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CcCApPTTUL O - 1

I. INTRODUCAC E OBJIETIVYO

A Lnformacac eétnutuna£ fornecida pelfos meto-
dos de difragdo de raios-X no estudo dos matenials s0LL
dos tem Levado a deteaminacdo da estrutura molecular de
substancias de um alto ghau de complexidade.

Existe, ponem, um grande numerc de materiais
sobidos, especialmente aguefes constituidos por macromo
Leculas, como os polimencs, e aqueles que formam parte
de sistemas biologicos, como as membranas citoplasmati-
cas de centas celulas especializadas, cu}a es thultuna mo
Lecular varia de acondo com as modificagoes das condi-
cOes f§isicas a que estao submetidas, fais como: ifuming
¢cao, femperatura, phressao, tensdo, etc.

Es tas mudanga$ esthutunails se neflefem em va-
niacoes nos diagramas de nalos-X cbtides no estudo des-
tes materniais. A analise destes diagramas nregistrados
em fonma esitatica peamite oblen infoamacgac sobre os di-
versos estados do matenial. Estes estudos, entretanto,

nao {ornecem nenhuma Lnforma¢dao sobre o processo dinami



ca, ocu seja a prophia thans formacdo. 0 objetivo  deste
plano fod justamente o de desenvolven um metodo de R-X
pulsantes que peamitisse a observagao de processos evo-
Lutivos sdmples, durante a modigicagao do matenial. Des
sda forma obtém-se informagdo sobre o comportamento dind
méico o quat.pode sen comparado com o estatico que € nox
mafmenie obtide pelos metodos classicos.

Um dos aspectos deste trabalho consisiiu  na
cons trucao de um sistema pulsador que devia ser adapita-
do ao goniomeiro de baixo angulo, fa que esite insitrumen
to penmite a analise de amostras que aphesentam modéfi-
cacoes estruturais detectavedis tanto na regido de baixo
como de alto angulo.

0 segundo aspecto do trabalho nelacionou-se
com a escolha de uma amos tra adegquada para testar o 844
tema, Um crtude defalhade dos m machacmolecula-
res, especialmente polimencs, foi indispensavel para a
escolha do material a ser utilizado. Um numero de amod-
thas, fornecidas pelo Instituto de Pesquisas Tecnologi-
cas da USP {oram testadas e finalmente o Latex vulcand-
zado fod escolhido devido a qualidade dos diagramas de
raLos-X obtidos com essas amositnas.

A Litenatura existente permite obter um conhe
cimento detalhade sobre a estrufura mokeculan deste ma-
tenial, scbre as mudangas que ocornem quando ele 2 sub-
metido a tensac, a uaniagaaé-de tempenatura, ele. 2 50-

bre a fonma na qual essas condigoes afetam o  diagrama

de difracdc. (4,5) Deve-se¢ nessaltan que todos estes



trabalhos baseavam-4e em experidneias estaticas, ou se-
ja, tensao, temperatfura, etc, constantes durnante a expo
si¢ao.

Nosso proposito foi o de efetfuar experiéncias
em forma dinamica, phretendendo obfen diaghamas caracte-
nisticos de um deteaminado estado da amostra.

0 sistema pulsadon deve sex complementado com
um A48 tema excitador da amostra, que neste caso fodl um
dispositivo tensionadon para o Latex. Uma cudidadosa s4in
chondzagac do puflsador com ¢ excitador permitia que 08
ralos-X pulsados incidissem em cada ciclo sobre a amos~
tha quando esta se encontrava num detfeaminado estade de
tensao. 08 naios-X digratados eram registrados num §4L8-
me gue continha asaim ingormacac sobre agquele estadeo de
tensdo.

Unia anaiise desides gifmes §od efefuada como
etapa final do trabalho. Fornam assim obtidos tracados
microfotometricos que permitinam depois a comparacdo das
intensidades difratadas nos difernentes estados de exed-
tagao.

A variagao das intensidades foi utilizada pa-
na estudan a mudanga da cristalinidade induzida median-
te tensoes mecanicas periodicas aplicadas uniaxialmen-
te, assim como a dependéncia temporal da mudanca na es-
thutura molecular da amostha vinculfada com a excditagao
apficada. -

Comprovada a efetividade do méitodo desenvolvd

do na realizagac de experiencias de difragao em condi-
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coes dinamicas, pendamod que senia conveniernie no futuro
incorporar ao sistema um dispositivo de detegdo eletrondi
ca para obifen walon precisaoc e facilitar a colheita de
dados , |

As aplicagdes deste metodo ao estudo de sdisie
mas biologicos que sofrem mudangas esiruturais anie exed
tacoes exteanas sao potfenciafmente numerosas e, como ¢
facil imaginan, de grande importancia no estfudo funcio-

naf de tais sistemas.



CAPTTULO ~ 11

BASE TEJRICA

I1.1. DIFRACAO DE RATO0S-X

08 naios-X sdc constituidos por ondas eletromagne-
Licas transversais, sende o campo elfetrnico a variavel
mais importante fisdicamente neste contfexte. Pesde gue
o campo efeinico exence foreas sobre particulas carrega

das, o campo elétnico oscilante dos raics-X provocardo

- -
.~
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mes da substdneia com a que interagem. Desse modo, es-
ses eletnons saoc constantemente acelenados e desacelena
dos tornande-se asdim em emissones secundarios de raios-
-X. 0 gedixe espalhado pekoa elethons tem a mesma  fre-
quenedia que o feixe incidente e da origem ao espalhamen
to coerente ou elastico. A interacdo entre o4 eletrons
e a nadia¢do eletromagnetico pode tambem dar onigem ao
espathamento Compton ou inelastico com mudangca de 4re-
quéncia, 0 qual contribud para o "back ghbund" difuso
no diagrama de difracac, e ﬁoda sen estudado dindepen-
dentemente o que constitui uma outra tecnica para o es

tudo de Estado Solido. Pontanto, quando um feixe de

-5 -



raios~X moncernomatico atinge um atomo, dois precessos de
espalhamento ocornrem e 5é esfe atomo faz parte de um gru
po de atemos distrnibuides no espago de maneira  reguban
periodica, isto €, se ele 4az parte de uma es thutuna
ernistalina, entao a radiacao coenente espalhada pon to-
dos o5 atomos, reforca-se apenas em cerntas diregcoes anu-
Lando-se em geral no espace {(1,2,3).A nelagao fundamen
tal que descreve a difracdo de naies-X por maieria cnis-
talina ¢ dada pela conhecida formula de Bragg nA = 2d
sen 0, Esta nefacao mostra que o angule de difragao 8 va
nia inversamente com a separacac dos planos cristalogha~
§icos da rede, ou seja, com o parametro "d".

