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RESUMO

Neste trabalho s&o utilizados copolimeros de poli(etileno-co-acetato de vinila)
— (EVA), homopolimeros de polietileno de alta e de baixa densidade (PEAD e PEBD)
e de poli(acetato de vinila) (PVAc). Moléculas sonda fluorescentes com espectro de
emissao variavel em fungéo do ambiente s3o sorvidas na superficie ou na massa das
matrizes poliméricas. O presente trabalho relaciona as alteragées na emissao
fluorescente das sondas, entre 20 K e 400 K, nas matrizes submetidas & influéncia
de tratamentos térmicos prévios, com as relaxagbes (modos de dissipacdo de
energia) da matriz destes polimeros, cujo mecanismo ainda é controverso. Uma
técnica mais comum de estudo de relaxagdes, a andlise dinamico mecanica (DMA),
foi usada como comparagao.

Observou-se que a relagdo entre as bandas 1 e 3 do espectro do pireno
dissolvido reflete a polaridade dos microambientes das matrizes. A variacdo desta
relacéo e a da intensidade total de fluorescéncia das sondas ao longo de ciclos de
aquecimento-resfriamento podem ser usadas como ferramentas para a andlise das
relaxagcoes proposta. Uma fungéo do tipo Arrhenius foi empregada para obter os
valores de energias de ativacdo aparente de cada tipo de relaxacao.

A espectroscopia de fluorescéncia revelou que as moléculas de pireno
sorvidas nos polimeros refletem a polaridade dos microambientes, definida pela
escala Py, na ordem: PVAc > EVA40 > EVA33 > EVA25 > EVA18 > EVA09 > PEBD
= PEAD.

palavras-chave : Fotofisica, Polimeros, DMA
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ABSTRACT

A series of ethylene-co-vinyl acetate (EVA) copolymers, high and low density
poly(ethylene) (HDPE and LDPE) and poly(vinyl acetate) (PVAc) homopolymers were
studied. Fluorescent guest molecules with environment-dependent fluorescence
spectra were sorbed on the surface or in the bulk. This study correlates changes in
fluorescence emission, in the 20 K - 400 K range, of thermally pre-treated samples,
with polymer relaxation processes (pathways for energy dissipation) which are still
controversial. An usual technique, dynamic mechanical analysis (DMA) was used for
comparison.

The 1/3 pyrene vibrational bands ratio of the pyrene fluorescence spectrum
reflects matrices microenvironment polarity. This ratio and the total fluorescence
intensity variation during heating-cooling cycles were used as tools for the relaxation
analysis proposed. Using an Arrthenius-type function the apparent activation energy
values for the polymer relaxation processes were calculated.

Steady state fluorescence spectroscopy showed that Py guest sorbed on the
polymers are sensitive to microenvironment polarity, defined by the Py scale in the
order: PVAc > EVA40 > EVA33 > EVA25 > EVA18 > EVAQ9 > LDPE = HDPE.

Keywords: Photophysics, Polymers, DMA



CURRICULUM VITAE
Novembro 2001

DADOS PESSOAIS:

Nome: Edgardo Aquiles Prado
Nascimento: 14/01/1965, Montevidéu — Uruguai

Enderego profissional: Universidade de Passo Fundo, ICEG, Area de Quimica
Campus |; Caixa Postal 611; CEP 99001-970, edgardo@upf.tche.br

1 4

FORMACAO ACADEMICA/TITULACAO

1994-2001 — Doutorado em Quimica — Universidade Estadual de Campinas,
UNICAMP, S&o Paulo, Brasil. Titulo: Estudos de relaxagdes em copolimeros de
etileno-co-acetato de vinila por fotoluminescéncia e analise dinamico-mecanica.
Orientadora: Teresa Dib Zambon Atvars

1988-1994 — Mestrado em Programa de Pés-Graduagio em Engenharia Metaltrgica
e dos Materiais - PPGEMM/UFRGS, Porto Alegre, Brasil. Titulo: Degradacao térmica
e termo-oxidativa de poli(oxi-fenileno-éter) modificado com grupos urazola.
Orientador : Marco Aurélio de Aratjo

1988-1988 — Especializacdo em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros — UFRGS

1981-1988 — Graduagdo em Engenharia Quimica — UFRGS

ATUACAO PROFISSIONAL

1991-Atual — Universidade de Passo Fundo, UPF

Cargos Desempenhados: Coordenador do Curso de Quimica (2000-Atual e 1992-
1993); Coordenador da Area de Quimica (1998-2000); Coordenador de Pesquisa do
Instituto (1993-1994); Extens&o Universitaria — Coordenador do Programa
PROCIENCIAS-MEC (1 999-2000); Extensdo Universitaria — Coordenador da |
Semana do Quimico-ciclo de palestras (2001); Ensino de Graduagso (1991-Atual);
Servigos Técnicos Especializados: Certificagéo do Laboratério de Aguas UPF
segundo a norma NBR 17025 (1999-Atual) — Criacéo e Coordenagio do Centro de
Tecnologia e Desenvolvimento da Pedra Preciosa (2001-Atual) Outras Atividades:
Membro do Conselho Editorial da Editora da UPF (2001-Atual)

Professor Homenageado dos Formandos em Quimica — UPF 1999, 2000, 2001.



TRABALHOS PUBLICADOS EM PERIODICOS

PRADO, E. A,, YAMAKI, S. B., ATVARS, T.D. Z, ZIMMERMANN, O., WEISS, R. - Static and
Dynamic Fluorescence of Pyrene in Ethylene-co-Vinyl Acetate (EVA) films. Effect of the polymer
polarity. Journal of Physical Chemistry. EUA: , v.104, n.25, p.5905 - 5914, 2000

YAMAKI, S. B., PRADO, E. A, ATVARS, T. D. Z. - Phase Transitions and Relaxation Processes in

Ethylene-(vinyl acetate) Copolymers Probed by Fluorescence Spectroscopy. Macromolecules. , 2001.
(submetido)

TRABALHOS PUBLICADOS EM CONGRESSOS

COMPLETOS

PRADO, E. A., YAMAKI, S. B., ATVARS, T. D. Z.; Estudos de relaxagbes em copolimeros de etileno-
co-acetato de vinila (EVA) por fotoluminescéncia e analise dindmico-mecéanica (DMA) In: 6° Congresso
Brasileiro de Polimeros - IX International Macromolecular Colioguium, 2001, Gramado.

CD-ROM. ABPOL, 2001. v.Unico. Mini-Conferéncia, Trabalho n° 381

RESUMOS

PRADO, E. A, GOBBI, D. L., ROSA, A.B.; Iimplementacio de Sisterna de Qualidade e
credenciamento do Laboratério de Aguas da UPF de acordo com a Norma ISO GUIDE 25 in: XLI
Congresso Brasileiro de Quimica, 2001, Porto Alegre - RS. CD-ROM. Porto Alegre: Associagio
Brasileira de Quimica, 2001. v.Unico. *OBS: A norma ISO Guide 25 foi atualizada pela NBR 17025.

YAMAKI, S.B., PRADO, E. A, ATVARS, T.D. Z; Micromorphology of polymer bulk and surface by

fluorescence spectroscopy. In: Photophisics and Photochemistry 2000, Estoril — Portugal. Book of
abstracts, p.193

ATVARS, T.D. Z,, TALHAVINI, M., CHRISTOFF, M., YAMAKI, S. B., CORRADINI, W., PRADO, E. A,
MARTINS, T.D., CRUZ, M. C. P, GRAFF, A. P. - Descrigdo de alguns Processos Fotofisicos e
Fotoquimicos Aplicados a Propriedades de Polimeros In: Vi Encontro Latino-Americano de
Fotoquimica e Fotobiologia, 1999, Teres6polis - RJ. - Livro de Programa e Resumos, Mini-
Conferéncia MC-16. , 1999. v.Unico. p.MC-16 ~

PRADO, E. A,, TALHAVINI, M., BRUNELLI, D. D., ATVARS, T.D.Z

Photochemistry and Photophysics in Studies of Polymer Relaxation Processes In: 10th Winter
Conference, 1998, Clearwater Beach, Florida, USA.

Program and Abstracts. , 1998. p.L5- L5

PRADO, E. A, YAMAKI, S. B., ZIMMERMANN, O., WEISS, R, ATVARS, T.D. Z.
Static and Dynamic Fluorescence of Pyrene in Ethylene-co-Vinyl Acetate (EVA) films. Effect of the

polymer polarity In: VIl Intemational Macromolecular Colloquium, 1998, Canela - RS.
Abstracts. , 1998. v.Unico. p.10 - 11

DAMICO, P., PRADO, E. A, ATVARS, T. D. Z., BASELGA, J., VIGIL, M. R.

Espectroscopia de Fluorescéncia de Pireno em Matrizes Poliméricas: Nailons e EVAs In: V Encuentro
Latinoamericano de Fotoquimica Yy Fotobiologia, 1997, Los Cocos - Argentina.

Libro de Resumenes. , 1997. v.Unico. p.162 - 162

L Artigos publicados em periédicos 2
Resumo da Prodigao Cientifica Trabalhos publicados em anais de eventos 14

Orientacdo concluida - Iniciacbes Cientificas 2




xvii

Indice
Indice de fIQUIAS..............ouoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e XixX
indice de Tabelas................ooouomeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee xxiii
GIOSSANO ... e e Xxiv
1. INTRODUGAO 1
1.1. RELAXAGOES EM POLIMEROS.......cccvurereresesanseseessrensssssssssssessessssesonssssssssmesesessness 1
1.2. CARACTERISTICAS DOS PE, EVAS EPVAC ..o eeeeeere e 4
1.3. RELAXAGOES NOS PES, EVAS EPVAG ..o ceeteeeeereeeeeeeeemvemeesssessesesn s seess s 9
1.3.1. TECNICAS DE ESTUDO DE RELAXACOES POLIMERICAS. ... oo 9
1.3.1.1. Analise Dinamico-Mecanica (DMA) [Gradin1989].........cceovveuvereeererenn 10
1.3.1.2. Espectroscopia de LuminesCencia...............oooooeeooeeooeeee 15
A) Caracteristicas das sondas fluorescentes e fosforescentes.................ooooooo.... 16
B) Transferéncia de ENergia ................o.oooooueoeomeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 19
C) Relaxacdes em POlMEIOS..............ooo oo 20

1.3.1.3 Outras técnicas: - Espectroscopia de Relaxagéo Dielétrica (DES),
Espectroscopia de aniquilagio de Positronio (PAS), Espectroscopia de Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN) ... ... 22
1.3.2 MECANISMOS DAS RELAXAGOES NO PE, EVASEPVAC oo 23
1.3.2.1. Relaxagtes MO PE.. ... 23
1.3.2.2. Relaxagdes NO PVAC....... ... 28
1.3.2.3. Relaxagies NOS EVAS ..o 30
2. OBJETIVOS 33
3. MATERIAIS E METODOS 33
3.1, MATERIAIS USADOS........cocccereeeeecinecsemmirsscssesmesesssnsssssssesssenesonsesssseseeees e s sans 33
3.2. PREPARAGAO DE AMOSTRAS ...ou.ciumeeimeensseeentsessssensessssssssmessessssssmessessseseeesnes e 34
3.2.1. FLUOROFOROS NA MASSA POLIMERICA -« 34
3.2.2. FLUOROFOROS NA SUPERFICIE .....e. oo 35
3.3 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS .....ueereeeenmenmremeesasessssssessesersseeem s eee e eesseeneen 35
3.3.1. DETERMINAGAO DE MASSAS MOLARES ... oo 35
3.3.2. ANALISE TERMICA (DSC, TG EDMA) ... 36
3.3.3. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO NAREGIAO DO UV ..o 36
3.3.4. ESPECTROS DE EXCITAGAO E FLUORESCENCIA DE SONDAS EM FILMES POLIMERICOS

3.4. CARACTERISTICAS E OPERAGAO DO FLUORIMETRO COM CONTROLE DE TEMPERATURA -

PROGRAMA FLUORIM.BAS ... e ess e see e e 37
3.4.1. FUNCIONAMENTO DO FLUORIMETRO - eeeeeeeeeee e 38

3.5. PROTOCOLOS RELACIONADOS AS CONDIGOES DE OPERAGAO DOS INSTRUMENTOS..39
3.5.1. CALIBRAGAO DOS MONOCROMADORES .......eeoeoeeeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 39
3.5.2. INTERFERENCIA DA LUZ AMBIENTE ..o 39
3.5.3. OSCILACAO DA LAMPADA DE EXCITACAG - 40
3.5.4. EFEITO DA CONSTANTE DE TEMPO DO AMPLIFICADOR “LOCK=IN" « oo 41
3.5.5. LARGURADAS FENDAS ...t 44
3.5.6. DETERMINACAO DA INTENSIDADE MAXIMA DAS BANDAS DO ESPECTRO DE
FLUORESCENCIA DO PIRENO ...t 46
3.5.7. CONTROLE DAS TAXAS DE AQUECIMENTO/RESFRIAMENTO oo 48



4. RESULTADOS 49
4.1. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS ........cveresecsecesessmeseseeresesssssessesseemesns s 49
4.1.1. MASSAS MOLARES..........ootimteeinrmneeetoeee oo oo 49
4.1.2. ANALISE TERMICA: DSC....cooovmemeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeooooooo 50
4.1.3. TERMOGRAVIMETRIA (TG) .....cveuveeeceeeseee e 53
4.2. ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA).......vvreereecmeereeemeeseeeseees e 56
4.3. ESPECTROFOTOMETRIA ELETRONICA DE ABSORGAO. ceveevreveeremmeeeeoooooooooo 61
4.4. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DO PIRENO EM SOLUGAO......eerrerereeann .-63
4.4.1 NOS SOLVENTES .........ooiucuncuneeaeeceectee oo 63
4.4.2. NAS AMOSTRAS DE POLIMEROS............oeooeeeoseeeee oo 66
4.5. EFEITO DO TEMPO DE IMERSAO ........curmrseesseresemssssenemseeessossmssssssossssese e eeesoeo 68

4.6. EFEITO DA POLARIDADE DO MEIO SOBRE A RELACAO DAS BANDAS 1/3 DO ESPECTRO DO

PIRENO .ttt s e e st e s e sm s e e e e st s s 70
4.7. A BANDA “0” DO PIRENO.......u.cureencncmsraesmesesssssssnssnsssemmeesssseessosssosessesmeeeesn oo 73
4.8. VARIAGOES DA FLUORESCENCIA EM FUNGAO DA TEMPERATURA oo 73
4.8.1. FLUORESCENCIA VERSUS TEMPERATURA: TIPOS DE ANALISE ...................._ . 79
4.8.1.a. Intensidade total de fluorescéncia.........oooocoeoooooo 80
4.8.1.b. Representacéo do tipo Arrhenius ... 83
4.8.1.c. Relag8o de intensidades das bandas vibracionais ..................._. . 85
4.8.2. RELAXACOES DOS POLIMEROS VIA FLUORESCENCIA DO PIRENO ... 88
A.1. Relaxagbes do PEAD — gréfico de Arrhenius............................______ 88
A.2. A relaggo de intensidades lifls em PEAD.......cooooeveeo 92
A.3. Efeito da preparacio da amostra sobre os processos de relaxacdo do PEAD95
B.1. RelaxagGes no PEBD - gréfico de Arrhenius ... 97
B.2. A relacdo de intensidades l//lsem PEBD............................ 98
C.1. Relaxacdes no PVAc — gréficode Amrhenius ... . 100
C.2. A relaggo de intensidades lW/lsem PVAC. ..o 104
D.1. Relaxagdes no EVA09 — grafico de Arrhenius ... 106
D.2 A relacgo de intensidades ./l emEVACS ... 107
E.1 RelaxagGes no EVA25 ~ gréfico de Arrhenius .....o..ooooooooooo 109
E.2. A relagdo de intensidades l//l;em EVA25. ... " 110
F.1. Relaxagbes no EVA18, EVA33 e EVA 40 — gréfico de Amrhenius................ 112
F.2. A relagdo de intensidades I/l; em EVA18, EVA33 e EVA40..........._ 115
5. DISCUSSAO 117
5.1. ANALISE DAS CURVAS DE ARRHENIUS RN, § ¥ 4
5.2. RESUMO DOS VALORES DAS TEMPERATURAS DE TRANSICAO PARA CADA POLIMERO
OBTIDAS USANDO A DERIVADA DA VARIAGAO DE INTENSIDADE DAS BANDAS 1 E 3 DE
FLUORESCENCIA DO PIRENO ......ec.eueartmsemeesasssesnsssmsessemsesmsesseeesesessms e sess s e 122
5.3. RESUMO GERAL DAS ATRIBUIGOES DAS RELAXAGOES NOS POLIMEROS ESTUDADOS123
6. CONCLUSOES 126
7. REFERENCIAS 129




