann, isto € que a entropia de
um sélido possa ser maior que de um liquido na mesmatemperatura.

- e = -
Figura 1. Esquema hipotético para a dependéncia do volume com a
temperatura para uma substancia que sofre uma transicdo entre as fases
liquida e sdlido vitreo. Para descricdo dos simbolos veja o texto

Para superar este paradoxo, Kauzmann propds 0 modelo cinético
para a transi¢do vitrea, no qual o estado vitreo é similar ao estado
liquido, com aguns graus de liberdade congelados néo contribuindo
para os valores das fungdes de estado, entre elas a entropia. Nesta
situagdo, os movimentos moleculares se tornam muito lentos e as
propriedades permanecem praticamente constantes dentro do tempo
requerido para as medidas experimentais. Devido a correlagéo entre
o tempo de medida e a velocidade com que o sistema pode relaxar, a
temperatura de transi¢&o vitrea medida experimentalmente pode ser
diferente quando técnicas de medidas experimentais diferentes sdo
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empregadas ou quando as medidas sa0 realizadas sob diferentes con-
digBes experimentais. Portanto, as condic¢fes experimentais em que
foram medidas asT sempre precisam ser especificadas. Além disto,
Kauzmann sugere que alguns graus de liberdade que se tornam con-
gelados no estado vitreo deixam de contribuir para os valores das
propriedades termodinamicas do sistema. Estes sdo os chamados
graus de liberdade configuracionais e que, portanto, ndo envolvem
mudangcas nas posi¢oes (momento) das moléculas’.

O modelo termodinamico de Gibbs e DiMarzio

De modo completamente diferente, Gibbs e DiMarzio* se propu-
seram a resolver o paradoxo de Kauzmann assumindo que o estado
vitreo € um estado de equilibrio termodinamico e que, portanto, existe
uma transi ¢8o vitrea termodinadmica classificada como de segunda or-
dem. Estes autores denominaram T, atemperatura desta transi¢éo ted-
rica sendo, a mesma, prevista teoricamente através do modelo estatis-
tico de um reticulo, proposto por Meyer-Flory e Huggins'¢. No mode-
lo do reticulo se trabalha com uma distribuic&o estatistica de probabi-
lidades de ocupagao de sitios e a0 seresfriar 0 Sistema, a uma pressio
constante, 0 nimero de arranjos possiveis do sistemadiminui e conse-
guientemente o nimero de possibilidade de ateragBes configuracionais
também se reduz. O ponto em que a entropia total configuracional
atinge o valor zero define a temperatura de transi¢éo vitrea
termodinamica T,. Um comentério sempre destacado nestes trabalhos
€0 de que a existéncia de umatemperatura de transicdo vitrea prevista
teoricamente, cuja natureza € puramente termodinémica, ndo implica
que o vaor experimental medido sgja coincidente com 0 mesmo. Em
muitos casos, como a formagao do estado de equilibrio pode ser um
processo lento, mais lento do que as medidas experimentais, e, portan-
to, o vaor da Tg medido podera ser diferente de T,. Neste sentido,
reconheceram a natureza cinética do processo experimenta da transi-
¢éo vitrea assumindo que T, pode diferir da T medida experimental-
mente. Ressaltaram e exemplificaram, entretanto, que T, poderia co-
incidir com a T,se0 experimento for realizado de modo adequado,
satisfazendo as condicdes de equilibrio, para cada sistema®.

Do ponto de vista deste modelo, o estado vitreo pode ser consi-
derado o quarto estado da matéria no caso de substancias que ndo se
cristalizam, ou como um estado metaestével no caso de substancias
gue por razdes cinéticas ndo tiveram tempo de se cristaizar®.