Nos cristals de materia inorganica, 04 parame-
tros de nede normafmente obsexrvados sao da mesma ordem.
de magnitude que cs comprimentos de onda dos raics-X em-
pregados, e portanto os angulos de difragdo 0 sdo nelati
vamente ghrandes engquanto que para crisiais organicos e
macromoleculas fais como as paotelnas que apresentam pa-
nameinos de nede de mais de 50 &, os dngulos de difracdo-
sdo bem pequenos.

Pon este motivo, 2 util separar-se efeitos de
difracao de naios-X a alto ¢ baixo angulo. Espalhamento
a alto dngufo refere-se a eﬁaiioé que sdo observaveis pa.
ha valfores de 26 maiores que 4% ou'5% ¢ estendendo-se
teonicamente atZ 160°, eles sac devidos a estrutura ato-
mica da amostra. 0 espalhamento a baixo angulo diz res -
peitd a efeitos chservados para dngulos 28 menones que

29 ou 3°.



11.72. DIFRACAO DE RATICS-X A BAIXO ANGULQ

0 estudo de centos maferniais amorgos ou centas
moleculas complexas como as protelnas cujos parametros de
nede tem dimensGes entre 10 e 1000 K, pode sexn feito
usando a tecnica de difracao de haios-X a baixe angufo.

05 efeitos observaveis podem sen {(a)l espalha-
mento difuso aoc redor do feixe central devido a presenca
de {nhomogeneidades da ondem de 10 a 2000 2 na densidade
efetronica do material ou (b} reflexves de Bragg, carac-
tenisticas de espacamentos muito grandes proprios da es-
trutura da amostra e gue aparecem a angulos muito pegue-
nos.

Neste caso o espalhamento se situa a peguena
distancia angular do feixe de nadiagac incidente (entre
alguns minutos de axrco até 4 ou 5°). Ao se¢ estudar este
tipo de cristais machemoleculanres podeniames consdiderar
por cutro Rado, que se aumentassemos o comphrimenie de on
da dos raios-X incidentes, obternlamos difracac a angulos
relativamente malores, para um dado espacamento de rnede
da ondem de 10 a 1000 R, No entanto, isso ndo pode sex
jedlto, pois naios-X de comprimento de onda grande sao0
bas tante absonvidos pela amostra ¢ o ar diminuindo tanto
a intensidade do feixe difratade, que tonna-éa‘muito di-
§{cil detecta-Lo., Por esta nazao pratica a nadiag¢de nor-

matmente utilizada € a radiagao Ky do Cu {1,54 4).
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A teendica de baixo dngulo ¢ baseada nos mesmos
prinelpios que outnes metodos de difracac ja conhecides.
Entnetanto as dificuldades experimentais sao mulfo malo-
rhes, podls a medida de intensidades espalhadas separadas
por angulos muito pequenos do feixe direfo, muito  mais
intenso, aaduen insthumentos especlais. Uma das princi-
pais digiculdades gque devem sen superadas neste  metode
2 a producde de um feixe monccromatico bastante {ntenso
e extremamente fino para permitin as medidas do espalha-
mento dentno de um angufe pequenc. ALZm distc a radiagao
parasitica deve sen eliminada ac maximo e a absoagdac ou
espalhamento dos feixes pelo arn devem ser minimizados.

Uma deseri¢ao da difrac¢ac de naios-X obtida
no estude de substancias pozimémicaé e feita no capitulo

TV. 0 espalhamento devido a parte amorfa dos polimerocs ¢

£1)

- . P e O A e L 4 . 4
sdmilar gz se obitewm das subsitancias aivigas Lads co-

3
<y
3

mosos vidios. A parte cristalina dos polimernos gerana
difragao discreta, que peamitira estudarn o oxdenamento
dessas negioes do matenial, Entretanifo, esfa pante da di
fracdo apanece em angulos maiores e constitul o  objeto

de afgumas das medidas feitas neste trabalho.



CAPTTULO - 111

INSTRUMENTACAQ

IT1I.1 - CAMARA DE BAIXO ANGULOD

I11.1.1 - DESCRICAO

Basicamente uma camara de baixo angufo & cons-
tituida po&:_t&éa fendas que definem o feixe de raios-X
incidente; um supcate onde a amostaa & 5Zxada; um tubo
a vidcuo por onde se propagam o8 fedxes difratados e  um
contador Gedlges ou uma camara fotogragica para regisithrar
as d{ntensidades espalhadas,

No difratometro de baixo angule Rigaku  Denkd

por nos utifizado, o Zubo de vacuo e o detetor podem mo-

- ¢ -



ven-se ao redon da amostrna em um angulo de + 20°, 0 pni-
meine celimador que esta aceplado ac tubo de nalos-X,pos
sul um suponte para uma fenda Linean ou circulan ¢ pode
sen ajustado para se obten a maxima intensidade do fei-
xe. 0 segunde colimadon & de econstrugdo similan,e contem
tambem uma fenda que deteamina a convergéncia do fedxe,
A ternceina fenda, usada 40 em confunto com as fendas Li-
neares ¢ colocada imediatamente antes da amostra e pode
sen ajusitada para intenceptar a radia¢de parasitica phro-
duzida no segunde colimadorn. 1sic pode sen bem cobservado
atraves da figura 1 onde o feixe primarnio de naios-X fox
made pelos dois primelros colimadores, devenia fex uma
Largurna "b" na supenficie do {ilme, mast nc entanto, devi
do a presenca da terceira gfenda o iﬁzenvaﬁo de espalha-
mento parasiiico na vizinhanga do feixe primanic ¢ nredu-
zido @ Largihu "a".
05 tnés colimadones estdo montados sobre o i

Rho principal da camara e as distancias entre elas podem
sen varniadas, afim de que A2 consiga definin um feixe de
Languna apropriada. Coloca-4e a amesira fixa num suporte
tambeém preso a base, Logo em seguida acs colimadores de
mode a ser atingida pelo {eixe Lincidente., 0 supoate ponr-
ta-amos tras peimiite variarn a direcac da amostra atravis
de notacoes no planc veratical e hd&izontaﬂ.