Xix

indice de figuras

Figura 1~ Estrutura do copolimero, xé afragdomolarde VA................oceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereenn. 5
Figura 2 - Relagdo entre a percentagem em massa (w) e a molar (x) nos EVA. Os pontos indicam os
polimeros usados NESe rabalNo....................cooooeieoceeeeneeeeeeeeeee e e eeee s e sssseseenen 6
Figura 3 — Esquema da estrutura cristalino/famorfo em polietilenos [Bensason1996]...................... 7
Figura 4 — Elemento de Maxwell. y - deformagéo, G - médulo eldstico, 1 - coeficiente de viscosidade e
O -BBNSEO. ...t er e n e st ettt e e eeee e e seenen 11
Figura 5 ~ Resposta esperada para a relaxagédo de tenséo de um elemento de Maxwell. o: tens&o, G:
médulo, & deformagéo, 1 tempo de relaxagd0 [GradinTI8Y]. .............coveeveeeeeereveereeereenenenn 12
Figura 6 — Diagrama de Jablonski. As flechas retas indicam processos radiativos, as onduladas,
processos ndo-radiativos [GUIDAURTIO0]. ................c.o..ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeseesersrenanas 17
Figura 7 — Comparagédo entre as regides de temperaturas propostas na literatura para as relaxag8es
O B Y et ettt 24

Figura 8 — Esquema de preparagéo de amostra. O "solvente” deve apenas intumescer o polimero. O

néo-solvente do polimero deve ser capaz de retirar moléculas-sonda (® ) adsorvidas na
superficie. Para PE s&o isoctano e etanol, respectivamente. ......................oeeveeeeeeereenen. 34
Figura 9 — Esquema do fluorimetro. MSD2:controlador do monocromador; eletr; eletrémetro; crio:
cabeca expansora/porta amostras do criostato; Lock-in: amplificador de sina sinal; lamp; Iampada de
xendnio ou mercurio+filtros+lentes. Por simplicidade foram omitidos itens como as fontes de
tensédo da lampada e o compressor do criostato. As linhas vermelhas indicam comunicagfes

digitais, as linhas azuis s&o conex8es analégicas [Talhavini2000].................cooocoeeeeeeneeronnec. 38
Figura 10 — Espectro de emisséo das l&mpadas de fluorescentes de Hg, tipo “luz do dia”, usadas para
iluminac@o ambiente No NOSSO IBDOFALOFIO......................ooeeoueeeeeeereeeeeeeeeeeereeeeeeseeeeeeeeseeseeesasenens 40

Figura 11 ~ Oscilagdo da intensidade da L4mpada de excitag8o a cada 1s durante 600 s. Valor médio
e desvio padréo no intervalo de tempo considerado. A constante de tempo do ampilificador foi de
BOO NS, ...ttt s e s e e ste s e se e s s sesceeses s s ssese s e s e as e e eoe e e eeasmsemeememeeeeae 41

Figura 12 ~ Espectro de fluorescéncia do pireno em EVA25, a 18 K, obtidos com diferentes constantes
de tempo N0 aMPHAICEAOL TJOCKIT'................c.comomeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeseee s eeeeeeeemsanns 43
Figura 13 ~ Espectros de flucrescéncia do pireno em EVA25, a 18 K, com diferentes constantes de
tempo no amplificador “lock-in", normalizados em relagéo & banda vibracional 1. ................. 43
Figura 14 - Vista ampliada da banda vibracional 1 do espectro de fluorescéncia do pireno em EVAZ25,
a 18 K, com diferentes constantes de tempo N0 “JOCK-IN"............oeemeeeeeeeeereeeeeereeeereereseeererens 44
Figura 15 — Espectros da banda de excitacdo em 338 nm em trés situagdes, sendo a largura da fenda
de 2,0 mm no monocromador @ EXCHACEO. ................ceeeeceeueeereeeeeeeeceseeeeeseeeseeeeeereeeereseesesenen 45
Figura 16 — Espectros de fluorescéncia do pireno em PEAD a temperatura ambiente com diferentes
aberturas de fenda no monocromador de EMISSEO. ..................eeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeesereseeeeees 45
Figura 17 - Expansdo da banda vibronica 3 do espectro de fiuorescéncia do pireno em PEAD, em
diversas temperaturas e em um mesmo ciclo de aquecimento. a} Pontos experimentais unidos por

uma linha reta; b) pontos unidos pela fung&o Spline do Origin5.0.................cooemeeeeeeenenn. 47
Figura 18 ~ Comparagdo entre a emissé&o estimada pela fungdo Spline (linha azul) e a medida {pontos
vermelhos). PY @M EVA25, @ TB K. ... eeeee e eeses e ees s sees e enes s 47
Figura 19 — Perfil da variag8o da temperatura durante o resfriamento de uma amostra. Resfriamento

contra 0 ambiente € forgado PEIO COIMPIESSOL. ............ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeseseeeseersssesessssens 48
Figura 20 - Curvas de DSC de PE, E' VAs e PVAc. Segundo ciclo de aquecimento de cada amostra &

taxa de aquecimento de 1O OMMIN. ................ccooooovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 52
Figura 21 - Curvas de DSC para o EVA40. Segundo cicio de aquecimento. As linhas em preto

assinalam os limites da transi¢&o vitrea e as linhas em azul os limites da fus&o.................... 52
Figura 22 ~ Curvas termogravimétricas dos PE, PVAc e copolimeros EVA a.............ooeeenen..... 54

F:gura 23 ~ Derivada em relag&o & temperatura de uma curva termogravimétrica de EVA40 a 10 °min
, em atmosfera dindmica de argbnio. A sefa marca o ponto de méximo usado para a
detenmnagao G %6 VA....... ottt e een s et a s se e eeese e neas e 55

Figura 24 —~ Médulo de annazenamento (G’) obtido por DMA para: PEBD, EVAs e PVAc, a 1 Hz com
aquecimento a 5 °. min”



Figura 25 ~ Log do valor de tané obtido por DMA para: PEBD, EVAs e PVAc, a 1 Hz com aquecimento
a 5°min’. As setas indicam o tipo de relaxag8o atribuido a cada processo. ................... 59

Figura 26 ~ Mudancas com a temperatura no médulo de perda (G’) obtido por DMA para: PEBD,
EVAs e PVAc, a 1 Hz com aquecimento a 5 °min”. As setas indicam o tipo de relaxagéo atribufdo
e e O 59

Figura 27 — Temperatura das relaxagdes (T,, Tp e T,) obtidas pela anélise do médulo de perda (G") e

logftand), por DMA para: PEBD, EVAs e PVAc, a 1 Hz com aquecimento a 5 >min”’. Os valores
de Tq obtidos por DSC, segundo aquecimento, 20 °miri". ... 61
Figura 28 — Espectros eletrbnicos de absorgdo do pireno em n-heptano, a concentragdes de 1x10°
(verds), 1x10"(vermeiho) e 2x10™ mol.L" (preto), usando n-heptano puro como branco. ... 62
Figura 29 — Espectros eletronicos de absorgéo do pireno em alguns solventes, a concentragdes de
1x10° mol.L”, tendo os solventes puros como branco. ................ ... ot 63
Figura 30 - Espectros eletrbnicos de excitagéo (curvas em eng?ias maiores) e de fluorescéncia

(curvas em energias menores) do pireno em isoctano a 10° (verde), 10~ (vermelho) e 10° mol.L”’

(PIBIO). et 64
Figura 31 — Espectros eletrénicos de excitagdo (maior energia) e de fluorescéncia (menor energia) de
antraceno em tolueno a 10°moLL™ ... 65

Figura 32 - Espectros eletrénicos de fluorescéncia do antraceno em folueno em diferentes
B 66
Figura 33 — Espectros eletrfnicos de excitagso (maior energia} e de fluorescéncia (menor energia) de
pireno em PEAD a temperatura ambiente. .....................eeooe 67
Figura 34 — Espectros eletrénicos de excitag&o (maior energia) e de fluorescéncia (menor energia) de
antraceno em PEAD, a temperatura ambiente.................ooooooooooooo 68

Figura 35 — Espectros de fluorescéncia do pireno em filmes de PEBD obtidos com diferentes tempos
de imers&o em solugéo de isoctanc 10° mol.L™". (2) indica segundo ciclo de aquecimento. T = 20
R oo 69
Figura 36 ~ Detalhe das bandas 1, 2 e 3 dos espectros de fluorescéncia do pireno em PEBD em
fungéo do tempo de imers&o do polimero na solugéo 10°mol.L”™ em isoctano. T= 20 K. . 69
Figura 37 — Espectros de fluorescéncia normalizados em relagdo a banda 3, do pireno em PE, EVAs e
PVAc, a 20 K Os niimeros 1 a 5 se referem a numeragéo proposta por Kalyanasundaram
[Kalyanasundaram1977]. * Indica a localizagdo da banda “0” do pirero................ 71
Figura 38 — Espectros de fluorescéncia de pireno em EVA25 excitado em diferentes comprimentos de
onda a temperatura ambiente. Na caixa de texto esto indicados os valores da relagdo 1/3 para

Figura 39 — Espectros de fluorescéncia do pireno em PVAc (amorfo), Poliamida 6,6 e PEAD
(semicristalinos) em vérias temperaturas. Observe o ponto isoemissivo no centro do circulo azul
(regidio 08 banda "0°). ... 74

Figura 40 - intensidade da banda "0" (365 nm) dos espectros de fluorescéncia do pireno em
PEAD1M, em func8o da temperatura. Primeiro ciclo de aquecimento. A linha continua é a curva
“suavizada” Gom FFT/OMQINSG.0. ................oemeeeeoeeoeeeeoeeeoeeeeoeeoooooooo 74

Figura 41 — Relagéo de intensidades entre a banda "0” e a “1” do espectro de fiuorescéncia do pireno

~ em PVAc. Nas caixas os parametros das fungdes de ajuste com o modelo de crescimento
EXPOMEIICIAL. ..o 75

Figura 42 - Intensidade integrada e normalizada de fluorescéncia de pireno no PEBD com a linha de
base corrigida e “polidas” com FFTSmooth* Primeiro ciclo de aquecimento de cada amostra. Ver
notagdo da tabela para identificag&io das amostras. ... 81

Figura 43 — Intensidade total de fluorescéncia do pireno em PEBD1M versus temperatura. Primeiro e
segundo ciclos de aquecimento de cada amostra. ... 82

Figura 44 — Intensidade total de fluorescéncia do pireno nos polimeros estudados, excluido o PVAc.
Primeiro ciclo de cada amostra..............coooovooooooooooooooeeo 83

Figura 45 — Exempio da representag&o de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno
em PEBD1M ~ primeiro ciclo. As setas indicam os pontos de mudanga de inclinagdo das retas.

Figura 46 — Espectros de Fluorescéncia de pireno em PEADIM nas temperaturas indicadas. No
defalhe, ampliagéo da regifio das bandas 1€ 3. 86



xxi

Figura 47 — Relagdo entre as bandas 1 e 3 do espectro do pireno em PEAD2M1e2 - dois ciclos de
aquecimento da mesma amostra. As linhas continuas s&o as curvas suavizadas pela fungdo FFT

GO OFIGUI. «..c..eneireiminiiiinei ettt e et es e e s s oo s et s e s e s e oo eee oo oo 86
Figura 48 — relacdo 1/3 em fung8o da temperatura para PVAc, EVAs e PEs. Cada curva representa a
média das curvas obtidas para cada POIMETO...............c.coooooooeooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoe 87

Figura 49 — Espectros de fluorescéncia do pireno €m PEADIM ... 89
Figura 50 — Intensidade total dos espectros de fluorescéncia (Is) do pireno em PEADTM no primeiro e
no segundo ciclo de aquecimento da MEeSMa 8MOSITa...............o...oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoeoeoeo 90
Figura 51 — Representac&o de Amrhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno em PEAD 1M,
primeiro e 5equndo Ciclos de aQUECIMEIIO. ..................oooowoeeeeeeeeeeeeeeeeoeeoeeeoeeoeeeeoeeooo 91

Figura 52 — Derivadas das relagdes 1/3 do espectro do pireno em PEAD2M, mostradas na figura 47.
As setas indicam as temperaturas do infcio dos processos de relaxago conforme o gréafico de
AITREnius (TaDIA 13). ..ot 93

Figura 53 - Derivadas : a) da intensidade total; b) da variaggo da relagdo entre as bandas 1 e 3; ¢) da
banda 1 dos espectros de fluorescéncia do pireno em PEAD2M durante o primeiro ciclo de
BQUECHTIEIIED. ...t eeee s s e s s s e e e 94

Figura 54 ~ Valores da relag&o entre as bandas 1 e 3 do espectro de fiuorescéncia do pireno nas
vdrias amostras de PEAD. Todas referem ao primeiro ciclo de aquecimento. Os c6digos das

amoSIras @StA0 NALADEIA 8.................oououeeeoeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeee e 96
Figura 55 — Derivadas da relag&o 1/3 em fung8o da temperatura mostradas na figura 54. .......... 96
Figura 56 — Representagdo de Arrhenius da intensidade fotal de fluorescéncia de pireno em PEBD1M

= primeiro e segundo Ciclos de aQUECIMENIO. ..................cooeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 97

Figura 57 — Valores da relagéo entre as bandas 1 e 3 do espectro de fluorescéncia do pireno nas
vérias amostras de PEBD. Todas referem ao primeiro ciclo de aquecimento. Os cédigos das

aMOSHras @SIE0 NG LADLIA 9...............ccoovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 98
Figura 58 — Derivadas das curvas mostradas na figura 57 da relag&o 1/3 nos PEBD. Os codigos das
AMOSHTas @SLEO NATADEIR 9....................uvueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e 100

Figura 59 — Intensidade total de fluorescéncia em func8o da temperatura de pireno em PVACSR e
PVACSR?2, primeiro e segundo ciclos de aquecimento. As setas indicam as atribuigbes e as

temperaturas propostas para as relaxagdes d0 PVAGC. ... 101
Figura 60 - Representac&o de Arrhenius da infensidade total de fluorescéncia de pireno em PVACSR
S PIIMIGITO CIOIO. ...t eee e e ee s s 103

Figura 61 — Representag&o de Arhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno em
PVACSR2 — SEQUINUO CICIO. .........cveneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees oo eeee e 103
Figura 62 - Valores da relagdo entre as bandas 1 e 3 do espectro de fluorescéncia de pireno no PVAc.
Os c6digos das amostras S80 da tahela 10.................ccoooooeeeeooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoeeoeoeoeeoeeee 105

Figura 63 — Derivadas da relacédo entre as bandas 1 e 3 nos PVAc. As amostras e seus respectivos
c6digos S80 0S MESMOS AA fIQUIA B2..................oo.oeeeeeeeeeeeeeeeee e 105
Figura 64 — Representacéo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno em EVAO91H
— primeiro e segundo Ciclos de @QUECIMENIO. ................c...ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoo 197
Figura 65 — Variagdo da relagéo entre as bandas 1 e 3 do pireno em EVA09. Os c6digos das amostras
SEO dESCITEOS NA LBDEIA T1. ..ot e ee e 108
Figura 66 — Derivadas da relacdo 1/3 pireno em EVA09. As amosiras e seus respectivos cédigos s&o
08 MESMOS TBTIGUIA 65. .............oo.oooeeeeeeeeeeeeeeeeee e e 109
Figura 67 — Representag&o de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno em EVA25 —
Primeiro @ SEGUNUO GICIOS................c..cooooeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeee e e 110
Figura 68 — Variagdo da relagdo entre as bandas 1 e 3 do pireno em EVA25. Os cbdigos das amostras
S0 ASCITEOS NAIBDLIA T2. ... 111
Figura 69 — Derivadas da relagéo 1/3 dos EVA25. As amostras e seus respectivos c6digos séo os
MESMOS ABAIGUIA 6B. ...............coooooimiimmmimieeeeeeeeeeeeeeeee e 112
Figura 70 ~ Representacdo de Arhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno em EVA18m
— primeiro e segundo CiCIoS de GQUECIMENIO. .................cooo oo 113
Figura 71 — Representacéo de Amhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno em EVA33 -
Primeiro © SEQUIO CICIOS..................oooooommieeeeeerieeeeee e 114

Figura 72 - Representacéo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno em EVA40-
PIHTIBITO CICIO. ...ttt eese e e s e s e 115



Figura 73 — Variag&o da relagéo entre as bandas 1 e 3 do pirenc em EVA18, EVA33 e EVA40. Os
c6digos das amostras S0 descritos nNa tabela..............eeeeeeeeeeooeoooooooooo 116
Figura 74 — Derivadas da relaggo 1/3 de pireno nos EVAs. Foi feita uma curva média para cada
polimero com as mostradas para EVAQ9 (figura 65), EVA 25 (figura 68) e demais EVAs {figura
T3). ettt o oo e oo 117
Figura 75 - Representagdo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia de pireno nos PEs e
nos EVAs (sem PVAc) — primeiro ciclo. As setas azuis marcam algumas temperaturas de
FOICTENCIA v 118
Figura 76 — Valores das temperaturas de inicio dos processos de relaxagédo, obtidas pela
representagdo de Amhenius. O nome do pofimero seguido do nimero 2 indica segundo ciclo de
BQUECHTICITO. ...t eee s 119
Figura 77 - Valores numéricos das energias de ativag8o aparente calculadas pela representagéo de
Arrhenius. A legenda de cada coluna indica 0 nome da amostra. Cada gréfico contém os valores
para cada um dos quatro segmentos encontrados nas tabelas 13 820 121
Figura 78 — Resumo dos valores das temperaturas de inicio dos processos de relaxagéo, para PEs,

EVAs e PVAc, obtidas pela representacdo de Amhenius da Ir, por DSC, por DMA e pela derivada
T Iil3 e oo eoe oo 125



indice de Tabelas

Tabela 1 — Relagéo entre os diferentes fipos de representagdes para 0SEVAS...........ccoereen...... 8
Tabela 2 — Alguns valores encontrados na literatura para as transigdes térmicas dos polimeros
estudados. Para o PVAC: T, = Tg e para 05 copolimeroS Tg= Ty .ccecoveoremmrneecreererrrernnennn 33
Tabela 3 — Relagdes entre as bandas vibracionais 3 e 1 do espectro de fluorescéncia do pireno de
acordo com 08 eSPectros Mostrados Na fIQUIA 13. ...........oooeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeee e e 42
Tabela 4 — Massas molares e polidispersidades das amostras dos polimeros usados obtidas por
cromatografia por exclUSE0 de TaMANKO0. ................ocouoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereereeser e 50
Tabela 5 — Propriedades térmicas e estruturais dos polimeros por TG e DSC. ... 56

Tabela 6 — Resumo das temperaturas de relaxacdo de PE, EVAs e PVAc determinados a partir da
variagdo do modulo de perda (G”) e do logftand] (J), obtidos por DMA. A iltima coluna apresenta

0s valores de Tg OBEIUOS POr DSC. ... cee e e eseeseneesesees s rene 60
Tabela 7 — Relagdo entre as intensidades das bandas 3/1 do espectro de fluorescéncia do pireno em
alguns solventes [Kalyanasundaram1977] em comparag&o com polimeros a 295K.............. 71
Tabela 8 ~ Codigos para designacdo das amostras de pireno em PEAD. ............coeoeeeeeenn.... 77
Tabela 9 ~ Codigos para designac&o das amostras de pireno em PEBD..............cooeeeereeonn... 77
Tabela 10 - Codigos para designacédo das amostras de pireno em PVAG..........coooeeeeeeeeeeeen.. 78
Tabela 11 - Codigos para designagdo das amostras de pireno nos EVAS, EVA18, EVA33 e EVA40.
........................................................................................................................................................ 79
Tabela 12 — Codigos para designagdo das amostras de pireno em EVA2S. ..., 79
Tabela 13 — Valores das energias aparentes de ativagéio e temperaturas do inicio dos processos de
relaxagdo de pireno em PEAD 1M a partir dos graficos da figura 57..............oeveeeeeeeeereennn. 91

Tabela 14 — Valores das temperaturas do inicio dos processos de relaxagéo, energias aparentes de
ativacédo e os coeficientes de linearidade do ajuste para fluorescéncia de pireno em PEBD1M, a
partir dos graficoS da fIQUIA B6. ...................coveooeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e s s eve e e e e 98

Tabela 15 — Valores das energias de ativagéo aparente e temperaturas de inicio dos processos de
relaxac&o em PVACSR conforme o0s graficos da figura 60 e figura 617..................ocooo.e...... 104

Tabela 16 ~ Valores das energias aparentes de ativagcdo e temperaturas do inicio dos processos de
relaxacdo de pirena em EVAO9TH a partir dos graficos dafigura 64....................ooeeee....... 197

Tabela 17 - Valores das energias aparentes de ativacdo e temperaturas do inicio dos processos de
relaxacédo de pireno em EVA25 a partir dos graficos da figura 67.................ocoeeeeeeeeen.. 1o

Tabela 18 ~ Valores das energias aparentes de ativagdo e temperaturas do inicio dos processos de
relaxac&o de pireno em EVA18m a partir dos graficos da figura 70................coeveeceeeenncn.. 112

Tabela 19 — Valores das energias aparentes de ativac&o e temperaturas do inicio dos processos de
relaxacéo de pirena em EVA33 a partir dos graficos da figura 71.............ueeeeceeeceoveeeeereenne 114

Tabela 20 — Valores das temperaturas do inicio dos processos de relaxag8o e energias de ativag&o
em EVA40 - primeiro ciclo — a partir do grafico da figura 72. ................oooeeeeeoeoeereeeeeeeeannn 115

Tabela 21 — Resumo das temperaturas de relaxagdo dos polimeros obtidas através da utilizag&o da
derivada da variagdo da relacéo entre as bandas 1 e 3 do espectro de fluorescéncia do pireno
sorvido no interior de Cada MaLTiz..................cooeeoeeecovceueeeereeeeeeeeeeeeeeeve oo ese s ses e eeseees 123

Tabela 22 - Temperaturas das relaxacoes (K}, para pireno sorvido em PE e PVAC. ................ 127

Tabela 23 - Temperaturas das relaxacfes (K), para pireno sorvido nos EVASs.............o...... 128



Glossadrio

A - comprimento de onda (nm)
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c - tensao aplicada (dinas)

um - micrometro, 10°m

nm - nanbmetro, 10°m

A - Angstron, 10 m

AAc - Acido Acético

DER - Relaxagdo dielétrica (Dielectric Relaxation) - experimentos em que se mede a resposta
elétrica, ao longo do tempo, de um material submetido a um campo elétrico constante.

DES - Espectroscopia de relaxagio dielétrica (Dielectric Spectroscopy) - experimentos em que se
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DMR - Relaxagdo dindmico-mecanica (Dynamic Mechanical Relaxation) - experimentos em que se
mede a resposta mecénica, ao longo do tempo, de um material submetido a um campo mecanico
constante.
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1. Introdugdo

Como método de obtencéo de novos materiais, a utilizacdo de copolimeros é
mais comum do que a sintese de novos homopolimeros. Geralmente estes podem
ser produzidos nas mesmas unidades fabris do homopolimero. As propriedades
mecanicas destes materiais sdo gradualmente modificadas pela proporgdo de um
dos mondmeros sobre o(s) outro(s) e também pelo modo de distribuicdo dos
comondmeros nas cadeias. Também se pode variar, obviamente, o grau de
polimerizacéo e o tipo e distribuicdo das ramificagbes [Billmeyer1984].

A idéia de misturar polimeros para combinar suas propriedades esbarra no
fato de que a miscibilidade entre polimeros é excecdo. Mesmo quando os
mondmeros de origem de ambos s&o solliveis os polimeros podem nao se dissolver.
O acréscimo de entropia na mistura diminui quando aumenta a massa molecular do
polimero, devido ao menor nimero de combinagbes espaciais que sdo possiveis 3
cadeia.

Onde a mistura (blenda) monofasica de homopolimeros n&o é possivel ou ndo
apresenta o desempenho esperado, copolimeros com proporgido e distribuicdo
controlada de seus comondmeros podem formar sistemas mais homogéneos e
estaveis termodinamicamente.

Um material polimérico, entretanto, dificiimente pode ser considerado um
sistema em equilibrio termodinamico, principaimente abaixo da T, Sua morfologia
sera dependente da histéria térmica.

Em um copolimero podemos ter, portanto, grande complexidade morfoldgica:
microdominios de cada homopolimero ou mistos, interfaces de profundidades
variadas e defeitos nos cristais. Desta combinacio resultardo as propriedades do
material e seus mecanismos de relaxacao.

1.1. Relaxagdes em Polimeros

Os polimeros exibem uma variedade de transigbes que alteram suas
propriedades fisicas em maior ou menor grau, dependendo do tipo de processo
envolvido. As temperaturas em que estas transicdes ocorrem representam
importantes parametros para caracterizar seu comportamento e prever suas
propriedades ao longo do tempo de uso [Hedvig1980].

O termo espectroscopia de relaxacdo geralmente significa sujeitar o material a
um campo de forca externo e observar sua resposta em funcdo da freqiéncia. A
interacdo do campo de forga com as unidades estruturais do material resulta na
formagcdo de bandas especificas de frequéncia onde esta interacdo apresenta
ressonancia, isto €, a energia absorvida pelo material se torna maxima.



Assim, em Espectroscopia 6ptica convencional o campo elétrico da luz
interage com a estrutura eletrénica de atomos e moléculas. Em Espectroscopia de
Ressonancia Magnética o campo magnético de uma radiofreqiiéncia ou microonda
interage com os momentos magnéticos permanentes dos nuicleos (RMN) ou com os
momentos magnéticos permanentes dos elétrons (ESR). Em Espectroscopia
Dielétrica (DES) o campo elétrico externo oscilante interage com o momento de
dipolo elétrico permanente das moléculas induzindo mudancas em seus estados
vibracionais-rotacionais. Campos de forca mecanica periddicos interagem com as
unidades estruturais cujo tempo de resposta é da ordem de grandeza da frequéncia
da oscilaggo. Os termos DMS (Dynamic Mechanical Spectroscopy) e DMA podem
ser usados para diferenciar este tipo de estudo daqueles em que o campo de forca é
constante, DMR (Dynamic Mechanical Relaxation). Neste tltimo se mede a resposta
em func&o do tempo [Hedvig1980] (ver segdo 1.3.1.1.).

Quando se fala em espectroscopia de relaxacao significa que esta envolvida a
movimentacdo de unidades estruturais de dimensfes bem maiores que atomos,
como segmentos de cadeia e grupos laterais. Em atomos e moléculas pequenas
para as quais as estruturas sdo bem conhecidas, se aplicam métodos de quimica
quéantica.

Existem varias abordagens tedricas para interpretar a resposta de um material
a agéo de um campo de forca externo. Elas podem ser classificadas em quatro
grupos: A) Teoria Estatistica; B) Teorias de Correlacdo Molecular; C) Teoria de
Volume Livre e D) Aspectos de Quimica Quantica [Hedvig1980].

A primeira abordagem considera o polimero composto de muitos subsistemas
termodinamicos, cada um com uma resposta caracteristica. Em vista disso, Hedvig
[Hedvig1980] afirma que DMS e DES nao s3o sensiveis a mudancas na distribuicao
desses tempos de relaxacdo e que é tecnicamente dificil medir espectros em
intervalos de frequéncia suficientemente grandes. Cita que a resposta dessas
técnicas poderia separar as diferentes relaxagbes se a interacdo entre os
subsistemas fosse pequena. Ainda lembra que o estado de equilibrio termodinamico
n&o se obtém para o sistema global. Um subsistema pode estar em equilibrio e os
outros muito perturbados. Por exemplo, no caso da DES, o grupo polar que vibra na
freqléncia do campo produz um aumento local de temperatura. Ja o RMN permitiria
estudar subsistemas sem perturbacao significativa dos outros.

As Teorias de Correlagdo Molecular tém trés abordagens: a) Teorias de
Barreira; consideram um meio estdtico no qual a movimentagdo é restrita por
barreiras de rotagdo que dependem fundamentalmente dos angulos das ligagdes.
Nesse caso o tempo de relaxagdo (ou tempo de correlagdo — 1, — ver se¢do 1.3.1.1 .)
varia exponencialmente com a temperatura ; b) Teorias de Difusdo de Defeitos:
assume que o meio nao fica estdtico e que, portanto, E, por dependéncia de
Arrhenius com a temperatura s6 € encontrada para transicbes abaixo da Tg. Acima
da Ty a dependéncia do 1. € descrita pela equacdo empirica WLF ; ¢) Teorias de
Deslocamento; considera a existéncia de um “dipolo mecanico” que produz um
campo de tens&o similar ao efeito de um campo elétrico sobre um dipolo elétrico
[Hedvig1980].



A Teoria de Volume Livre é usada para interpretar movimentos coletivos de
grandes porgbes das moléculas. Volume Livre é definido como “a porcdo do volume
expandido termicamente que pode ser redistribuido sem mudanca de energia’
[Hedvig1980}].

Em relacdo aos aspectos de Quimica Quantica, Hedvig [Hedvig1980]
menciona que em sistemas nos quais moléculas interagem, as funcdes de onda
eletrénicas e vibracionais n&o podem ser separadas. Isto é, o principio de Born-
Oppenheimer ndo é valido. Estados coletivos sdo “vibronicos”, os excitons e os
fonons estio acoplados.

Quando se aplica energia mecanica a um material perfeitamente elastico este
acumula toda a energia na forma de tenséo interna ou E, elastica. Isso significa que
seus atomos guardam suas posigdes relativas mudando apenas a distancia entre
eles. Em um material real, boa parte dessa energia é usada para produzir
movimentos de vibragdo, rotagcdo ou deslocamento dos seus &tomos produzindo
elevacgéo da temperatura. Assim um polimero tera varios processos de dissipagdo de
energia, cada um associado a um tipo de movimento das suas unidades estruturais.