Outros modelos para o estado vitreo

Enquanto o modelo termodinamico de Gibbs e DiMarzio procu-
rou resolver o paradoxo de Kauzmann, outros modelos, utilizando-
se de teorias cinéticas, também tiveram isto como objetivo. Entre
estes, mas ndo exclusivamente, pode-se citar um que utiliza o con-
ceito de volume livre definido por Doolittle!” e que foi, subsequiente-
mente, utilizado por muitos pesquisadores para descrever o efeito da
temperatura sobre as propriedades viscoelasticas de liquidos e
polimeros em temperaturas acima da temperatura de transi¢c&o vi-
trea. Uma das equagBes mais conhecidas que se origina a partir do
conceito de volume livre é a equacdo de Williams, Landel e Ferry,
usua mente indicada por WLF;

(6)

onde a, € um parémetro viscoel astico, como por exemplo a viscosi-
dade, C 9 e C8 sho constantes caracteristicas do sistema e T, € uma
temperatura de referéncia. Esta equacdo prevé um rapido aumento
daviscosidade quando o sistema se aproximadatemperaturade tran-
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si¢do vitrea, 0 que é normalmente observado. Ressalta-se, entretan-
to, que esta equagdo ndo € universalmente seguida para os muitos
sistemas estudados®®.

A resolucdo do paradoxo de Kauzmann com base na teoria do
volume livre surge do fato de que ao se diminuir a temperatura do
sistema, a mobilidade das moléculas também diminui e, consegiiente-
mente, 0 tempo Necessario para o rearranjo das mesmeas tende a ser
muito maior do que o tempo de durago do experimento. Existe, por-
tanto, um valor de temperatura, denominado T naqual a viscosidade
tende a infinito, e abaixo da qua o sistema ndo pode mais atingir o
estado configuracional de equilibrio. Portanto, as restri¢des que impe-
dem que o equilibrio sga atingido estéo relacionadas com a auséncia
de mobilidade e, portanto, s30 novamente, razdes de ordem cinética.

Apesar do fato do modelo de volume livre ter varias limitacoes,
sendo a principal delas a defini¢do precisa do que é volume livre, 0
mesmo continuaa ser utilizado com relativo sucesso, quer através da
equacdo de WLF, ou de vérias outras que se originaram posterior-
mente®s,

EXEMPLOS

Do ponto de vista experimental, dentre as técnicas mais utiliza-
das na determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) pode-se
citar: a calorimetria diferencial de varredura (DSC; Differential
Scanning Calorimetry), analise termo-mecanica (TMA; Thermal
Mechanical Analysis), andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA;
Dynamic Mechanica Therma Analysis)”811319 %

O DSC é atécnica dominante para investigagdo termo-analitica
de materiais. De modo simplificado, elamede a diferenca de energia
entre a substancia a ser analisada e um material de referéncia (mate-
rial inerte) quando ambos estdo sujeitos a um programa controlado
de temperatura. A magnitude do sinal medido esta diretamente rela-
cionada com a capacidade cal orifica dos compostos em andlise. Uma
curvade DSC fornece avariagdo de entalpia em funcéo do tempo ou
temperatura'®. Como, em geral, uma transi¢do vitrea envolve um
pegueno fluxo de calor, as variagBes detectadas de capacidade
calorifica ou de entalpia s8o pequenas e, por isto, em muitos casos, a
determinacao é bastante imprecisa. Este comportamento é bastante
diferente daguele observado para uma transicéo de fase de primeira
ordem, como € o caso do processo de fusdo.