| 05 naios-X difratados pela amostra sac, em ge-
ral, muito fracos. Portanto  necessdrio usar-se uma Cca-
mana a vacuo ao Longo da trajetornia de feixe  difratado

entre a amostra ¢ o deteton, para eliminarn a absorgac de

- 10 -



linha foco ponto

ntador
4 12 colimador
206 o )
22 colimador
42 colimador 32 colimador
amostrag
- 5 —
f I
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i

b

J 22 colimador  |® colimador
_____ | 32colimador

filme ou posj
¢do do contador

Figura 1
wema dos componentes do goidmetho de baixo angufo utilizado e do sdisfema de co-

Limagao do {eixe de raios-X.
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vida ac ar. Esta camara a viacue & muiifo bem vedada ¢ pos
sud em suas extremidades janelas fechadas poxr Laminas
multo 5inﬁ5 de Benllio athaves das quais o feixe difjrata
do pcde penetrnai sem sofren muita atenuacgdo.Podemes usan
um contador de cintilagac para negisirar os raios espa-

Lhados e neste caso usamos uma quarta fenda (Soflen) ime
diatamenie antes do mesmo. Uma cutra maneira de se hegis
tran 08 fedixes espathados & utilizando-se uma placa fofo
grafica que ¢ insenida na extremidade do tubo de vacuo.?0
feixe dineto ¢ eldiminado, neste caso por meieo de um apa-
rnador de feixes {("beamstop") o qual 2 fixo na frente da
placa fotografica dentro do Zube a vacuo. Nesta  cdmara
o meiodo fotoghrafico apresenta ceratas Limita¢des, ja que
o tamanho do f{ifme € fixo, e a distancia  fiime-amostra
possud um valor minimo Limitado pela camara de vacuo.Por
tanto, o0 filme s0 vai regisitran difracac para valores de
26 ate 3°.

0 conjunto amositra, tubo de vacuo e contador de
cintilagac esita montado sobre um trnitho, o qual pode se
mover um angulo de aii * 20° em refacdo ao suporite prin-
cipal da camara. Esse movimento de varredura T feito atra
ves de um mecanismo eletrndnico que nos peamite  detefan
086 nalos-X espalhados pela amos tra, |

A camara de baixo dngule, pode tambem ser uti-
Lizada para analises a alto dngulo. Para {sto basta retd
rar o caminho de vacuo e diminuir a distancia g§ifme-amos
tha. Nesze caso ela estard funcidénando como uma simples
camara plana com resolugac meLhor em genal devido a geo-

meirnia de deginicac do fedixe.
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TIT.71.2 - ALINHAMENTO

Para o alinhamento da camara primeinramente de~
termina-se a Largura a do "beamstop” atraves da refagdo:
aaki-% {p+n} onde a = Zangura do feixe direto, V ¢ a dis-
tancia entre a primeira ¢ a segunda fenda, S & a distdn-
cia entrne a segunda fenda e o fifme, p ¢ 1 sa0 as abertu
has das primedlra e segundas fendas respectivamente, {Ven
figurna 2) Usando as fendas Zineares de abertura p = 0,5
mm e rn = 0,3 mm encontramos a = 1.1 mm, O "beamstop" usa
do 4o4d de 1,4 mm.

Fixadas as pecas em seus respectivos Luganes,
intrhoduzimos, no 19 colimadon, a fenda de 0,05 mm enquan
20

[
[k

~ o7 At e mra it o nme b on N
O A it Led Fb'l.lrlu.n.t.Ct_,fn [rRe R

..
tz il AAGA . Wit

~ I -~
‘1_\-4‘-!- L

2 20
placa fLuorescente ¢ cofocada na fenda espalhadona, atras

da camara de vacuo, e o trilho do gonitmetro foi nivela-

do ¢ zenrado. Assim, deteaminamos o felxe de rafos-X,ajus

tando-se¢ apenas o Auponté movel da camara de modo a Loca

Lizar o feixe bem no centro do placa fLuorescente,

Em seguida retiramos a placa §Luorescente e as
fendas de 0,5 mm e 0,3 mm nos 19 e 29 colimadones respec
tivamente. Para alinhanr as duas primeinras gendas utdili-
zando-se do contfador de cintila¢ac move-se ¢ contador atra
ves do gonidmetro, angulos iguaié para a direifa e para
a esquenda do zerno, movimentando-se a 2% fenda honizon-

talmenite aie obten igual intensdidade nas duas posicoes,
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S 1
$/>\'ﬁ\-ﬁ |

12fenda 2‘-‘fenda 3% fenda amos?ro tiime
|

i
<

>t —R— Tt~ W—
;-4 S — -
Figura ¢

Esquema do feixe colimado. A refagdo a = n + —f—,— (p+r) permite de-

Tenminan a Largura do "beams top" adeguado.




A abentuna da 3% fenda (movel) € alinhada com as duas fen
das antesionres de maneira analoga atraves do contadon,
Nos casos em que a camara fod utifizada para
anafises a alto angulo foi feito um alinhamento mais sim
.pﬁeé, ut{lizando fendas ponZuals sendo 0,5 mm no 19 coli
mador ¢ 0,5 mm no 29 colimadon e a 3% fenda fol dispensa
da. 0 procedimento neste casc consiste em usar a phimed-
ra fenda e ¢ "beamstop" puntual, centrando sua sombhra na
tela fLuonescente. Ao introduzin a segunda fenda, verifd

ca~se s8¢ o "beamstop" cobre completamenite o fedixe dineto.