As transicoes podem envolver mudanga do estado fisico do material, como na
fus&o ou cristalizacdo. Neste caso sdo chamadas transicies de fase e possuem as
peculiaridades de equilibrio das transicOes termodinamicas, como o fato de serem
monovariantes. S&o identificadas por uma descontinuidade na derivada primeira da
variagéo de alguma propriedade como volume, entalpia (H) quando esta propriedade
se mede em funcdo da temperatura. Entretanto, ha eventos que nao podem ser
considerados transigbes termodinamicas pelo fato de se darem entre estados de
n&o-equilibrio. Estas transicdes tém variagcdo na temperatura em que ocorrem
dependendo da cinética do experimento. Entre elas a mais perceptivel é a transigdo
vitrea, Tq, que corresponde a passagem de um sélido vitreo para um elastomérico e
que implica, por exemplo, em uma grande alteracio de sua resposta mecanica. A Tg
pode ser identificada por uma variagéo no coeficiente de expans&o térmica (dV/dT),
na capacidade calorifica (Cp), médulo de Young (mecénico), etc e representa uma
diferenca de mobilidade das cadeias do polimero, estando associada & possibilidade
de movimentos de grandes segmentos da cadeia principal dos polimeros. Da mesma
forma, também se encontram transicdes relacionadas a movimentos de menor
extens&o: rotagcdo de grupos laterais, ramificagbes, movimentos de terminacdes de
cadeias e movimentos de poucos atomos da cadeia principal.

RelaxagGes s&o os mecanismos de dissipagéo de energia. Os processos de
relaxacao estéo relacionados diretamente com a mobilidade das unidades estruturais
que compdem o polimero. Assim, rearranjos conformacionais de algumas unidades
podem ser extremamente lentos. Os tempos de relaxagdo, necessarios para o
rearranjo, se tornam extremamente longos. Aumentando a temperatura diminuem os
tempos de relaxacéo.

De acordo com a Teoria de Barreira, cada tipo de movimento tem uma
"parreira” de energia, E;, prépria que precisa ser vencida para que o movimento
ocorra. Dessa forma, qualquer fator que tenha influéncia sobre a mobilidade das
cadeias poliméricas como, por exemplo, a temperatura, interacées intermoleculares,



e outros, terad influéncia direta sobre os processos de relaxagio das mesmas. O
aumento de temperatura pode fornecer a energia necessaria ao inicio de cada tipo
de movimento molecular, na ordem crescente de suas energias de ativacdo e servir,
como no nosso estudo, para identificar esses movimentos. Os processos de

relaxacéo sdo entdo designados pelas letras do alfabeto grego (a, B, v, 6,...) em
ordem decrescente da temperatura em que ocorrem.

1.2. Caracteristicas dos PE, EVAs e PVAc

Polietileno, PE, € o nome dado a, literalmente, milhares de formulacdes de
polimeros obtidos pela polimerizacdo de eteno isolado ou copolimerizado em
misturas com outros mondmeros, comumente 1-alquenos, ou outros mondmeros
vinilicos [Naciri1985]. O polietileno é parcialmente cristalino, possuindo portanto
porgoes cristalinas e amorfas. As cadeias de PE estendidas na forma Ziguezague
planar se alinham para formar os cristais. As cadeias dobram-se periodicamente a
cada 5-15 nm ou menos [Doak1986] formando uma estrutura virtualmente plana
(com extensdo muito maior que a espessura) conhecida como lamela com as

cadeias estendidas perpendicularmente ao plano. Polietileno linear com M w =
1,5x10*® g/mol, obtido por resfriamento de solucdo em xileno, apresenta uma
espessura média de lamela de 95 A (9,5 nm) [Anada1984a]. Ja a interface cristal-
amorfo apresenta espessuras tipicas de 10 a 20 A, segundo Donth [Donth1992], de
13 a 33 A, para PE linear, segundo Singhal, e devem ser maiores valores para
PEBD, devido as ramificagdes [Singhal1996].

As lamelas sao interconectadas por regides amorfas, podendo uma mesma
cadeia fazer parte de mais de uma lamela. Geralmente se formam estruturas
supermoleculares esféricas que podem chegar a ser visiveis a olho nu, os esferulitos,
onde as lamelas estao dispostas radialmente. Os esferulitos também sao interligados
por regides amorfas. A formagdo de esferulitos ndo é um processo elementar,
dependendo das temperaturas de cristalizacdo, massa molar, distribuicdo de
tamanhos das cadeias, ramificagbes e concentracdo de comondmeros
[Chowdhury1998]. Por isso a densidade dos PEs pode variar entre a densidade do
monocristal_de polietileno que é de 1,001 g.cm™ e a da fase puramente amorfa de
0,855 g.cm™ [Kakudate1985].

A quantidade e o tipo de substituintes ligados & cadeia etilénica sdo
responsaveis por uma ampla variagdo das propriedades dos PEs. No polietileno ndo
substituido a densidade varia de 0.960 a 0.970 g.cm™, a cristalinidade de 70 a 90% e
a temperatura de fus@o € aproximadamente 135 °C. No polietileno substituido, ou
seja, com substituintes polares ou alquilicos de 2 a 8 atomos de carbono a densidade
varia de 0.910 2 0.915 g.cm™, a cristalinidade de 40 a 50% e a temperatura de fusdo
situa-se em uma faixa de 105a 115 °C.

O polietileno de baixa densidade ou de alta pressdo (PEBD) é produzido por
reagbes de polimerizac&o por radicais livres a altas pressées, por exemplo a 276
MPa. S&o classificados com esta denominagdio os homopolimeros com densidade



entre 0.915 a 0.930 g.cm™ contendo ramificagbes de cadeias longas ou curtas
(geralmente 4 atomos de C) e usualmente copolimeros do etileno com outros
mondmeros como acetato de vinila, acrilato de etila etc. Os grupos alquila n&o
podem encaixar-se convenientemente no interior do reticulo cristalino do polietileno
[Brogly1997] e ent&o temperatura de fusdo e cristalinidade sdo reduzidas.

A denominacdo PEAD para os polietilenos de alta densidade inclui
homopolimeros de densidades entre 0.960 a 0.970 g.cm™, polietilenos de alta massa
molar e copohmeros de a-olefinas de densidades na faixa compreendida entre 0.940
a 0.958 g.cm™ geralmente contendo 1-buteno ou 1-hexeno. Suas moléculas sempre
contém um numero pequeno de ramificagbes na cadeia que podem ser
deliberadamente introduzidas pela copolimerizagdo do etileno com a-olefinas. Por
causa de sua alta cristalinidade e da diferenca de indices de refragéo entre as fases
cristalina e amorfa, os filmes finos de PEAD s&o transllcidos, com transparéncia
significativamente mais baixa que o PEBD. Além disso, a complexa estrutura
morfolégica do PEAD, como as fronteiras entre os esferulitos, diminui ainda mais a
transparéncia. Quando estirados além do limite elastico, os filmes de PEAD tornam-
se altamente birrefringentes. A temperatura ambiente, o PEAD n3o é soltivel em
nenhum solvente conhecido, embora diversos solventes como o xileno o intumescam
[Doak1986].

Ha ainda denomlnagoes complementares: PE linear de baixa densidade
(LLDPE) de 0,91 a 0,925 g.cm™, muito baixa densidade (VLDPE) de 0,89 a 0,91
g.cm™ e ultra baixa densidade (ULDPE) abaixo de 0,89 g.cm™ [Westpha|1996]

No caso do PVAc, a sua obtengdo € por polimerizagdo via radical livre, como a
maioria dos polimeros vinilicos. Neste caso é totalmente atatico e nao-cristalino. Sua
densidade, entretanto, & maior que a do PE porque os grupos acetato aumentam a
densidade da fase amorfa, chegando a 1,189 g.cm™ [Diubek2000]. E soliivel em
solventes organicos polares, insoltvel em alooms de pequena massa molar, glicbis,
4gua e liquidos apolares. E sollivel em xileno mas s6 a guente. O ponto de
amolecimento esta entre 353 e 473 K (80 e 200 °C), dependendo do M,. Resiste a
398 K (125 °C) por horas sem decomposicdo e a 423 K (150 °C) comeca a liberar
acido aceético. E resistente a oxidagéo e inerte & degradacéo por radiagido UV. Pode
absorver agua (que pode formar "clusters”) afetando a Ty de 316 K (43 °C) (seco) a
291 K (18 °C) (4% em massa) [Schiosser1991]. A copolimerizacio do acetato de
vinila com etileno abaixa a T, tornando-o menos quebradigo & temperatura
ambiente.

Os copolimeros de EVA tém a estrutura mostrada na Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura do copolimero,
x é a fragdo molar de VA.




A diferenca de massa entre as unidades quimicas de etileno (E) e acetato de
etileno (VA) (28 e 86 g.mol™, respectivamente) proporciona uma grande diferenca
entre os valores de percentagem em massa e molar sendo que a percentagem em
massa de VA & sempre menor que a molar. A eq 1 mostra a equacao para conversio
dos valores de percentagem molar (x) em percentagem massica (w%) [Brogly1997]

W% = (1-x)86
x28+(1-x).86

eq1

A relag&o nao-linear entre percentagem molar e massica para os copolimeros
EVA pode ser melhor visualizada na Figura 2, onde também se apresenta a
composicéo nominal dos copolimeros utilizados neste trabalho.

100

1 1 M i M o
- equagio 1 e
sk ® polimeros usados i
neste trabaiho
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Percentagem molar de VAc

e 2 " H " i a2
PE 20 40 60 80 PVAC
Percentagem massica de VAc

Figura 2 — Relag&o entre a percentagem em massa (w)
e a molar (x) nos EVA. Os pontos indicam os polimeros
usados neste trabatho.

A representac&o que adotamos neste trabalho para identificar os copolimeros
& a de percentagem em massa, 0 que significa que nosso copolimero mais
“substituido”, EVA40, tem 40% em massa de VA, o que equivale a 17,8 mol% de VA.
Voltar-se-a a esta relagdo no item 3.1.1., que trata da Andlise Termogravimétrica
(TG).

A Figura 3 ilustra uma representacéo esquematica da variacdo da estrutura e
da cristalinidade de polietilenos quando varia o nimero de ramificacbes na cadeia
principal. Nota-se que além da quantidade de cristais varia também a forma, indo de
lamelas espessas e organizadas no PEAD até pequenos cristais em que os



segmentos cristalizados das macromoléculas fazem parte de vérios cristais do tipo
“micela com franjas” (fringed-micelle [Definitions1988]). O trabalho de Bensason
[Bensason1996] controlou as ramificagbes por copolimerizagdo com octeno que
produz uma ramificacdo da cadeia principal que é muito semelhante em volume a
produzida pelo grupo VA pendente. Nos copolimeros etileno-octeno de mais baixa
densidade da Figura 3, que possuem 12,3% mol de comondmero (correspondendo

aproximadamente a amostra de EVA33 empregada neste trabalho), foi encontrado o
valor de 14% de cristalinidade medida por DSC.
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Figura 3 — Esquema da estrutura cristalino/amorfo em polietilenos
[Bensason1996]

Uma classificagdo comum para os PEs é a de quantificar o nimero de ligantes
pendentes a cadeia metilénica como ramificagfes ou substituintes. Dessa forma, um
copolimero de eteno e 1-alqueno qualquer pode ser denominado como tendo x%
molar do comondmero ou x/2% de ramificagbes ou substituintes.

Muitas propriedades dos copolimeros contendo etileno parecem depender do
numero de ramificagbes nas cadeias metilénicas, sejam elas polares (como nos
EVAs) ou nao (como nos copolimeros com 1-alquenos). Isso pode ser
particularmente importante para baixos contelidos de comonémero, pois, como
normalmente a copolimerizagéo também é via radicalar, sempre se formam algumas
ramificagGes além das intencionalmente buscadas [Chowdhury1998] e o niimero total
de ramificagbes representa melhor as caracteristicas do sistema.



As estruturas supermoleculares refletem a estrutura das cadeias. Polimeros
de PE linear de massa molar baixa geram lamelas planas e largas gerando
esferulitos bem organizados. Com o aumento da massa molar, as lamelas se tornam
curvadas e curtas e a estrutura esferulitica se deteriora continuamente. Para massas
de ~10° g.mol™ as lamelas se tornam altamente segmentadas e ndo evidéncia de
nenhuma superestrutura organizada [Chowdhury1998). A existéncia de ramificagdes
curtas e tratamentos de témpera (quenching) produzem comportamento similar.

Gospodinova ressalta que materiais com a mesma composigéo quimica global
(p. ex. %VA) podem apresentar: (1) heterogeneidades de composicio entre cadeias
(p.ex. cadeias curtas ricas em um comondmero e longas em outro); (2)
heterogeneidades de tipo de ramificagdes alquila (sdo sabidamente diferentes entre
PEAD e PEBD e as destes ultimos podem ser diferentes das dos EVAs); (3)
heterogeneidades configuracionais ao longo das cadeias (p.ex. pedaco
alternado/pedaco em bloco) por crescimento em condi¢des variaveis. As condigdes
de sintese dos copolimeros como pressdo, temperatura, meio reacional, tipo e
concentragdo de iniciador e extensdo da reagio (grau de conversdo) sdo
responsaveis por essas heterogeneidades que podem levar a diferengas nas
propriedades facilmente verificAveis por fracionamento [Gospodinova1998].
Bensason acrescenta a esta lista o tipo de catalisador [Bensason1996).
Particularmente, as conformacdes locais dos copolimeros s3o identificaveis por °C
RMN mas apenas até o limite de hexameros (6 meros) [Tart1993].

Na Tabela 1 estdo apresentadas as equivaléncias entre as trés
representagbes para os copolimeros de EVA que usamos neste trabalho. A
representacdo mais usual & a de percentagem em massa, muito provavelmente a
partir da adotada pelos fabricantes e fornecedores industriais. As percentagens
molares de mondmero s&o Uteis para estudar, por exemplo, a cinética da
copolimerizac&o [Mori1994]. Ja a percentagem de ramificacbes é muito pratica para
referir-se as propriedades do copolimero formado, visto que cada carbono tercidrio é
vizinho de dois grupos CH. indistinguiveis.

Tabela 1 — Relacio entre os diferentes tipos de representacdes para os EVAs
Polimero %massa® %molar® %ramificagdes®

* Valor nominal: percentagem da massa de acetato de vinila no copolimero; P Valor
calculado de acordo com a eq 1. Nimero de ramificagies acetato para cada 100
grupos etileno (-CHx-CHo-); @ Ndmero esperado de ramificagbes acetato para cada
100 grupos metileno (-CH,-). (Metade do valor de ).




Esta dltima classificagdo permite visualizar, por exemplo, que cadeias de
EVAOQ9 tém aproximadamente 66 unidades CH, separando cada grupo VA pendente.
Esse numero cai para 20 para o EVA25 e 11 para o EVA40. A maior proximidade dos
grupos polares a medida que aumenta o contetido de VA permite que as forcas de
atragao entre estes se tornem progressivamente mais importantes.

Por exemplo, o volume médio dos espacos abertos no PE e nos EVAs até o
EVA45 é aproximadamente constante e igual a 0,186 nm® = 186 A%, medido por PAS
a temperatura ambiente [Dlubek2000]. Para maiores contetidos de VA este valor
diminui até chegar a 105 A3 para o PVAc. Este comportamento € atribuido a atragdo
entre os grupos VA.

E quase consensual que devido & tendéncia a nao-inclusdo dos monémeros
de VA nos cristais de PE a cristalinidade e a Tr dos copolimeros de EVA decresce
com o conteido de VA [Montfort1981]. Copolimeros com 45% de VA ja sdo
praticamente amorfos. Entretanto, o trabalho de Singhal identifica, para EVA com
3,5% em massa de VA, os grupos acetato no interior dos cristais de PE
[Singhal1996].

O PE apresenta fratura fragil a 203 K (-70 °C), que se reduz com a
copolimerizacédo com VA entre 10 e 20 °C, aumentando, também, a elasticidade, a
deformabilidade e a tenacidade [Hogan1981].