Na Figura 2 est@ mostradas as segundas varreduras de trés curvas
de DSC. A parte a da figura mostra uma curva tipica para um material
cristalino, no caso o indio, que é um dos padroes de calibragdo do
DSC. Pelo fato do indio ser um material completamente cristalino ele
apresenta um pico de fusdo bem definido, correspondente a transicao
entre as fases sdlida e liquida, o que corresponde neste caso a uma
transi¢ao de primeira ordem com uma temperatura de fusdo 156,6 °C.
O segundo exemplo € de um material semicristalino, no caso uma
amostrade polietileno de dta densidade (Figura 2b). Por ser um mate-
rial semicristalino, apresenta uma morfologia bastante complexa for-
mada por pelo menos duas fases: uma regido cristalina e uma regido
amorfa?®, A regido cristalina apresenta uma transi¢ao de fase solido-
liquido, que também é uma transi¢do de fase de primeira ordem. Nas
medidas de DSC estatransi¢ao € visuaizada pelo pico endotérmico na
temperatura de fusdo de 136 °C. Apresenta, também, aregido amorfa,
paraaqual deve exibir umatransicdo entre as fases do solido-vitreo e
ado liquido. Verifica-se neste caso que a técnicade DSC néo foi ade-
quada pararegistrar estatransi¢do. Finamente, aFigura 2c mostraum
exemplo da transicdo de fase sdlido vitreo-liquido de material com-

" Nesta &rea de pesquisas 0 uso das siglas da expressao em inglés faz parte
da linguagem corrente e foi adotada pelos autores.
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Figura 2. Curvas obtidas por DSC mostrando: a. fusdo do indio, b. fusio
do PE, c. T, do PVAC

pletamente amorfo, o poli(acetato de vinila). Esta curva corresponde a
segunda varredura, a qual foi obtida com as finalidades de apagar a
histéria térmica do material e de remover o pico de histerese,
comumente associado com a transi¢do vitrea. Neste caso pode-se ob-
servar uma mudanca no coeficiente angular da curva do DSC, a qual
esté associada com a transi¢do vitrea do material. Nenhum pico
endotérmico € ohservado, evidenciando que néo existe um processo
de fusdo do material. A temperatura de transicdo vitrea ocorre por
volta de 30 °C.

A técnica de DMA envolve a aplicagdo de uma pequena tensdo
(ou deformagdo) oscilatéria em um solido ou liquido viscoso, me-
dindo-se a tensdo (deformagdo) sofrida por este, sob uma variacdo
de freqiiéncia ou de temperatura. Obtém-se, através desta técnica,
nos seus madulos de medidas da tensdo (ou da deformagao), o cha-
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mado comportamento dinémico—mecanico de um material. Esta téc-
nica é, na maioria dos casos, mais sensivel para o estudo de transi-
¢Oes vitreas do que o DSC convencional, e pode, também, ser usada
paramedir transi ¢destermodinamicas de primeiraordem (fusdo, cris-
talizag80) ou outros tipos de processos, tais como a reticulagdo, cura
de resinas, etc®®. Finalmente, a técnica de TMA mede o coeficiente
de expansividade térmica e avariacdo de volume de umaamostraem
funcdo da temperaturabtt.

Parailustrar as diferencas entre as diversas técnicas na determi-
nacdo da temperatura de transi¢éo vitrea, apresenta-se, como exem-
plo, autilizagdo das trés técnicas (DSC, DMA e TMA) no estudo da
transicdo vitrea de uma resina de poliéster insaturado. As curvas
obtidas estdo mostradas na Figura 3. Para a determinac8o da tempe-
ratura de transicdo por DSC e por TMA foi utilizado o ponto de
inflex8o nas curvas’! e para a determinacdo da temperatura de tran-
sicdo por DMA, utilizou-se o valor méximo de tand™*. Se outros
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Figura 3. Curvas mostrando a transi¢do vitrea de uma amostra de um
poliéster insaturado obtidas por: a. TMA, b. DSC, c. DMA

Quim. Nova

critérios de tratamento de dados forem empregados, val ores diferen-
tes podem ser determinados’.

CONCLUSOES

Este trabalho mostrou de modo qualitativo algumas formas de se
definir as propriedades do estado vitreo e alguns dos modelos que
podem ser utilizados para descrevé-lo. Mostrou também que a esco-
Iha do modelo cinético ou termodindmico para descrever de modo
preciso o fendmeno detransi ¢o vitreaaindando pode ser estabel ecida
seguramente. Os trabal hos tedricos e experimentais envolvendo este
fendbmeno demonstram que existem fortes restricBes cinéticas para
gue se considere o estado vitreo como um estado termodinamico de
equilibrio, o qual so pode ser atingido sob condi¢Bes experimentais
bastante especiais. Quando o estado vitreo é considerado um estado
de equilibrio, as suas propriedades de estado se modificam com a
temperatura e com a pressao de modo similar atransi¢des de fase de
segunda ordem na classificaggo de Ehrenfest.