111.2 - PULSADOR DE RAIOS-X

1171.2.1 - PRINCIPIOS

A tlenica pulsante de difragace de nraios-X fod
desenvolvida para sen utiflizada no estudo de um processo
evolutivo cliclico, afim de s¢ obtern informagoes sobre a
medifdicagao de uma amcstra aproviiada,excitada por um s4£
nal externo. Seja porn exemplo uma amostra, que quando ex
cldudu porn um sinal pendiodice externo, hesponde dé maned
rna tambem periodica. (Ver gragico da figura 3a)

Desejamos agona, obtern ¢ diagrama de difracdo
dessa amostra quando no estade [1) e quando no estade (2)
durante o processo de excitacao. Se pulsamos 04 ralos-~X
s0bnre a amostre exafamente nos tempos t? e Iz estarnemos
colhendo informacdes desses dois estados- (ven §igura
3b)

Para pulsanrmos 04 haios-X dessa maneira, utdli
zamos um choppenr, em cufo edixo girava um disce de mate-
nial naoc perameavel aos &aioA;X e que continha divenrsos
orificios pon onde o feixe podia atravessar atingindo a
amos tha no momento exato. (Ver foto da figura 4)

- 16 -



sinal de excitacdo
externo
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.~
resposta da ocmostra
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Figura 3a
Grafico mostrando a nesposta da amesira ante um sinal exeltadon
externo.

sinal externo de

) (2) {1} (2} /excitucd'o
X R-X[]R-X _,
:

>

'

1

i

¥

-

! resposta da amostra
I

t

I

|

17N HVAN \ N
LT | '
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Figura 3b
Gragice qualitativo mostrando excitacdo e nesposta da amostra e
08 haios-X sendo pufsados em dois estados de excitagao diferen-
Les (1) e (2)
T, = grequéncia do sinaf excitadon
T; © frequéncela de pulsagaoc dos raios-X
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Figura 4

Pulsador de Raios-X
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Esse mecanismo estava acoplado ao 848 tema de
excitagao externa da amositrna (figura 5), de maneinra que.
se podia obter as defasagens desejadas entre as 4frequén-
cias de exeltacac e pulsacgao.

0 dispositivo pulsadon de raios-X fod construd
do de acondo com o projeto que enconira-se em anexo,
ver plantas e desenhos esquematicos nas {iguras 6, 7, 8,
? e 10),e foi adaptado a camara de espalhamento de &aiaAF
-X a baixo dngulo, tal como mestra a fofo da figura T1.
As frequéncias para esse pulsador podem sern variadas mu-
dando a posdi¢do do roton do chopper de maneira que os fed
xes de naios-X passem a incidin sob um outne circulo com
digenentes numerno de onifflcios.

05 sdinais phovenientes doaﬁ estados (1) e (2]
400 processados em canals separados de um multficanal ou
5040 aegdd Liados em §ALmis bepdradumende congoame o medo=
do de detecgao empregado e a curva de variagao da inten-

sidade difratada Ie(t), paia um dade valor §ixo de 6 po-

de sex assdm encontrada ¢ analisada.
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to-célula T

Chopper detectorou filme

amostra

eixo do rotor
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"7 lampada gerador dos |

SinGis externos i

multicanc

Figura 5

tsquema do sistema pulsador de raics-X. A detegdo pode sen fedlta eletronicamen

te cu por medio de gilme,
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Figura 11

Pulsador de Ralos-X na Camara de Baixo Angulo



1171.2.2 - INSTALACAQ E PROJETO

0 notor fodi nevestide de Pb de modo que o fei-
xe de raios-X nac consiga atravessa-Lo (fatorn de atenua-

¢do do Pb € da onderm de 107 %¢

). A distribuicdo dos onifl
eios fod feita de mode a se poden varian a frequincia de
pulsagdao quande mudamos a posdi¢do do chopper em nelagdo
ao feixe. Tambem foi feito o bafangceamento estatico e di
namico do mesmo, para que a velocidade de giro fosse cons
Ltande.

A frequincia dos pufsos de naios-X produzidape
Lo pulsador, fod medida usando-se uma montagem composta
de um tasenr, um LUR (celula fotoeléirnical e um o0scifosco
pio. As {requéncias mais baixas, 3,6 cps e 7,2 cps, 4fo-

nam escolhidas para a nealizagao das expeniencias.



1171.3 - MECANTSMO EXCITADOR DA AMOSTRA

Este mecanismo, ¢ a maneira como efe 2 acopla-
do ac mevimente do pulsador de ralos-X depende estrita-
mente da amostrna a sen estudada, No caso des  polimenos
escolhidos para nossa experilncia, tratava-se de um meca
nismo para aplicar tensoes uniaxiais e consisidla de  um
suponrte tal como € mostrade na figura 12, Um fio de nylon
preso a barra que sujeita a amostra era passade athavls
de uma polia §ixa no disco pulsadon de raios-X de  modo
que, conforme esse disco girava, em Sseu movimento estava
tambem tensionando a amodtra. (ver figura 13)

O pondv du disco pulsador no qual o L0 god
presa (pento P da figura 13} podia ser variado de maned~
ra que quando dedxavamos aberto somente um dos onrdificios
do diseco, o0 feixe de rnaios-X atingia a amosira somente em
seu estado de esticamento maximo ou minimo, conforme ¢
caso.

0 nefernido suponte fod encaixado no porta amos
tra da camara de baixo angufe. {figurna 12}

A amositna 4oi muilo bem fixa neste suporte de
modo que nac se afrouxasse duranie ¢ movimento. 0 supon-
te ol Lubaificade com gnaéiie para corren Livhemente

na canalelta. '



Fio de aco ou nyion

polia

Figuna 12

Esquema do Porta Amostra
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Acoplamento do "chopper” com ¢ dispositivo tensdonadorn da
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IT1T.4 - MECANISMO DE DETECCAOQ

111.4.1 - FILME

08 nalcs-X foram pulsades sobre a amositra du-
rante os diferentes estados pelos quais ela passava  ao
sen exceltada pelo sinal exteano. Nosso interesse era co-
Lhexr informagdoes conrespondentes a cada um desses esfa-
dos ¢ para {450 podilamos usar o fifme fotogradico ow um
conla

€ ocbuic que o contadon tenha vantagem como 544
tema de detecdo fa que ele peamite um estude quantitati-
vo direto do espalhamento. Entrefentc, sdo necessarias me
didas ponto a ponto no espaco neclproce enquanto que 0
metodeo fotogragice da diretamente uma figura da distri-
buigao do espalhamento scbre uma Zarga superficie do es-
pagce reciproco, num simples experimento.

Usando-se o0s diagramas obiidos com filme & pos
sivel se fazen comparagoes validas partindo-se da suposi
cac de se estar na zona £Lne&n da curva caractenis tica
do §ifme onde o escurecimento do.-mesmo €& diretamente pro

porcional ac tempo de exposi¢cao e a intensidade de ralocs-
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-X espalhades. Todos o0s §ilmes analisados em nossas expe
riBneias foram cuidadosamente controfados em divensos fa
tores, como por exemplo, no tempe ¢ a temperatura de he-
velacao. Tambem o afinhamento do 4edixe exa verificado
atraves de uma marnca no filme com o feixe direto.
Postenionmente foram feitas as varreduras dos
filmes com ¢ micrnofotomeine o que nos permitiu obter os
picos de fntensidade registrados nos diagramas de difra-

cao.