Caracteristicas e usos dos EVA variam em fungéio da composicéo [Doak1986,
Ramelow1994, Brogly1997]. Os copolimeros com grande proporgao de etileno (2 a
5% em massa de VA) s8o mais transparentes que o PE, possuem maior resisténcia
ao impacto, maior flexibilidade e selamento térmico a menores temperaturas do que
seus correspondentes homopolimeros de etileno. A processabilidade dos EVA é
facilitada em relacéo ao PE, permitindo maior taxa de extrus&o. Os copolimeros com
7,5 a 12% de VA sao mais flexiveis ainda, usados para filmes de alto desempenho.
De 15 a 18% seu uso ja & como elastdmeros. Outros usos incluem embalagens para
liquidos, filmes auto-selantes, embalagens para alimentos congelados, brinquedos
flexiveis, etc. Também tem uso como revestimento de fios elétricos (com
reticulagéo). Os compostos de EVA entre 21-40% s3o usados para formulaces de
adesivos "hot melt”, junto com graxas, borrachas e resinas. A reticulacdo superficial
dos EVA diminui a capacidade de absorcdo de compostos voléteis [Fukamachi1994],

tornando-os mais adequados para servir de camada interna em embalagens de
alimentos.

1.3. Relaxagbes nos PEs, EVAs e PVAc

1.3.1. Técnicas de estudo de relaxagdes poliméricas

Uma das causas das diferengas na atribuicdo dos mecanismos de relaxacdo é
o tipo de informagGes que se pode obter dos diferentes métodos de medida. A seguir
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séo sumariamente apresentados os fundamentos de alguns dos métodos que tém
sido mais utilizados, com énfase nos usados no presente trabaiho.

1.3.1.1. Andlise Dindmico-Mecénica (DMA) [6radin1989]

Quando uma pega perfeitamente elastica é submetida a um esforco mecanico,
por exemplo, de cisalhamento, a razdo entre a tensdo aplicada (o) e a deformacéo
(v) experimentada pela peca é chamada de modulo eléstico de cisalhamento ou
médulo de refaxagdo’ (G) [Donth1892], que é uma medida da rigidez do material. Em
um experimento isotérmico de relaxacio de tensdo de cisalhamento é feita uma
deformac&o inicial (yo) que € mantida constante e mede-se, em funcdo do tempo, a

tensao necessaria para manté-la, o(t). A expressao (eq 2) é conhecida como lei de
Hooke:

G(t)zg(t—) eq2
Yo

O intervalo tipico de variagdo de G esta entre 10° e 10° Pascal (Pa) para
polimeros em estado vitreo e fundido, respectivamente [Gradin1989]. H& uma
relagéo linear entre densidade (i.e. cristalinidade) dos PEs e o valor desse médulo.
Maiores massas molares também contribuem para maiores médulos devido ao
entrelagcamento das cadeias [Khanna1985].

As vezes €& mais conveniente usar o inverso dessa grandeza, ou G™,
conhecida por complianca (J), e que também pode ser traduzida como a
“complacéncia” [Michaelis1993] com que o material cede ao esforco mecanico. Em
um experimento de fluéncia (“‘creep”) de cisalhamento aplica-se uma tenséo
constante (co) € mede-se a deformac&o produzida, y(t). A razio:

J() = r® eq3
O-O
e chamada complian¢a de refardamento do cisalhamento [Donth1992].
Normaimente se assume que, em um esfor¢o unidirecional, a Unica dimensio
que se altera é a paralela & forga. Isso pode ser assumido quando a peca tem a
dimensé&o a ser deformada muito maior do que as outras. Quando isso ndo ocorre
mede-se a relacio entre as deformagdes lateral e longitudinal através do médulo de
Poisson (v) [Gradin1989].
Polimeros s&o materiais viscoelasticos; respondem mecanicamente com
componentes elasticas e viscosas. Sua resposta ao esforco aplicado depende da

! Quando o experimento é de tensdo (ou extensfo) longitudinal usam-se em vez de G ¢ J, os simbolos E ¢ D para
modulo e complianca de tensdo, respectivamente. Quando os experimentos sfo de compressio, usa-se K ¢ B para
0 médulo (de compressibilidade) e a complianga. A deformacio por tensdo (e) € usada no lugar da deformagio
por cisathamento (y) [Gradin1989]. Pode-se substituir essas grandezas nas equacbes a seguir em fungdo do tipo
de experimento.
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escala de tempo do experimento. Um dos modelos usados para representar esse
comportamento consiste de uma mola e um pistdo em série (elemento de Maxwell)
submetidos, portanto, ao mesmo esforgo como mostra a Figura 4. A mola representa
a resposta elastica e o pistdo a resposta de um fluido viscoso.

Y G

Vzl n

R

Figura 4 — Elemento de Maxwell. y -
deformagéo, G - médulo elastico, 1 -
coeficiente de viscosidade e o - tensdo

A resposta do pistdo é assumida como sendo a de um fluido que segue a lei
de Newton:

d,
ozn—gti eq4

onde n € o coeficiente de viscosidade.

Admitindo uma resposta perfeitamente elastica na mola, temos:
do _ -dn

— eqb
dt dt d
e como a deformacé&o total y =yy +y2 e @ = &Jrfdlz—, usandoaseg4eeq5:
dt  dt dr
dy _ldo o eq6
d Gdt n

gerando:
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dy ldo
=p—Lf _p 2 %Y eq7’
M e .

a solugéo desta equagéo diferencial (eq 7) para o caso em que se aplica uma tenséo
instantanea oo no tempo t = 0 (condicdo de contorno) e se mede a resposta do
material ao longo do tempo (experimento de relaxagdo de tensdo) mantendo

constante a deformacéo da peca, ou seja, % =0, sera:

{)

o=0,e ' eq8
que prevé que ocorreria um decaimento mono-exponencial da tensdo ao longo do
tempo, e onde T = n.G™ é o chamado de tempo de relaxagédo ou constante de tempo
[Gradin1989] ou ainda chamado fempo de correlagdo [Hedvig1980] , isto &, o tempo

necessario para que a tensio diminua de um fator de ! ou para 37% do valor inicial.
Esse comportamento esta ilustrado na Figura 5.

0 tempo

Figura 5 — Resposta esperada para a relaxacdo de tensio de um elemento de
Maxwell. o: tenséo, G: médulo, s: deformagéo, t: tempo de relaxacdo
[Gradin1989].
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Infelizmente os decaimentos da tensdo em polimeros quase nunca sio
monoexponenciais, mas se comportam como se o material tivesse um espectro de
constantes de tempo [Gradin1989, Murayama1986]. Nos materiais semicristalinos
pode ocorrer ainda cristalizac&o induzida pelo estiramento. Dessa forma o valor de G
aumenta com o curso do experimento.

A mesma dedug&o anterior aplicada a um experimento de fluéncia fornece um
resultado similar, resultando em uma express&o para a dependéncia de &(t) com J, oo
e 7. O valor de 7' &€ chamado fempo de retardamento [Donth1992].

A resposta a uma aplicacéo instantanea de carga pode ser transformada para
obter a complianga ou médulo em fungéo da freqiéncia, lembrando que cada tempo
de relaxagdo t geraria uma resposta exponencial para a dissipacdo da energia.
Assim se obtém um espectro de frequiéncias de relaxaco.

Entretanto, pode-se aplicar uma carga senoidal em largo intervalo de
frequéncias e ter o espectro de freqUiéncias de relaxagdo diretamente. A limitag3o é
que isto & muito demorado a baixas freqiéncias. Para ndo demorar tanto e ainda
manter um amplo intervalo de frequéncias se varia a temperatura a uma taxa
constante (experimentos isocronos). Isto é possivel porque a distribuicio dos tempos
de relaxagdo ou correlacdo em polimeros sdo agrupados em torno de valores
especificos, isto &, as “funcdes de distribuicio” exibem um maximo caracteristico
[Hedvig1980].

A analise dinamico-mecanica (DMA) é um experimentc em que uma
deformagcéo periddica estacionaria (de frequiéncia o) é aplicada a um corpo, como na
eq 9

Y =y,senwt eq 9

A tens@o medida acompanha a deformagio com seus maximos defasados, de
um angulo 6, como mostra a eq 10:

o =0,.sen(w1+95) eq 10
que pode ser reescrita como:
O =0,.sen(@.1).cos(5) + o,.cos(@1).sen(S5) eq 11

Assim se pode considerar esta tensdo composta de duas partes: uma que
esta em fase com a deformacéo (1° termo) e a outra que esta 90° fora de fase.

Normalmente se usa a representacdo em termos de variaveis complexas, indicadas
por um asterisco. Assim:

y¥=y,.exp(iat), o*=g,.exp(i(wt + 5)) eq12
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Dessa forma, existem também dois componentes para 0 modulo e para a
complianga “complexos” ou dindmicos (G* e J*). Como, por exemplo, G*=c*/y*,
temos:

G*=(0,/y,)cosd +isen§) = G'+iG" eq13

onde G’ é a raz&o entre a amplitude do componente em fase da tenséo e a amplitude
da deformacé&o, ou seja, a resposta elastica ou acumulada, e G” é a razdo entre as
amplitudes do componente fora de fase da tenséo com a da deformacdo, ou seja a
parte imaginaria ou a parte perdida (ou dissipada). A parte real do moédulo, G, é
chamada modulo eldstico e a parte imaginaria, G’, médulo viscoso ou de perda
[Donth1992].

A razdo entre os moédulos, ou G’/G’ é chamada de fator de dissipacédo
(“damping factor”), ou tans :

tand = G"/G' =send/cosS eq 14

e representa a fracgo perdida do moédulo em relagdo & acumulada. Ela também
representa a medida do angulo de defasagem entre a tensdo aplicada (¢) e a
deformagéo produzida (y). Uma clara vantagem da tans sobre os médulos é que os
ultimos s&o afetados por variagdes nas dimensdes da amostra durante o curso do
experimento [Davis1998].

O valor de tand prové informacdo sobre as contribuicbes relativas dos
componentes elasticos e viscosos de um material viscoelastico. Esse valor diminui
com o aumento da densidade (i.e. cristalinidade) dos PEs e com o aumento da
massa molar, devido & diminuicdo da mobilidade da matriz polimérica [Khanna1985].

Alguns instrumentos léem diretamente o valor de tans enquanto que as partes
real e imaginaria do moédulo devem ser calculadas a partir da forca dinamica
[Compafi1996]. Por essa definigdo ela tem sido e ainda é [Davis1998] muito usada
como parémetro para determinar as temperaturas de relaxacdo em polimeros.
Entretanto, o mddulo G esta acompanhando a variacio da componente perdida da
energia e um valor de maximo nestas curvas representa diretamente o ponto em que
a dissipagao é maior [Khanna1985].

Evidentemente, outro modo de operacdo do DMA é o de varredura isotérmica
de freqiéncias. Neste caso a amostra sofre carga oscilante de frequéncia variavel
enquanto se mantém a temperatura constante. Os processos de relaxacdo nas
curvas assim obtidas para o médulo de armazenamento apresentam um degrau e as
do modulo de perda e tand apresentam picos cujos pontos de maximo se relacionam
com o tempo de relaxacdo médio do processo onde a eficiéncia da dissipacdo é
maxima [Schlosser1993]. Igualmente, as informagdes disponiveis sdo a freqiéncia
do ponto de maximo, a altura (intensidade), e a forma (largura e assimetria).
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A posic&o dos picos de tans e G” se desloca ao variar freqiéncia da oscilacdo
ou temperatura da medida. O aumento na freqiéncia, em medidas isGcronas,
desloca os picos para maiores temperaturas, geralmente acompanhado de
alargamento dos mesmos. De forma semelhante, em medidas isotérmicas, maiores
temperaturas deslocam os picos para maiores freqiiéncias. Assim pode-se obter

energias de ativagio aparentes das relaxagdes segundo uma expressao do tipo
Arrhenius:

o, =@,e % eq 15

onde ot € a freqléncia do maximo da curva na temperatura T e ag corresponde a
temperatura infinita [Alberola1990].

Nas medidas dindmicas oscilantes desta técnica e de DES a freqhéncia de
oscilagao afeta de maneira similar os resultados. Menores freguiéncias aumentam a
resolucdo (separagéo entre os picos) das medidas além de deslocar os processos
para menores temperaturas [Smith1992].

A técnica de DMA exige amostras solidas de dimensdes e valores de médulo
né&o muito baixos. E pouco sensivel a processos que dissipem pouca energia
mecanica como a rotagdo dos grupos éster, presentes no EVAs, que é muito mais
facilmente visualizada por DES (espectroscopia de relaxagio dielétrica) do que por
DMA [Smith1992, Hedvig1980]. Entretanto, um PE totalmente apolar pode ser
estudado por DMA, sem necessidade de modificacdes quimicas em sua estrutura.

Nesta tese sera empregada a técnica de DMA para se obter as temperaturas de
relaxagdes dos polimeros.

1.3.1.2. Espectroscopia de Luminescéncia

Quando iluminamos uma molécula com radiacdo apropriada produz-se
absorc&o da energia da onda eletromagnética incidente. A passagem de um elétron
dessa molécula de um estado eletrénico fundamental a um estado eletrénico
excitado € chamada de absorg&o. O tempo de vida dessa espécie excitada € curto e
a energia é rapidamente devolvida ao ambiente na forma de emissao (luminescéncia
— processo radiativo) ou na forma de calor (processos nao-radiativos). Esta Gltima via
de desativacéo é fortemente dependente do meio em que a molécula se encontra e,
portanto, a molécula luminescente (lumindforo) atua como um “reporter” ou “sonda”,
pois emite luz influenciada pelo ambiente que a cerca.

O “ambiente” com o qual a sonda interage pode mudar dentro de varias
ordens de grandeza. Técnicas recentes como espectroscopia de campo préximo
(near-field spectroscopy) permitem a obtencdo dos espectros de fluorescéncia de
moléculas individuais [Trautman1994]. Nesse caso, pode-se distinguir um ambiente
molecular de outro por variagbes de posicdo, largura e forma dos espectros
individuais. Da mesma forma, é possivel medir os tempos de vida da emissdo
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fluorescente de moleculas isoladas [Mackiin1996]. Em particular, ja que a técnica de
monitoramento de luminescéncia transiente tem sido melhorada nos anos recentes, a
mudanca de intensidade de luminescéncia pode ser detectada até a escala temporal
de femtosegundos (10 s) [Ye1997]. Ja dois luminéforos distantes entre 30 e 40 nm
podem formar excimeros (dimeros excitados), com absorgdo e emissdo diferentes
das moléculas individuais [Bokobza1990], mas a energia de excitagdo pode ser
transferida entre lumindforos por uma distancia de até 1 ym. Ento, a escolha da
sonda pode dar informacGes sobre pequenas mudancas que ocorrem em um raio
relativamente amplo ao redor da amostra e sobre um largo intervalo de tempo.

O desenvolvimento recente da eletrénica permite a deteccio mesmo de um
unico foton. Entdo, a concentragéio de moléculas fotosensiveis (sondas) em uma
matriz polimérica pode ser muito pequena, o que garante que a presenca das
mesmas afeta muito pouco as propriedades macroscopicas do material, ou seja,
permite ensaios “ndo-destrutivos” e muito pouco “invasivos” sejam realizados.

Outra vantagem das técnicas de luminescéncia de sonda é que a combinacéao
de comprimento de onda da excitagdo e monitoramento do comprimento de onda da
emisséo pode ser usada como escolha para monitorar varios tipos de processos ao
nivel molecular. O espectro transiente de ambos tipos de luminescéncia
(fluorescéncia e fosforescéncia) mostra dois processos dinamicos diferentes. Esta é
uma indicacéo de que informagdes muito completas podem ser obtidas pelo método
luminescente. Como principais deméritos da técnica estio a necessidade de
instrumentacao de valor elevado e o fato de que sondas “externas” podem afetar em
algum grau o ambiente que pretendem medir.