A introducdo deste topico entre os temas abordados nas discipli-
nas de Fisico-Quimica dos cursos de Quimica se justifica plenamen-
te pelo nimero de sistemas que apresentam transi¢oes vitreas e pela
importancia tecnol 6gica dos mesmos, além da forte correlagédo que
existe entre os topicos abordados nestas disciplinas e os conceitos
envolvidos nas teorias para explicar 0 processo de transicao vitrea.

AGRADECIMENTOS

T. D. Z. Atvars agradece a FAPESP pelos auxilios a Pesquisa e
a0 CNPq pela bolsa de produtividade em pesquisas. S. B. Y. agrade-
ce a FAPESP pela bolsa de doutorado. A. G. P. agradece ao CNPg
pela bolsa de doutorado.

REFERENCIAS

1. Moore, W. J.; Fisico-Quimica, traducdo da 4% ed. americana, Editora Edgar
Blucher Ltda.: Sdo Paulo, 1976.
2. Atkins, P W.; Physical Chemistry, 5 ed., Oxford University Press: Oxford,

1994.

3. Leving, I. N.; Physical Chemistry, 2 ed., McGraw Hill Book Co: New
York, 1983.

4. Barrow; G. M.; Quimica Fisica, 3" ed., Editorial Reverté SA.: Barcelona,
1976.

5. Castellan, G. W.; Fisico-Quimica, 12ed., Livros Técnicos e Cientificos Ed.
SA.: Rio de Janeiro, 1975.

6. Ehrenfest P. Em Atkins, P. W.; Physical Chemistry; 5" ed., Oxford
University Press; Oxford, 1994, p 200.

7. Wunderlich, B. Em Turi, E. A.; Thermal Characterization of Polymeric
Materials; vol. 1, 2™ ed., Academic Press: San Diego, 1981, p 380.

8. Sperling, L. H.; Manson J. A.; Polymer Blends and Composites, Plennun
Press: New York, 1976.

9. Kauzmann, W.; Chem. Rev. 1948, 43, 219.

10. Rabeck, J. F.; Experimental Methods of Polymer Chemistry — Physical
Principles and Applications; John Willey & Sons: New York, 1980.

11. Silva, M. A.; De Paoli M. A.; Felisberti, M. I.; Polymer 1998, 39, 2551.

12. Gibbs, J. H. and Di Marzio, E. A.; J. Chem. Phys. 1958, 28, 373.

13. McKenna, G. B. Em Comprehensive Polymer Science; val. 2, Allen, G.;
Bevington, J. C., eds, Pergamon Press: Oxford, 1989, p. 311 e referéncias
contidas neste artigo.

14. Nelson, E. W,; Newton, R. F; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 2178.

15. Prigogine, |.; Defay, R.; Thermodynamique Chimie, edition Desoer, Liége:
Belgium, 1950, citado em 13.

16. Flory, P. J,; Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press:
Ithaca, NY 1953, citado em 13.

17. Doolittle, A K.; J. Appl. Phys. 1951, 22, 1031.

18. Williams, M. L.; Landd R. F,; Ferry, J. D.; J. Am. Chem Soc. 1955, 77, 3701.

19. Nielsen L. E.; Mechanical Properties of Polymers and Composites, vol. 1,
Marcel Dekker: New York, 1974.

20. Mandelkern, L.; Acc. Chem. Res. 1990, 23, 380.

21. Talhavini, M.; Atvars, T. D. Z.; Cui, C.; Weiss, R. G.; Polymer 1996, 37,
4365.