1717.4.2 - PETLETOR

0 feixe de rnaios-X pulsade, ¢ digratado ao
atingin a estrutura em esiude, e um deteton capta as An-
formacoes em foama de trhem de pulsos. Cada trhem de pul-
s05 contem informagoes do estado em que se encontra a
anos tra naguelfe instante, portantc Leremos que  sepanrar
as Lnformacoes para obieamos penfis de intensidade con-
respondentes a cada estado de excitacac do s44tema. As
variagoes nestas intensidades estdo nelacicnadas as mu-
dancas estrutunrais e o seu estudo podera fornecer as in-
formacoes sobre ¢ processo segulde pela amosira a escala
molecular ou atimicar. In

.
" + A -~ [ L4 oA n - '
CLRAMENAL pendou - de einm whan Wi

£

sistema eletronico digital. Essa montagem permitinia cen
tamente obten uma maior precisac nas medidas o que condu
zinia a obtengao de detalhes mais §inos nos nresultados.
Entrnetanto, sendo que o objfetivo fundamental
do trabalho ¢ o de testar a tecnica pulsante de ralos-X
desenvolvida neste Zaboratorio,fizemos a opgao de usar o
metodo fotografico cufa cperagaoc ¢ muito mais simples.0s
resultados cbtidos, que sao apresentados mais  adiante,
justificam esse ponto de vista ficando o  aprimoramento

eletronice das medidas para outna etapa do trabalho,



CAPTTULD - IV

AMOSTRA - ~

IV,1 - ESCOLHA DA AMOSTRA

Para testarn a tecnica em esitude procuzamos uma
amos trna que sofresse facifmente algum processo de modifi
cagao evolutivoe no ZLempo, quando excitada por um  sinal
externo. Pevia-s¢ observan, na escolna da amﬁét&a, a
utilizagao de um mecandsmo excitadon relati{vamente sim-
pfes. Dessa maneira, concluimos que se aplicarmos a amos
tha tensoes uniaxiais periocdicas, a sinecronizacdo de um
tal mecanismo com o "chopper” do pulsador seria facifmen
te nealizavel.

Nesse caso, a amostrna deveria sen um matenial
deformavel pelas tensoes ¢, naturalmente foram escolhi-
dos os polimercs pela sua heconhecida propriedade de s0-
fren modificacoes relativamenie revensivels scb tensao,

Da imensa quantidade de polimeros exisitentes de
verlamos achern uma amostra cujo diagrama de digrag¢do fos
s¢ facilmente detetavel éendé a mudanca da digragac bem
marcada quando a amositra e submetida a fensao., A resds-

tencia da amostra deveria ser tambim considerada ja que
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as experitncias dinamicas requeriam muifas horas de expo
si¢ao com a amositra sendo cons tantemente tensionadas du-
rante esse ZLempo.

Pepods de efetuar numehosos testes com diven-
505 polimercs fonrnecidas pelo Inatituto de Pesquisas Tee
nologicas da Universidade de Sao Paulo, concfuimos qué 0
melhor matenial para healizacao das experiencias exa ¢
Latex vulecanizade. Esta amecsirha ofereceu fodas as vanta
gens descnitas,

Para interpretar os diagramas de raios-X cbti-
dos, fo0i felto um estudo detalhado da estrutura molecu-
Lan dos polimenos em geral ,dando-se¢ enfase ao esiudo dos
trhabaklhos de difracac de ralos-X em boaracha natural e
vuleani zada.

Podemos sintetizar dizendo gue a borracha vul-
canizada contem figagoes reticutares de cadeias molecula
rnes, das quais alguns segmentcs sao suficientemente Li-
vies e moveds em regioes Localizadas podendo formar uma
nede cnistalina quando submetida a tensao. Diversos esiu
dos estaticos de difragdo de ralos-X dos arranjos mofecu
Lares que ocornem quande a bornracha natural ou vulcaniza
da ¢ submetida a tensdes foram ja realizados tanto a al-
to como a baixoe anguto.(4,5,6,7,8,9)

No Ztem seguinte (IV.2} nos neﬁeiinemo& a es-
trutuna dos divernsos polimeros e, em pariicular a confor
macao mofecularn do Latex vulcanizado, eslabelecendo com-

paracoes com as outras substanciad poliminicas.



TV.2 - ESTRUTURA DOS POLTMEROS

Polimenos sao substancias formadas por unida-
des estftruturals, cada uma das quais pode sen considerada
como dernlvada de um composto especifico chamado mondomero.
(2,11} © numero de unidades monoméricas & noamalmente
ghande e variavel para uma dada amostra de polimenros,sen
do caracteristicamente uma mistura de moleculas com dife
nentes pesos moleculares. As propriedades de um polimero,
tanto fisicas como quimicas, dependem da estrutura do mo
nomero, ¢ sac muito sensiveis as mudancas estrufurais do
monomeno .

Go puiimenos podem sen classdficados de dige-
rentes modos: de acorde com sua estrutura, 04 Lipos de
heagoes pelas quais eles sao preparados, suas proprieda-
des 4isicas ou seu use tecnologico. Do ponto de vista das
propriedades {Isicas, reconhecemos 1rhés tipos de polime-
nos solidos: elastomeros {borrachas ou subsiancias elas-
ticas) polimenos termoplasticos e de termosetiting.

Efastomenos e teamoplasticos possuem Longas
cadelas poliméricas ,com poucas, se nenhuma Ligacoes qui-
micas atuande como "peontes" entre as cadeias. [Ver figu-
ha 14). Csses polimeros nonmﬁﬁmente quande aquecidos Zor
nam-se s0Ltos e mals ou menos fLuides podende sen molda-

dos em sua foama.



4 -
Cadeias peclimericas €

’
"pontes" em elastomeros

e ‘termoplasticos

“pontes”

Figura 14
Representagdo esquematica das moleculas num polimerc (elasiimero e ten

mopLastico) .



A principal diferenca entre um elastomeno e um
termoplas tico estd no grau de forcas atrativas entre  as
cadeias polimericas., Assim fodo elastomero que nao possul
"pontes" € normalmente termoplasiico. Mas ndo todo teamo
plastico ¢ elastomeno. As "pontes" sdo muito impontantes
na determinagao das propriedades fisicas do material ponr
que elfes aumentam o pesc mofecufarn e Limitam ¢ movimen-
£o entre as cadeias umas com nelagao as outras, Somente
duas "pontes" por cadedia polimernica 5&o necessarias para
conectar funias fodas as moleculas do polimeno numa dada
amostra,e assim produzin uma moficula gigante.