Em conclus&o, os méritos dos métodos de sonda luminescente podem ser
resumidos por [ltagaki1990] alta sensibilidade, n3o-destrutividade, a possibilidade de
medir diferentes propriedades de um Ilumindforo (fluorescéncia, fosforescéncia,
polarizacao) e tipos de medigbes como emissdo transiente ou em estado foto-
estacionario. As técnicas luminescentes formecem, também, informacédo sobre um
amplo intervalo de tempo (maior que 10 s) - fluorescéncia transiente (10™'2 (pico)s -
10 (nano)s) e fosforescéncia (us - s) bem como informacGes sobre interacdes sobre
um amplo intervalo espacial (de uns poucos nm até 1 um) [Xie1993]. E também um
mérito que espectrometros de fluorescéncia e fosforescéncia bons e baratos estdo
tornando-se disponiveis comercialmente [Lakowicz1983].

A) Caracteristicas das sondas fluorescentes e fosforescentes

Existem varios livros e artigos de revis&o a respeito dos diferentes processos
fotofisicos que podem ocorrer em sistemas poliméricos submetidos a excitagdo com
radiacdo eletromagnética — fétons [Winnik1986]. Estes processos podem ser
sumariamente visualizados através do diagrama de Jablonski (Figura 8).

Uma molécula organica poliatdmica no estado eletronico fundamental possui
um numero par de elétrons com spins emparelhados nos diversos niveis de energia.
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Neste caso a multiplicidade de spins calculada por (2S + 1) resultara que, a molécula
no estado eletronico fundamental estara no estado singlete (Sg). Quando o spin de
um unico elétron é invertido, a molécula encontra-se com dois elétrons
desemparelhados e a muiltiplicidade é 3. Este estado eletrénico é chamado de triplete
(T) [Guilbault1980]. O estado triplete excitado (Tn) é geralmente gerado pelo
processo de cruzamento intersistemas a partir de um estado singlete excitado (Sn).
O primeiro passo para a excitagdo eletrénica é o de absorgdo de um féton por
um luminéforo no estado eletrdnico fundamental (Sp), produzindo um estado
eletronicamente excitado (S;, Sy, ...). J& que tanto o estado fundamental como os
excitados possuem varios niveis vibracionais (e cada nivel vibracional possui varios
niveis rotacionais) as transi¢cdes entre eles apresentam uma série de possibilidades
de comprimentos de onda da luz envolvida, que podem ser expressas em estruturas
finas nos espectros de absorcio e emissdo. Um estado vibronico é a designagio que

se da a um nivel vibracionalmente excitado de um estado eletrdnico particular
[Rabek1982].

|cruzamento intersistemas (ndo-radiativo) |
s 3 / T4
T M
T
B y 3
So
S decaimento nio-radiativo
Sy !
T
4 > "
LY é/ 4 T4
S
Sg a

Figura 6 — Diagrama de Jablonski. As flechas retas indicam processos
radiativos, as onduladas, processos nao-radiativos [Guilbault1990].

A fluorescéncia resulta da transicdo radiativa entre estados de mesma
muitiplicidade de spins e no caso de hidrocarbonetos aromaticos envolve o mais
baixo nivel vibracional de S; para os diversos niveis vibracionais de So. Ja a
fosforescéncia e definida como sendo a transicdo radiativa entre estados com
diferentes multiplicidades de spins e no caso dos hidrocarbonetos aromaticos
envolve o mais baixo nivel vibracional de T, e algum nivel de So. Além desses
processos radiativos, o decaimento ou desativagdo pode se dar também por
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processos nao-radiativos (conversdo interna, cruzamento intersistemas, reacdes
quimicas, etc).

A relaxagdo vibracional é bastante répida (~10"2 a 10™s) permitindo uma
rapida dissipag@o da energia vibracional do luminéforo, razéo pela qual transicbes
detectadas no espectro de absorcio de moléculas usualmente se originam no mais
baixo nivel vibracional do estado eletronico fundamental [Guilbault1990] e duram 10
'°s. Pela mesma razéo, a emisséo fluorescente (10° a 10""s) e a fosforescente (10?
a 10° s) se originam dos mais baixos niveis vibracionais dos estados eletronicos
excitados [Rabek1982]. A fluorescéncia normalmente é observada em comprimentos
de onda maiores que a absorg3o devido & perda parcial de energia por desativacdo
vibracional dos estados eletronicamente excitados (lei de Stokes ou fluorescéncia de
Stokes) [Lakowicz1983].

Como a fosforescéncia de uma molécula é um processo relativamente lento, o
estado triplete excitado esta mais sujeito a desativacdo ndo-radiativa por colisdo com
moléculas de solvente ou oxigénio. Além disto, como o oxigénio molecular tem seu
estado eletronico fundamental como um estado triplete, a desativacdo das moléculas
no estado triplete por O, é muito favorecida por ser permitida por multiplicidade de
spins. Por essa razdo as intensidades de fosforescéncia so geralmente mais fracas
e com menores tempos de vida em solucdo do que em matrizes poliméricas
[Wehry1290].

Sob condigbes em que um luminéforo pode interagir com outro, varios
processos fotofisicos podem ocorrer, entre eles: formac&o de complexos moleculares
{(excimeros ou excipletos) e transferéncia de energia intermolecular.

A absorcéo dos lumindforos, quando estes podem interagir no seu estado
fundamental, pode ter uma banda extra. Se s6 um tipo de lumindforo estiver presente
um dimero pode ser formado no estado eletrnico fundamental. Quando ha dois ou
mais tipos, complexos de transferéncia de carga (CT) - ou complexos doador-
receptor de elétrons - podem ser formados. J4 alguns corantes se comportam como
um complexo doador-receptor intramolecular [itagaki1990].

A intensidade de luminescéncia é proporcional ao rendimento quantico de
emiss@o. O rendimento quéntico (relagdo entre o ndmero de fétons emitidos e
absorvidos) depende da eficiéncia relativa de cada um dos processos anteriormente
citados. Assim, por exemplo, o rendimento quantico de fluorescéncia (grm) pode ser
relacionado com as constantes de velocidade para cada um dos processos:

arm = Kem/{kem+Hkinrtks+kom[X]} eq 16

onde ke € a constante de velocidade de emissdo de fluorescéncia; kyy € a constante
de velocidade de convers&o interna; kst é a constante de velocidade de cruzamento
intersistemas; kpm € a constante de velocidade de supressdo por colisdo e
transferéncia de energia e [x] é a concentrag3o da espécie aceptora, que pode ser o
préprio lumindforo. Este ditimo termo pode ser tornado muito menor do que 0s outros
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simplificando a expressio, pelo uso das menores concentragées que permitam a
deteccéo.

B) Transferéncia de Energia

A energia de excitagéo eletronica absorvida pode ser transportada para outra
molécula emissora. O processo é chamado de transferéncia de energia se doador
(D) e receptor (A) forem moléculas de diferentes tipos e de migracdo de energia
quando ocorre entre moléculas idénticas.

Se os dois grupos luminescentes estiverem bastante proximos, a transferéncia
pode ocorrer por coliséo entre D* (molécula D eletronicamente excitada) e A em
meios pouco viscosos, ou radiativamente, quando um foéton emitido por D for
absorvido por A. Para a transferéncia radiativa, os espectros de emissdo de D e de
absorcdo de A devem se sobrepor em alguma extensdo. A probabilidade da
transferéncia radiativa depende da eficiéncia quéantica de emissdo do D, da
absortividade de A, da orientagdo espacial de ambos e da probabilidade do foton
encontrar o receptor antes de abandonar o meio, ou seja, da concentracdo e do
caminho optico [Turro1991]. O caminho dptico definido como a distancia total que o
foton percorre antes de abandonar o meio, depende por sua vez do indice de
refracdo do meio e da espessura da amostra.

A transferéncia de energia direta (one-step) sem colis&o ou difusdo pode ainda
ocorrer por interacdo de ressonancia Coulémbica ou interac@o de troca eletronica. A
primeira é teorizada por Forster [Forster1965] e a dltima por Dexter [ltagaki1990]. O
mecanismo de Forster pode descrever a transferéncia de energia de “longo alcance”
da excitacdo singlete devido a interagio dipolo-dipolo. O de Dexter para
transferéncia de energia de excitagéo triplete a “curto alcance” devido a interacéo de
troca de elétron. Forster deriva a constante de velocidade para a transferéncia da
energia, Kpa, como funcéo da distanciaentre De A, r:

koa= 1/(to(Ro/r))® eq 17

onde Rp € a distancia caracteristica na qual a transferéncia nao-radiativa de energia
(NRET) e o decaimento espontaneo do estado excitado do doador s3o igualmente
provaveis [Prud’Homme1991].

Por outro lado, Dexter expressa a probabilidade de transferéncia por interacao
de troca de elétrons na forma:

kpa=(1/10) exp[2Ro/L{1-(r/Ro)}] eq 18

onde L € uma constante positiva, o “raio médio efetivo de Bohr” [ltagaki1990].

A distancia média entre D e A, afetara diretamente a eficiéncia da NRET.
Dependendo do par de croméforos escolhido o valor de R, pode variar de 2 nm a 5
nm [Hill1994]. Esta técnica é particularmente atil para avaliar miscibilidade de
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misturas polimericas, tendo caracterizado processos de separacao de fases mesmo
qguando o tamanho dos dominios é da ordem de 3 nm [Morawetz1978]. Essas
dimensGes s&o bem menores do que a escala de observacdo do DSC
[Mendelsohn1994].

Quando a concentragdo de fluoréforos é alta, migracdo de energia ou
processo trivial de transferéncia radiativa de energia pode ocorrer entre eles. Em
polimeros com cadeias laterais aromaticas, se assume que a energia de excitagdo
migra entre luminoforos da cadeia lateral devido & sua alta concentracdo, porém, isto
também pode se dar entre fluoréforos sorvidos na matriz polimérica ao se aumentar
sua concentracdo [Prud’homme1991].

C) Relaxagdes em polimeros

A aplicagéo da espectroscopia de luminescéncia no estudo de morfologia e
relaxacGes em polimeros [Winnik1986] vem sendo utilizada devido as caracteristicas
de sensibilidade, n&o-destrutividade do método e ao fato de serem disponiveis
sondas dentro de uma grande variedade de formas, tamanhos, solubilidades e
propriedades fotofisicas e fotoquimicas [Guillet1985]. Quando se trata de sistemas
microheterogéneos, como as matrizes poliméricas, a emisso luminescente medida &
resultado da média ponderada das emissées especificas da sonda em cada tipo de
sitio hospedeiro na matriz (que alteram o espectro e a dinamica da emisséo) que
podem ser separadas, por exemplo, pela medida da emissio de cada molécula
individual [Ye1998].

Em torno da sonda, as cadeias poliméricas vizinhas se organizam em um tipo
de “gaiola dinamica” [Klopffer1998], cujo tamanho e rigidez variam com a
microestrutura do polimero. Por exemplo, quando o caminho preferencial de
desativacao das sondas fluorescentes ocorre por rotacdo intema da molécula-sonda,
a redugdo de mobilidade causada pela rigidez do ambiente aumenta a eficiéncia de
emissdo fluorescente e o tempo de vida do estado excitado [Royal1992]. Dessa
forma, o tamanho do elemento de rotagdo na sonda determinaré a extensdo da
sensibilidade da sonda & mobilidade da matriz.

Ja que a mobilidade das sondas é fortemente dependente do tamanho,
sondas maiores tendem a ser menos sensiveis a pequenas mudangas de volume
livre que ocorrem quando a relaxacgo do polimero envolve segmentos pequenocs. A
diminuicdo do volume livre produz aumento da intensidade de fluorescéncia. De
forma similar, pode-se determinar que o volume livre proximo as extremidades de
cadeias € maior do que no centro [Meyer1990].

Todos os estudos exigem que a amostra apresente luminescéncia. Se o
polimero nao é infrinsecamente luminescente, como s3o poliestireno (PS),
poli(vinilnaftaleno), polimetacrilatos aromaticos e outros, as sondas podem ser
ligadas covalentemente as cadeias dos polimeros ou podem ser sorvidas no interior

da matriz [Guillet1985]. No primeiro caso estes sd0 denominados marcadores e no
segundo sondas luminescentes.
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Particularmente, nosso grupo de pesquisa vem monitorando os processos de
relaxagbes em polimeros usando uma variedade de sondas luminescentes sorvidas
no interior de varias matrizes poliméricas. Por exemplo, usou-se 0 antraceno como
sonda sorvida em PE [Sabadini1989, Martins-Franchetti1993, Talhavini1996],
benzofenona em PE [Atvars1993], em PVAc e em outros polimeros [Sabadini1989,
Atvars1994], xantonas e flavonas em PMMA [Christoff1999], fluoresceina em PEG
[Bortolato1991] e PVA [Dibbern1995,Talhavini1999], entre outros trabalhos. Em
outros casos tém-se usado marcadores (grupos antrila ligados &s cadeias
poliméricas) para acompanhar a emissdo em funcéo da temperatura e identificar as
relaxacbes do PE [Talhavini1998] e de redes interpenetrantes de poli(acrilato de
etila) entrecruzado [Atvars1997].

No presente trabalho, usou-se uma das moléculas fluorescentes mais
estudadas, o pireno, como sonda para monitorar as relaxagdes de um polimero
igualmente muito estudado, o polietileno, e seus copolimeros com acetato de vinila.

Desde ha trés décadas, o polietileno vem sendo usado como substrato para a
orientacdo de moléculas organicas, com o objetivo principal de estudar as referidas
moléculas [Phillips1990]. A forma de faze-lo consistia em estirar o filme previamente
dopado. Steenstrup identificou em 263 K (-10°C) a temperatura na qual moléculas de
pireno previamente alinhadas na fase amorfa do PE perdem seu alinhamento
durante o aquecimento [Steenstrup1997].

A sorgdo do pireno em PE se da na zona amorfa e interfacial entre as regides
cristalinas e amorfas, ndo havendo nenhuma evidéncia experimental de que se
incorporem no interior dos cristais [Singhal1996, Talhavini1996,1998, Vigil1998]. A
possibilidade de difusdo desta sonda é ainda muito menor abaixo da Ty do que
acima, por isso s&o necessérias maiores concentraces nas matrizes solidas do que
em liquidos para que haja emissdo de excimeros [Biscoglio1999]. Além disto, a
configuracdo das moléculas para a formacéo de excimeros é dificil de ser atingida
em matrizes sdlidas [Zimerman1998, Prado2000]. Ja foi observado que a
concentragdo de pireno necesséria a formacdo de excimeros dentro da matriz de
polietileno de baixa densidade seria de 4x10°mol.L" [Szadkowska-Nicze1 993]. Além
da baixa concentraggo, contribui para a auséncia da formacdo de excimeros de
pireno o fato de que o volume médio dos espacos abertos nas matrizes de PE (0,186
nm® = 186 A3 a temperatura ambiente, segundo [Diubek2000]) é menor que o
volume de uma anica molécula de pireno [Zimerman1998], diminuindo a
possibilidade de formagéo de dimeros de pireno no estado fundamental.

A distribuicao das moléculas sonda no interior do polimero também tem uma
dindmica prépria e dependente da forma como é feita a inclusio das sondas no filme
polimérico [Prado2000, Yamaki 2001]. Por isto, no presente trabalho, foram feitos
dois ciclos sucessivos de aquecimento de cada amostra de modo a homogeneizar a
historia térmica das mesmas ja que no primeiro ciclo as sondas eram sorvidas nos
filmes tendo o solvente como veiculo. Nessa situagio as sondas ocupam sitios mais
"acessiveis" a ambos, solvente e sonda, nas regides amorfas e nas interfaces entre
as regiGes cristalina e amorfa da matriz mas, certamente, ndo penetram no interior
dos cristais [Naciri1995, Atvars1993, Martins-Franchetti1993, Talhavini1996]. Sugere-
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se ainda que as faces laterais dos cristalitos de PE se constituem em local
privilegiado para acomodacdo das moléculas de pireno [Zimerman1998] .

1.3.1.3 Outras técnicas: - Espectroscopia de Relaxagdo Dielétrica (DES),

Espectroscopia de aniquilacdio de Positrdnio (PAS), Espectroscopia de Ressondncia
Magnética Nuclear (RMN)

A Espectroscopia de RelaxagZo Dielétrica (DES), que esta entre os métodos
mais usados para detecgcdo das relaxacbes, mede a resposta do material a um
campo elétrico externo oscilante ou estatico e exige, portanto, a presenca de grupos
polares no polimero. No polietileno, carente desses grupos, muitas relaxagcdées com
forte resposta mecanica s&o inativas dieletricamente. Neste caso sdo introduzidos
grupos carbonila por oxidag&o controlada ou irradiagdo y na presenca de oxigénio
[Anada1984b]. Esses, juntamente com substituintes cloro s3o os principais
“decorants” adicionados ao PE. Deve-se ter em mente que, em virtude de alterarem
a estrutura molecular local, eles perturbam, em algum grau, o comportamento da
relaxacdo [Jin1998]. Os grupos polares assim adicionados ao PE responderao
indiretamente as relaxagdes da cadeia metilénica do polimero. E, também, evidente
que essas reagOes (de modificagdo do PE) se realizardo, preferencialmente, nas
regibes amorfas e nos sitios mais ativos das cadeias poliméricas como as
ramificagdes e os “pontos fracos” [Holmstrém1974].

Da forma similar & anélise mecanica, na espectroscopia dielétrica s&o comuns
as medidas de densidade de corrente j(t) (em A.cm?) apés a aplicacdo de uma
voltagem instantanea (“step”) — experimento estéatico — ou em funcgio da temperatura
com o campo oscilando a uma freqiéncia fixa, similar ao DMA. A resposta do
material pode ser separada em duas componentes ortogonais: permissividade

dielétrica (E€') e fator de perda (€). A perda dielétrica pode ser medida
calorimetricamente pois todo o calor dissipado é diretamente proporcional ao fator de
perda [Hedvig1980]. Para monitorar as relaxacdes de PEBD por DES, Jang
[Jang1986] usou varias sondas polares e 1-fluoropireno ja que o pireno, apolar, ndo
responderia as oscilagdes do campo elétrico. Os seus resultados, porém n&o
permitiram conclusdes definitivas.

A Espectroscopia de Aniquilacdo de Pésitrons (PAS) permite estudar os
espacos abertos em polimeros através da emiss&o de pésitrons (e* - mesma massa
que o elétron, carga de sinal oposto) por um radioisétopo como ZNa, que decai para
Ne, com emissdo simultanea de um féton de raios y. A “termalizagdo” ocorre
quando o pésitron interage com um elétron do material, gerando um positronio (Ps).
O positronio € constituido por um elétron e um pésitron que orbitam em torno de um
centro de massa comum, podendo estar no estado triplete (0-Ps) ou singlete (p-Ps).
Esse positronios s&o aniquilados por colisdo com o meio, emitindo novos fétons. O
tempo de vida dos positrnios depende da distribuigio de espacos vazios no material
e a analise do tempo de vida destes é chamada de PALS (Espectroscopia de Tempo
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de vida de Aniquilagdo de Pdsitrons) [Pethrick1997]. Esses ensaios sdo ndo-
destrutivos e geralmente s6 permitem a andlise do interior dos polimeros e ndo da
superficie. Entretanto, controlando a energia com que os pésitrons incidem no
material pode-se variar a profundidade da zona estudada [Uedono1998].

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) de préton de
polimeros solidos mede a energia de ressonancia necesséria para inverter o spin
nuclear dos atomos da macromotécula. A intensidade do sinal obtido no espectro é
diretamente proporcional a quantidade de nacleos envolvidos. E uma técnica nao-
destrutiva, na qual a largura dos picos do espectro de RMN é afetada pelo meio.
Pequenas diferencas na mobilidade de atomos quimicamente iguais, como no caso
do PE, afetam a largura e a area dos picos em fung&o da temperatura. A separacgo

das diferentes contribuicdes exige, porém, um tratamento matematico ndo-trivial dos
dados obtidos [Kakudate1985].

1.3.2 Mecanismos das relaxagoes no PE, EVAs e PVAc

1.3.2.1. Relaxagdes no PE

As relaxacgGes do PE a que nos referimos a seguir encontram-se abaixo da
temperatura de fusdo (T;). S&o denominadas o, B e y em ordem decrescente de
temperatura ou de tempos de relaxagéo isotérmicos.

Portanto, o PE apresenta trés grandes processos de relaxacdo abaixo da
temperatura de fusao, denominados, em ordem decrescente de temperatura, o, B e y
[Raff1965], cada um deles subdividido em varios outros, dependendo da proposta de
interpretac@o de dados pelos diversos autores e da técnica utilizada. A atribuicdo
dos mecanismos - definicdo da origem da relaxagio (fase cristalina ou amorfa) e
natureza dos movimentos moleculares envolvidos - ainda hoje é controversa
[Jin1998]. A definicgo do intervalo de temperaturas em que cada relaxacdo ocorre se
situa nos seguintes intervalos: Relaxagdo a: 275 a 370 K; B: 180 a275Ke y: 90 a
180 K [Uedono1998]. Outra classificagdo é: relaxagdo o 283 a 323 K (10 a 50 °C);
B: 203 a 273 K (-70 a 10 °C) e y: 153 a 203 K (-120 a -70 °C) [Compai1996] . A
Figura 7 ilustra graficamente os intervalos propostos por esses autores na escala de
temperaturas em que serao apresentados posteriormente nossos resultados (30 a
410 K).

Ha ainda discordancia sobre qual relaxac&o poderia ser atribuida & Ty do PE e
se este possui uma ou duas Tgs. A atribuicdo da Tg do PE as relaxagbes B ou y é
polémica, havendo consenso em que nao se pode associar a Ty do PE & sua
transicdo a.

A relaxagao y tem sido associada & mobilidade de segmentos de cadeias da
ordem de 3 ou 4 grupos metileno da cadeia principal na fase amorfa e a reorientacdo
de terminagbes de cadeia nas fragdes cristalina e amorfa [Khanna1985]. Boyd
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[Jin1998] afirma, baseado em uma simulagdo do comportamento dielétrico, que
existiria um PE (virtual) completamente amorfo, para o qual nesta relaxacdo ocorrem
“transicGes conformacionais” em que certas sequéncias de conformagSes locais
favoraveis podem se reorientar cooperativamente dentro do ambiente vitreo sem
requerer rearranjo extensivo das cadeias vizinhas e denomina a transicéo y como um
processo “sub-glass”. Uma interpretacdo similar mas com a conclus&o oposta é feita
por Uedono [Uedono1998], que chama de “kinks” (dobras ou torgdo forte) esse tipo
de conformagGes, que poderiam se deslocar ao longo das cadeias metilénicas

resultando em um aumento dos espagos abertos no polimero, o que caracterizaria o
processo como a Ty do PE.

Temperatura (°C)

-250 -200 -150 -100 -50 ] 50 100 150
T T T T T v T T Y d T T T T T T T

-120°C -70°C 10°C 50°C

Compah ! Homees - i

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (K)

Figura 7 — Comparag&o entre as regies de temperaturas propostas na
literatura para as relaxagbes o, B e .

A T, medida por DMA decresce de intensidade e se desloca para maiores
temperaturas a medida que o PE é recozido (annealed) a temperaturas maiores,
desde 100 a 130 °C. Como o recozimento produz cristais e percentagens de
cristalinidade progressivamente maiores este € um indicio de que a relaxagdo vy
depende da mobilidade e da quantidade de fase amorfa no PE [Alberola1992].

Usando a variacéo da emissdo fosforescente com a temperatura da molécula
de benzofenona dispersa em PEBD, se observou que ocorre um aumento da
eficiéncia da supressao da emiss&o a temperatura de 140 K (-130°C), o que poderia
ser atribuido ao aumento da permeabilidade ao oxigénio permitida pelos movimentos
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de pequenos segmentos das cadeias de PE [Atvars1993]. Esta temperatura de
relaxacéo foi atribuida a relaxacdo y do PE.

Ha, ainda, trabalhos em que se observou uma estrutura fina no processo de
relaxacao [lllers1969]. Entre estes trabalhos, Hideshima realizou um extenso estudo
de RMN de PE na regio de temperatura da relaxagio vy, separando trés
contribuicbes como sendo provenientes da movimentac&o de pequenos segmentos
de cadeias de PE na regido amorfa interlamelar (y1) e na superficie lamelar,
separando a contribuicdo das dobras (*folds”) (v2) e das cadeias ciliares (ya)
[Anada1984a]. Na mesma regifo de temperaturas, analisada simultaneamente por
DMA (oscilando a +200 Hz) e RMN, ocorre sobreposigdo dos trés processos citados
em um pico largo, com méaximos de tans nas regides: y;= 183 a 173 K (-90 a -100
°C), y2= 163 a 153 K (-110 a -120 °C) e ys= 148 a 128 K (-125 a -145 °C)
[Anada1984b]. Os mesmos autores, trabalhando com relaxag3o de tensdo estética,
em tempos de 90s ou @ = 0,01 Hz encontraram as relaxagdes a temperaturas
bastante menores: y1= acima de 113 K (-160 °C), y»= 1132 93 K (-160 a -180 °C) e
ys= abaixo de 93 K (-180 °C) [Yamada1982]. A relaxacgdo y, foi relacionada aos
processos das amostras cristalizadas a partir do polimero fundido e a Y2 @ partir de
solucéo [Kakizaki1985]. A intensidade de y; diminui com o aumento do ntimero de
ramificacbes até atingir um valor constante, devido a diminuicdo relativa de
segmentos moleculares longos na regido amorfa interlamelar, mas a taxa de
decréscimo é reduzida porque a parte amorfa cresce com o ntimero de ramificacbes
[Yamada1982]. A relaxac&o y, aumenta de intensidade até atingir um valor estavel
com o aumento do numero de ramificagdes [Yamada1982], provavelmente porque a
superficie lamelar também diminui com o aumento das ramificagdes.

A relaxagdo ys foi detectada tanto em PE linear (LPE) quanto em PE
ramificado (BPE) [Anada1984a], mas é mais facilmente detectada em BPE
[Yamada1982]. Assume-se que a parte movel em uma cadeia ciliar é composta por
segmentos com trés atomos de carbono [Anada1984al. Iradiacdo de amostras de
PE linear com raios-y em presenca de oxigénio (que se supde causar quebra de
cadeias na regi@o n&o-cristalina, sem posterior reticulagdo) mostrou uma
intensificagcdo de ys e diminuicdo de v» com o aumento da dose [Anada1984b]. Além
disso, como esperado, a intensidade de y; aumenta, continuamente, com o aumento
do numero de ramificagSes [Yamada1982]. Comportamento similar foi observado ao
atacar PE com HNOz fumegante: 4 e y, diminuiram no inicio da reag3o estabilizando
apds certo tempo, enquanto houve aumento de ys. Supde-se gue a reacdo se
processa na parte amorfa e que é muito diminuida ao atingir os cristais [Fukui1977al].

Um efeito interessante é que a presenga de solvente (CCly) desloca as
relaxacbes y para menores temperaturas [Fukui1977b]. As relaxacdes y ocorrem em
tao baixas temperaturas que o solvente se encontra “congelado”; seu efeito &, entso,
similar ao efeito de carga ou antiplastificante.

Tem sido sugerido que os valores de intensidade de tans e do maximo da
temperatura de relaxacéo y [Woo1996] e a variagio na capacidade calorifica, ACp,,
[Brogly1997] aumentam com o aumento da porcdo amorfa ou o contetido de VA nos
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copolimeros. Mas Bensason ndo observou variagbes significativas de T, com o
namero de ramificagcdes ou com a taxa de resfriamento [Bensason1996]. Tem ainda
sido proposto que a forga da relaxagiio é proporcional ao nimero de unidades
cinéticas contribuindo para as relaxactes [Anada1984a]. Em copolimeros de EVA
acima de 50% de VA a T, desaparece [Reding1962).

A relaxac&o B estd situada logo abaixo da temperatura ambiente, raz&o pela
qual o valor do moédulo dos polimeros depende fortemente da intensidade desta
relaxacéo [Bensason1996]. A relaxacio § do polietileno é atribuida a movimentacao
de ramificagdes curtas situadas nas regies interfaciais das lamelas de PEBD
[Hendra1991], a mobilidade dos pontos de ramificac@o e de grandes segmentos
(maiores que os que participam da relaxagdo y [Uedono1 998]) de cadeias alojados
nas interfaces dos cristais [Popli1984] ou & de longos segmentos das cadeias
principais fora da fase cristalina, configurando uma das duas Tgs propostas para os
PEs [Uedono1998].

Este pico esta ausente ou é pouco intenso em analise por DMA de PE
completamente linear de baixa massa molar [Groenewege1981, Alberola1 992}, no
qual existem cristais mais perfeitos. J4 Bensason afirma que se T & observada ou
nao em PE linear, depende da histéria térmica [Bensason1996].

Determinagdes por DMA [Popli1984] encontraram valores constantes de Tp de
= 258 K (-15°C) para PE com virios graus de cristalinidade. A interpretacdo deste
conjunto de autores & de que a relaxagdo B é devida & movimentos na regido da
interface entre as regibes cristalina-amorfa e a constancia do seu valor com a
variagéo da fragio amorfa, a dependéncia da existéncia desta relaxacdo com alguma
cristalinidade no material e os altos tempos de correlacdo associados a esta
relaxacéo s&o indicagdes de que ndo se trata da Tg do PE [Popli1984]. Entretanto, a
favor dos que advogam a definicdo da Tg como sendo a Ty do PE também esta
registrada a diminuig@o da Tp e 0 estreitamento de seu pico de tans com a diminuicao
da cristalinidade em PEs de micro-estrutura mais definida - copolimerizados com
octeno e buteno por metalocenos [Wo001996]. Também Khanna [Khanna1985]
sugere que a relaxacéo B é a Ty do PE e a atribui a fase amorfa, explicando as
variacdes de intensidade dos picos de DMA como variagdes de volume da fase
amorfa e o pequeno sinal no PE linear como fruto da pequena fragdo amorfa. Neste
caso, um tratamento térmico de témpera que aumente o volume amorfo aumenta o
sinal do DMA na regi&o da transi¢do B para uma amostra com a mesma quantidade
de ramificagbes [Khanna1985]. As alteracSes na Tg sé@o interpretadas como
variagbes na mobilidade da fase amorfa provocada, por exemplo, pela “reticulacéo”
promovida pelos cristais de PE. Esta também seria uma interpretacéo adequada para
a observacao de Alberola de que maiores temperaturas de recozimento provocam a
progressiva diminuicdo da intensidade da relaxacdo B [Alberola1 992]. Bensason
mostra que o valor de T tem pequena diminuicdo (de —28 a —41 °C) mas ha um forte
aumento de intensidade de tané quando aumenta o niimero de ramificagées no PE
[Bensason1996]. Desta forma, a relaxag@o B é interpretada como devida ao “efeito”
dos pontos de ramificagcio (aumento do volume livre) na fase amorfa [Dlubek2000].
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Os trabalhos usando antraceno como sonda fluorescente e sorvidas em PE
mostraram que existia uma acentuada diminuicio dos processos de transferéncia de
energia radiativa (“trivial’) (dependente da distancia entre as moléculas
luminescentes)] em temperaturas acima da T; [Atvars1993, Martins-Franchetti1993,
Talhavini1996]. Isto seria consequéncia da maior dispersdo das sondas
luminescentes no meio permitida pelo sensivel aumento de volume livre,
caracteristico da mobilidade de segmentos grandes da cadeia, que ocorrem na Tg.
Isto sugeriria, também, que a Ty estaria ocorrendo na mesma faixa de temperaturas
da Tp.