A introdugao de poucas "pontes" servem para re
duzin grandemente a solubilidade do polimeno. 0s polime-
ros de teamoselfing possuem noamalmente bailxe peso hoﬂa—
culan e sao substancias semi-§{Luidas; gquando aque cddos
fornam-sc allamente Ligados pokh pondes, Lhans goriando-se
em produtos dunos e insoluvedls. [Vern figura 15)

As propriedades {isicas tais come fensdao, dia-
gramas de naios-X, nesdisténela plastica, ponto de amokle~
cimento e elasticidade da maioria dos polimenos podem
sen entendidas de um modo genal em termos de enis talitos
{(regides cnistalinas), negides amonfas, grau de fLexibi-
Lidade das cadeias ¢ as forcas que atuam entre efas.

Em funcao destas propriedades, podemos descre-
ver 04 polimeres da seguinte maneina:

(1) Um polimeno amonrfo ndo contim cnistalitos. As foreas
entre as cadeias sao0 fracas e suas camadas escorregam

-

umas scbre as outras,



vWBurY Y0UYY, 2p owewryod wnu §PINOIFow yvp vopvuInbye ovdvyusvewday

51 v¥nbyy

34



(2) Um pollmene cristalino nao onientado ¢ aguele que &
nazoavelmente ciistalizado mas seus cnisialitos os-
fao crientados ac acaso um em refagac aos outrnos.lfig.
16)

(3) Um polimeno cristalino orientado 2 &queﬁe cufos cnds
takitos estac orientados um com respelto aos outhrnos.
(Ver figura 17] Alguns polimenros nac orxientados, po-
dem se¢ onlentar caso forem sujeifes a forcas ou ten-
5024, ou abaixamento da femperatura.

(4) 05 elastomeros possuem caracteristicas  inteamedia-
nias enine os polimeros amonrfos o o0 crnistalinos, A
chave do compontamente elasitico € possuin o polime-
ro, uma fohea suplcientfemenie fraca entre a4 cadeias
ou uma estrutura suficientemente frregular para ser
completamente amonfo. A tendéncia das cadelas de se
ordlentarem pode sen consideraveltmente reduzida pela
introducae de grupos Metil ao acaso, 04 quais inibem
a ordenacdo das cadeias. Um elasitomero precisa  ftenr
alguma regiao cnlstalina (com "pontes") para preve-
nih escornegamento plastice e alem disso ten cadeias
glexiveis. Uma importante diferenca entre um elasio-

mero e um polimeno enistalino & ¢ Zamanho das hegioes

amonrgas.
Quande a tensac ¢ aplicada, ¢ ¢ material e
efongado, as cadeias das negices amonfas se esticam e

tonnam-se aphroximadamente paralelas. No Limite elastico
ele fica num estado semi cnistalino. As forgas entre as

cadedas sao muiito fracas na ausénceia de tensdo para man-
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Figura 16
Representacdo esquematica das moleculas num polimero

enistaline nao erilentado.
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fer ¢ estado cuistalino. Eni&o, quando a tensdo & retira
da ocornte contragdo e o polimeno volita e sua forma ohi-
ginal, (Ver figurna 1§)

Unm bom efastomero nac deveria ter esdcohegamen-
to plastico ne estado esticado e xelaxado e quando esti-
cado devernia ftexr uma "memornia" do seu estado  relaxade.
Essas condigoes sac condeguidas com borracha natural {cels-
polyisoprenc) pon um tratamente com enxofre (vuleandizagaol.
0 enxofre na presenca de um "acelerador" & adiclonade de
I a 8% e aquecdido, o que introduz pontes {crhoss Rinks] de
enxofne enthe as cadedlas. Mas em quantidades muito gran-
de, efas destroem as propriedades elasiticas e endurecem
a bernacha.

A quimica da vuleanizagdo da borracha & comple
xa. A neacdo da borracha com ¢ enxofre € apressada  pon
subslancius chamudus aceferadones, subsiancias comumenie
usadas sdo, mercapiobenzothiazole e  ftetramelhylihiuram

disulfide.
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TV.3 - DIFRACAO POR POLTMEROS

I

Uma especial utilidade da difracao de ralos-X
no estude das substdncias solidas estd na habilidade de
dis tinguin estades cordenados e desordernados. £ conhecd-
do que 04 maferiails amonfos produzem diagramas de difra-
¢ao de natureza difusa consistindo de um ou mais halos.
Entnetanto, mateniais com alifo grau de cristalinidade dao
ornigem a diagramas caractenizades por divehrsos pontos
bem definidos .

Esta capacidade de revefar ¢ grau de orndem nas
substincias s0bidas ftonna a difracdo de raio-X muite atid
nu invesdiigacdac de poiimencs, o4 quadis, comparadod com
simples compostos quimicos cristalizam mais pobremente ou
podem sen cristalizados somente s0b condigoes expernimen-
fais cuidadosamente centroladas.

Alguns polimenocs nao podem sen caistalizados e
seus diagramas de difragac consistem somente de hatos
amorgos . Nos polimeros parcialmente crnistalinos, os dia-
gramas de raio-X contdm pontos e halos amorfos. Estes L
pos de diaghamas misitos sa0 caracterisiticos de centos
efastomenos que adquizrem cristalizagdo parcial quande es
ticados. |

Ate muito necentemente, um diaghama misto era
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comumente consdiderado como evidéncia que 0 espécime con-
548 tia de um mesaico tri-dimensional de cnistalitos Ain-
tenposto em hegioes amorfas. Este ¢ ¢ chamado concedto de
duas fases. (12) Embora este modelo seja basicamente con
reto para muifos polimeros parcialmente crisialinos, es-
pecialmente quando ¢ grau de caisialinidade & baixo, &
atuafmente necenhecido, que semefhantes efedlzos de difra
cao definida e difusa pode sen gerado sdmultaneamente
por uma nede cristalina contendo centos Lipos de defed-
tos. Este ¢ o concelto de fase unica com defeitos cnista
Linos, De fato, a ocornrineia de deslocagoes de nedes e
esconregamentos em crnistais de polimenos, ¢  semelhante
ao meémo.éenameno nos metals.

Quer sefa do ponto de visfa da teoria de duas
jases, ou da fteoria da fase unica com defeifos chistali-
nus, vu da combinacac de ambas, & evidente que a crisXa-
Lizacdo em polimenos ¢ menos perfeita em ordens de magni
tude, que a chistalizaqgao em simples compostos Lonicos e
mofeculanes.

Um aspecto importante da micrwestuutura dos pe-
2imenos esta relacionado com a sua fextura; Listo ¢, o
arrnanjo das regioes chistalinas ou cristalitos, uns em
rnelagdo acs outhos e as zonas amohfas.

Segunde o modelo proposito porn Hess e Kiessing,
as cadedlas das mofeculas se enconinram agrupadas em paco-
fes, ou fibras orientadas apﬁoximadamenie paralelas ao
eixo da 4ibra e negioes cnistalinas e amorfos, s¢ aliler-
nam de modo regufan ao Longo do edixo da 4ibra (1). (Vex

§igura 19)



.
regido

! |
|
: / cristatina

L

Figuna 19
Modelo da microestrutura de polimeros pho

posta pon Hess e Kiesading.
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Na maioria dos eswicimes de polimencs a orien-
tagao das regices chisialinas, ou cristalitos, tendem a
sen estatisticamente ac acaso. Sob estas circunstdncias
um fedixe de ralo-X monochomatico gera um tipice diagrama
de difragdo de po o qual consisite de um cento numero de
cineulos concentrices superpostos a um espalhamenio difu
50, chamado halo amonfo.

Quando um polimerc Linear & sujeito a deforma-
¢ao mecani{ca as camadas melecufares tewndem a se alinhar
paralelas a diregaoc da fensdao mecanica aplicada, embana;
em algumas espécies de polimencs, elas podem assumir um
angulo com nespelto ao eixo da deformag¢ao. Em ambos 04
caso0s, o polimero ¢ dito pregenencialmente o&ient&do ou
simplesmente crientado.

0s diagnamas de difragdo de polimeros axialmen
le onieniados sac semeliranies & diagramas gerados por
simples cnistals notatornios sendo que as reflexoes cons-

tituintes &a0 pontos ou arcos que pextencem a uma Linha.



CAPT TUL O - Vv

EXPERIMENTAL

V.1 - DESCRICAO DA EXPERIENCIA

A padinedig fase du caperdenceda condisiiu na
obtencac de diagramas de haics-X com a amostra em dife-
nentes estados de esticamento estatico. A amos tha fo4
contada em forma de tira e mulito bem {ixa no porta amos
tra (figurna 12) para nao se afrouxar quando era submeti-
da a tensao durante o movimento. Tsto penmitiu a detfermd
nacao dos estados finais enthe 08 quais inlamos aplican
a tensdo perniodica. Uma defeamacao minima de 300% e uma
maxima de 450% produziam diagramas .de difragdo bem dife
nentes, caracteristicos de cada um desses estados. ([Vex
figuras 21a e 21b) '

Vernificou-se também, que dentro destes Limites
de esticamento a amostra nao aphresentava deformagoes pexr
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manentes Quando uma tira de borracha vulcanizada & sufed
ta a tensao condtante durante um perilodo considenaveld de
tempo, pede oconnen um achescimo em seu comprimento 5ob
sua elfongagdo inicial. Este fenomeno & chamado "creep" e
¢ ataibuldo ao estabelecimento gradual do equilibrio en-
tre as {ases Liquidas e cristalina na borracha (10). Co-
mo na realizag¢ao desta experilneia tenlamos  exposicoes
bastante Longas, nas gquais a borrnacha estava constante-

mente so0b Zensdao o "creep" podenia ocorren e deste modo
ingluencian os rnesultados. Por iss0 fizemos um teste com
a nossa amostra que nes indicou que este fenomenc ena
desprezivel pana o nosso matenial dentro dos Limd tes
das Afensoges usadas.

Para se controlar a elongacac a que a amosthra
estava submetida fornam feitas marcas com finta tal como
na Aianra 20,

Sabemos que a inftensdidade digratada por um ma-
ternial esta dinetamente nelacionada com a edpessura da
amostra e com o seu coeficiente de absorcao. No ecaso da
borracha sob ftensao teriamos uma variagaoc na  espessurd
da amos tha quando esticada e sem esticar, ¢ que podenia
tambem influenciar nossos nesultados. No entanto essa va
réacdo pode sen desprezada considerando-4e que a vanla-
cao de espessurna {0.5 mm} entre o8 dois esiicamentos usa
dos ¢ bastante pequena.

A segunda parte da experiéneia consisitiu na
“obten¢ao dos diagramas de raios-X em forma dinamica.

0 pulsadon de nraio-X (Ltem 111.2) devidamente
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Figurna 20
Maneira pratica de controfar a elongacdo Lns-

tantfanea e penmanente de uma amostra de Latex.



condici{onado com uma placa de borracha {so0lante para evi
tan vibragoes do sistema, 40i adaptado na camara de bai-
xo angufo previamente afinhada com foce pontual sendo co
Locado enitrne ¢ foco ¢ a amostra.

08 nelos-X assim pulsados na frequéncia de 3,6
eps Anceldiam sobre a amostra, num caso no seu estade de
maxima elogacde ¢ numa outra experiineia, em seu estado
de minima elogacdao. Isfo conseguia-se dincrhonizando a
passagem do funo na roda do choppen com o sistema fensio
nador da amostrna., 08 raios~X difratados eram assim negis
trhados no fifme.{Ver flguras 21c e 21d)

Em seguida, mudou-se para a frequéncia para 7,2
eps. e obtiveram-se diagramas correspondentes a  minima
e d maxima efongacaoc. {[Vern figuras 27e e 214)

A escolha das frequincias mencionadas corkes-
ponderan a6 menoies velocddades yue v molon utiiizado no
"chopper” permitia conseguir., Essas balxas frequencias
enam desejaveis pois ena mais facil controlar a estabifi
dade mecanica do sistema excitador da amestra,

Unm gerador Philips equipado com ftube de Cu fo-
co fine serviu como fonte de rafo-X em Zodos o0s cas o0s .,
Exposdicoes foram 4eltas com radiacao (CuKaa] §iltrada com
Ni, usando um potencial aceferador de 40 KV e uma cornren
te de f{ilamento de 20 mA.

Todas as exposiqoes foram reafizadas a tempera
turna ambiente e repetidas pan& 4ua4 amos trhas do mesmo La-
tex vuleanizado a §im de se veriflcan a repreducibilida-

de dos #resultados.



(a) ESTICAMENTO MAXIMO - (b)) ESTICAMENTO MINTIMO
(ESTATICO) (EM) (ESTATICO) (Em)

(e) ESTICAMENTO MAXIMO (d) ESTICAMENTO MINTMO
(DINAMICO 3.6 cps) (DM2Z) (DINAMICO 3.6 cps)

(e) ESTICAMENTO MAXIMO (4) ESTICAMENTO MINIMO
(DINAMICO 7,2 cps) [(DMZ) (PINAMICO 7,2 cps)

(Dm1)

(Dm2)

Figura 21
Diagramas de Difragao de Raics-X do Latex vulecanizado.
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A distancia fifme-amosira foi de 22 mm para %o
dos 05 casos. 05 tLempos de expcsicac fornam, para  amos-
thas estaticas, de Th e 17 minutos ¢ para amodtras dind-
micas, de 36 horas., Este altime ftempo foi caleulado, Zen
do em vista que o fempo de exposicac com ¢ chopper enra de
28 vezes meﬂo&.

05 {ilmes utilizados, fonam X - OMAT, da Kodak
com fempo e temperatura de hevelagao cuidadosamente con-
trolados; 5 minutos a temperatura de 20°¢.

A senie de exposigoes estaticas e dinamicas rea
Lizadas e 04 diagramas obtidos cornespondernam as condi-

¢oes enumenradas a continuagao:

t

Minimeo esticamento es tatieo (Em)

Maximo esticamento - estatico (EM}

Minimo esticamento - dinamico F=3,6 cps {Dml)

=t
1t
Wy

Haxdimo esidlcamendiv - dinamico ,6 cps (OMI]
MInimo esticamento - dinamico F=7,2 cps (Dm2)

Maximo esticamento - dindmico F=7,2 cps [(DMZ)



V.7 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A# fotografias expostas na fig. 21 (a,b,e,d,e,
£) mostram os diaghamas obtides para a amestra em condi
coes estaticas ¢ dinamicas as frequéneias de 3.6 e 7.2
cps para ob esticamenios de 3 e 4,5 vezes., Condigoes ex-
perimentals: |

Genadon - Philips - PW 1010 Z2Kw

Tubo - Cu 4oco §inc

Filtno - NA

Potencial aceferador - 40 Kw

Connente de filamento - 20 mA

Aiivs Lia ~ Lafex vulceandzado com degoamacoes de

3 ¢ 4,5 vezes produzidas porn Zensao
uniaxdial. |

Distdneia f4Lme-amostra - 22 mm

Tempo de exposdicao - Th e 17 min,

Fifmes - X-OMAT da Kodak

Tempo de nevelacde dos 4ifmes - 5 min, a Zempe

naturna de 20°C

As condi¢des experimentais no caso dinamico 40
nam Ldénticas as dos casos estaticos exceto o fempo  de
exposicao dos diaghamas gque Soi de 36 h, l(equivalente a

1 hona 17 minutos de exposdicdo estatical.



V.3 - ANALISE DQS RESULTADOS E COMPARACOES

08 cornespondentes fLLfmes foram analisados a
partin dos trnacades densitrometfrnicos dos mesmos. Esses
tracados foram feites radiafmente a cada 159 no anco azi
mutal fal ceme indica a gigura 22.

04 tracados sao mostrades nas figurnas 23, 24,
25, 26, 27 e 28,

Para um vaforh 206 §ixo {guaf a 17° foram gragi~
cados as intensidades e os resulfades estac representa-

dos no grd4ice da figura 29.



Figura 212
Dinegoes nos quais foram realizados os trnagados densitometri-

cos bobre 05 fifmes.,
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Figura 23 - Tragados densitometricos feditos aadialmente sobnre
s0 Estatico com esticamento maximo da amos tra.

o diagrama de difracac EM,
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Figura 24 - Tragados densitomZtrnicos feitas radialmente sobre o diagrama de difragao EM, para o caso
Estatico com esticamento minimo da amositra. '
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Figura 26 - Tragados densitometricos geitos radialmente sobre o diagrama de difracdo DM1 para o caso
Dinaméico @ frequéneia de 3,6 cps com esticamento minimo da amostra. '
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Figura 27 - Tragados densitometricos feitos radialmente sobre o diagrama de difragac DMZ para o caso
Dinamico a frequéneia de 7,2 cps com esdticamento maximo da amostra.
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INTENSIDADE (unidades arbitrdrias)

Esticamento minimo.

______Estdtico

Freq= 3.6 cps

Mdximo esticamento

45° 60° 75° 30°

Figura 29
Grafico das initensidades em fungao dos angulos azimutais para um valon 26 §ixo igual a 17°,




VT - CONCLUSOQES

A companagac da variacgac das intensidades nos
casos estatico e dindmico permite avaliar o grau de orien
tacae existenie nas regioes cnistalinas da amos trha.

Quande a frequéncia de esiticamento E 3,6 cps a
curva dinamica ndec 4se afasta muite da eurva estatica. No
caso da frequincia maiorn 7,7 cps ¢ afastamente dos valo
nes estaticos & consdidenavel,

Este nesulitado indica que a frequéncia maioh
as negloes enistafinas nao fem afecangado a orienta¢ao de
equilibrio, que senia a do caso estatico.
odé-se dssim avuliar a dependencic Lemponal da
neonientacac das negloes crnistalinas do maternial. No ca-
s0 do Latex vuleandizado, ab hregioes cristalinas sao for-
madas pelas cadeias do pofimero e sd0 ¢s segmentos des-
s5as cadeias que se crientam preferencialmente guando 0
matenial ¢ submetide a fensdac mecandica.

£ posalvel entio estabelecen uma relacao enthre
a dependéneia ztemporal das propriedades mecanicas do ma-
terial em estudo e a dependincia temporal da orientacao
mofeculan,

0 fato da expe&iénéia dinamica 8¢ afastan con-
sideravelmente da experilnela estatica para frequéncias

de esticamenito de 7,7 cps pode estabelecern Limites para
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¢ tempo de relaxacaec da onientacao molecular no Latex
vuleanizado este tempo de nelfaxacao seria assim estimadoe

entre 0,14 seg e 0,07 seg ou sefa 0,14 < 1T < 0,07,
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