Por outro lado, Boyer [Boyer1975] propde que existam duas Tgs no PE, Ty(L) =
-80 e Ty(U) = -30 °C, devido & presenca de dois diferentes tipos de fases amorfas,
mais ou menos constritas pela fase cristalina. Alberola [Alberola1992] também
advoga que existem duas Tgs no PE ramificado mas julga que a explicagéo de Boyer
deveria resultar apenas em um alargamento da regido da transicdo vitrea e nio em
duas Tgs bem definidas. Segundo esse autor, trabalhando com dados de DMA a 0,25
°min™, a Ty de mais baixa temperatura, Tg1 (= Ty) = -120 °C € devida a interacbes de
van der Waals entre grupos CH; de cadeias principais adjacentes. J& a segunda, Te2
(= Tp) = -33 °C, deve ser devida a interago entre grupos CHs das ramificagbes e os
grupos CH; da cadeias principais. Os argumentos de Alberola para caracterizar
ambas como Ty sdo: a) ocorre recuperagdo estrutural® quando a amostra é
submetida a recozimento a temperatura logo abaixo das duas Tgs. e b) as Ea
aparentes destas relaxagdes mecanicas sdo altas (Ea(y) = 150 e Ea(B) = 200 kJ/mot).

A transicg0o o do PE é consensualmente relacionada a existéncia da fase
cristalina. Considerada por alguns como sendo devida & fuséo de cristais imperfeitos
provoca um aumento de volume livre menor que o produzido em torno da transicio B
pois a supressdo dos cristais tende a preencher parcialmente os espagos que a
movimentac&o B continua criando [Brogly1997]. Outra interpretacdo, entretanto, é de
que a relaxagdo o pode ser resolvida em uma estrutura fina entre uma oy de um
processo nas fronteiras de graos cristalinos, uma o no interior deles e uma terceira,
oz de origem indefinida [Otha1994]. Outros autores a associam a movimentos no
interior dos cristais de PE sendo dependentes da espessura das lamelas de PE
[Popli1984]. Este dltimo argumento resultou da observagdo de que o sinal do méximo
de tand (por DMA) aumenta de intensidade e de temperatura do com o aumento da
espessura dos cristais. Usando diferentes tratamentos térmicos para um mesmo
filme de PEBD foram obtidos valores de T, entre 348 e 270 K (75 °C e -3 °C). E
interessante também a observacdo de que a relaxacdo o se desloca para menor
temperatura com o aumento do numero de ramificagdes alquila e, portanto, se
aproxima da B, que aumenta de intensidade pelo mesmo motivo [Bensason 996]. A
obtencdo de PEs com cristais de tamanhos diferentes leva também a resolugdo de
picos de T, e atribuicdo destes como sendo pseudo-indicadores de uma nova

? J4 que polimeros ndo se encontram em equilibrio termodinimico abaixo da T,, snas propriedades mudam com o
tempo. Este progresso em direcdo ao estado de equilibrio ¢ chamado recuperagio ou relaxagio estrutural, on
ainda “envelhecimento fisico” (physical ageing) [Schlosser1991].
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relaxagéo a4 [Popli1984]. Lamelas espessas (de 110 a 200 A) seriam responsaveis
pela relaxacd@o oz (de 60 a 115 °C) e lamelas finas, formadas durante um
resfriamento rapido, produzem a relaxagdo o4 a 60 °C. Ambas, porém, iniciam com
difusdo de defeitos nos cristais mas sofrem influéncia da regido amorfa interfacial
[Alberola1990]. interpretacdo semelhante é dada por Khanna [Khannat 985], pela
qual a relaxacéo € devida a movimentos da regido amorfa interfacial (fins de cadeia,
dobras, lagos) que requerem mobilidade das cadeias do interior do cristal como
precursores e cuja temperatura cresce a medida que aumenta a espessura das
lamelas. Uma extrapolaco de T, para espessura infinita de lamela fornece o valor
de 348 K (75°C). Bensason, entretanto, mostra que apesar da taxa de resfriamento
alterar muito a T,, ndo afeta sensivelmente a espessura das lamelas e nem a
cristalinidade total. Resfriamentos mais rapidos desorganizam a superficie cristalina,
0 que seria o motivo da maior mobilidade dos segmentos cristalinos no interior dos
cristais [Bensason1996].

Em um trabalho recente usando a emissdo fluorescente de moléculas de
antraceno que se encontram situadas fora dos cristais, na interface cristal-amorfo, é
sensivel a relaxagé@o a [Talhavini1996], o que estaria reforcando esta interpretacéo
sobre a localizag&o da relaxagdo a. Trabalhos anteriores usando a mesma técnica ja
haviam detectado a relaxagéo p de um PEBD em 233 K (40 °C), a relaxacdo o em
310-330 K (37-57 °C) e a relaxagdo y em 120-150 K (-153 a -123 °C)
[Talhavini1995a, Martins-Franchetti1992].

Estudos de RMN demonstraram haver correlagdo entre os prétons que
participam das relaxacGes y1 e 8 e entre os que participam da y, e o. Isso levou a
sugestao de que existem ao menos trés diferentes regides morfoldgicas em um PE
linear [Kakudate1985]. Além do interior dos cristais, onde ocorre o processo « (o2 por
DMA) podem ser diferenciadas as dobras nas superficies lamelares (ou interfaces
cristalina-amorfa) - onde ocorrem y; e o e a regido amorfa interlamelar, onde
ocorrem y1 € B. Os autores justificam essa afirmagdo com a observacdo de que
esses pares crescem um a custa do outro quando varia 0 tempo de recozimento.
Essa divis3o assume a possibilidade de existéncia de duas Tgs. As energias de
ativagdo obtidas por RMNH! para as relaxacdes a1, oy, B, v1, v2 € ys foram relatadas
como sendo 104, 209, 142, 96, 54 e 25 kJ.mol™ respectivamente [Kakudate1 985].

Verifica-se, portanto, desta breve reviszo, que existe uma forte controvérsia na
literatura sobre as atribuigdes da relaxagSes dos polietilenos. Na tabela 2 estdo

resumidos os intervalos de temperatura e as atribuicdes propostas para os diversos
processos.

1.3.2.2. Relaxagdes no PVAc

No caso do PVAc, que é um polimero completamente amorfo, a relaxacéo o (a
que ocorre a temperatura mais alta) € inequivocamente associada a sua Tg.
Determinacéo da Ty do PVAc por espectroscopia de fluorescéncia identificou-a em
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28 °C [Meyer1990] e em 34 °C {Dibbern1995], para um valor determinado por DSC
de 32 °C [Dibbern1995].

Verificou-se ainda que a absorgio de agua pelo PVAc afeta as temperaturas
de relaxacGes [Royal1992]. A Ty de um PVAc seco foi medida por DSC como sendo
317 K (44 °C) (ponto médio) ou 312,5 K (39,5 °C) (inicio) Apos 20 min exposto ao
ambiente esta Ty baixou para 307,5 K (34,5 °C) (inicio). Nas amostras de PVAc
expostas a umidade se observou, por DES, um pico com méximo em 145 K (mesma
posicdo do pico y nos EVAs e em PE). Esse pico s6 desaparece em amostras
purgadas extensivamente [Smith1992)]. J4 por DMA o PVAc n&o mostrou a relaxacao
y [Reding1962].

Abaixo da Tg4 (ou T, do PVAc), Ye [Ye1997] identificou em 205 K o inicio da
movimentagao da ligacdo éster dos grupos pendentes do PVAc (Tp) através de
medidas de tempo de vida de fluorescéncia de moléculas sonda dissolvidas no
polimero feitas ao longo de um grande intervalo de temperatura. Essa relaxacéo
também foi observada por espectroscopia de fosforescéncia da entre 163-173 K
[Sabadini1989] e em 180 K por espectroscopia de fluorescéncia do antraceno
[Dibbern1995]. Em andlise por DES pdde ser observada uma relaxacéo abaixo da Ty,
denominada relaxac&o B, afribuida a reorientagdo dos grupos éster pendentes da
cadeia principal do polimero que, quando medida pelo médulo de perda, por DMA a
3Hz, se situa em 155 K [Smith1992]. Quando determinada por DMA a relaxagso B do
PVAc ocorre a 180 K e foi atribuida a movimentos rotatérios de pequena amplitude
de uma ou duas unidades monoméricas, apresentando energia de ativagio aparente
de 84 kJ/mol [Murthy1990]. Usando medidas isotérmicas de relaxacdo dielétrica se
encontrou o valor de 42 kJ/mol para a energia de ativacdo da mesma relaxacéo
[Schlosser1991].

Alguns autores usando DMA identificaram a presenca de uma relaxacéo B,
entre B e a, a ~250 K por DMA, supostamente devida aos movimentos de
isomerizag&o cis-trans dos grupos éster [Smith1992].

Uma analise dos dados de DES levemente diferente das relaxagdes do PVAc
identificou a relaxagéo o (Tg) variando entre 50 e 80°C quando a frequéncia varia
entre 5 Hz e 20 kHz, obtendo uma E, de aproximadamente 190 kJ/mol. Abaixo desta,
somente uma relaxagéo B em 170 K a 5 Hz foi observada com E, ~40 kJ/mol, e
baseando-se em calculos de energia conformacional, atribui aos movimentos da
cadeia principal similares aos da relaxagdo y do PE, que ocorrem com os grupos
laterais acetato “congelados”. A rotagdo em torno das ligacSes éster, chamada
relaxacéo B do PVAc, sb ocorreria para os EVAs com VA<45 e teria E, entre ade o e
¥, N&@o ocorrendo, portanto, para o PVAc [Buerger1989].

N&o ha atribuicio de relaxacdo y para o PVAc na literatura, embora os dados
de Ye [Ye1997] permitam que se verifique que a variagéo do tempo de vida da sonda
fluorescente usada tem um ponto de inflexdo entre 70 e 100 K. O autor sugere que
abaixo da Tg esta ocorrendo ainda a movimentagio dos grupos metila dos ésteres.
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Nota-se, também neste caso, que a identificacdo da faixa de temperaturas e
as atribuicbes das relaxagbes é controversa, mesmo para o PVAc. Na tabela 2 estiio
também resumidos estes dados.

1.3.2.3. Relaxagdes nos EVAs

A representac&o mais comum para o contetido de VA dos copolimeros é a de
percentagem em massa. Salvo indicagdo em contrario, todos os valores a seguir
estdo nessa notacdo. Nos copolimeros EVA de baixo conteido de VA prevalece a
denominac&o das transigdes do PE onde a relaxagéo o aparece logo abaixo da T e a
Tp representa a Tg.

Outro esclarecimento inicial diz respeito & influéncia das técnicas na
interpretacdo dos resultados. Nos copolimeros EVA relaxacbes na regido y sdo
atribuidas & movimentacdo de pequenos segmentos metilénicos, como no PE.
Indiretamente estes movimentos causam reordenacdes dos grupos éster pendentes
que, porém, se encontram “congelados’ nas baixas temperaturas do processo 7.
Como resultado, a analise por DMA mostra uma forte relaxacdo mas por DES este
aparece como um processo fraco, quse inativo dieletricamente [Smith1992]. Nestes
mesmos EVAs a relaxacéo B estd associada a reorientacio (rotacdo) dos grupos
éster pendentes. Segundo Smith, o DMA s6 registra essa relaxacdo para grandes
conteudos de VA, mas como esse processo aumenta muito a polarizabilidade do
material, por DES ele é registrado como um processo muito forte [Smith1992]. A
intensidade desta relaxagao nos copolimeros costuma ser maior que no PVAc devido
a alguma soma com a relaxagdo y dos PEs [Smith1991]. A Tg nos EVAs manteve-se
em 248 K (-25 °C) entre EVA14 e 40, medida por DES a 10 Hz, mas a reorientacéo
dos grupos éster, a 173 K (-100 °C) s6 ocorre para EVAs com VA < 45 (~20 mol%) e
tem intensidade pequena e semelhante & da relaxacéo y, medida em 148 K (-125°C)
[Buerger1989].

Brogly [Brogly1997] determinou por DSC que nos EVAs com contetido de
comonomero entre 5 e 40%, o valor de T é constante e igual a 237 K (-36 °C).
Entretanto, foi observado um inesperado decréscimo do valor de ACp com 0 aumento
da porcentagem de VA. Ja Porzucek [Porzucek1993] e Westphal [Westphal1996]
determinaram, separadamente, por DMA, uma diminuicio dos maximos de tand de
268 a 248 K (-5 a -25 °C) para EVAs com percentagem de VA entre 10 e 50%, em
massa. Esses dados s&o concordantes com os de outros autores que mostram uma
diminuico de Tg de 303 K (30 °C) para 248 K (-25 °C) quando se vai do PVAc até o
EVAGS [Reding1962].

Woo [Wo001994] usando DMA no modo de flexdo a 1Hz também seguiu a
variacao da T, obtida através do maximo de tans, nos EVAs iniciando em 268 K (-5
°C) para o PEBD, diminuindo até 249 K (-24 °C) para o EVA36 e subindo até 313 K
(40 °C) para o PVAc. Essa continuidade entre os valores da Ty do PVAc e a T dos
PEs € mais um indicio a favor da atribuicio desta dGltima como uma Ty do PE.
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Detectou ainda um estreitamento e aumento de intensidade dos picos de tans com o
aumento do conteddo de VA, e o atribuiu ao aumento da cooperatividade das
ramificagdes no processo de relaxagdo. De fato, com o aumento do contelido de VA
a Tg diminui, da mesma forma que quando apenas «-olefinas sdo copolimerizadas
com o etileno. A diferenca é que para conteidos de VA maiores que 36%, as
interacbes inter e intramolecular entre os grupos polares se tornam possiveis gracas
a menor distancia entre eles, causando uma maior restricdo ao movimento de
rotagéo destes grupos e a relaxacdo da cadeia principal. Esta seria a causa do
aumento progressivo da T até o valor do PVAC.

O valor de Ty, detectado por DSC, ndo varia entre EVAO5 e EVA40,
mantendo-se em 167 K (-106 °C) mas a variagéo de AC, cresce com o contetido da
fase amorfa, reforcando esta como a origem da relaxagdo y [Brogly1997]. A
conclus&o de Brogly é de que existem duas fases amorfas nos EVAs e, portanto, ye
B seriam na realidade duas Tgs, a primeira composta de unidades etilénicas (E) nas
fases amorfas e a segunda, de composicio fixa entre E e VA. Esta teoria
evidentemente nao responde & continua variagdo da polaridade da fase amorfa
registrada por nés [Prado2000].

A intensidade da relaxagdo y, medida por DMA, permanece praticamente
constante com a variaggo do contelGdo de VA nos copolimeros. A interpretagio
sugerida é que a medida que cresce a fracio de unidades CH,, responsaveis pela
relaxacdo y, o polimero se torna mais cristalino e esses processos se compensam
[Smith1992]. Além disto, os copolimeros de EVA ndo tém a extensio de sua
relaxacdo y afetada apreciavelmente pela presenca de umidade na amostra
[Smith1992].

O efeito plastificante da 4gua nos EVAs aumenta de intensidade e se desloca
para temperaturas menores da relaxag&o B, que € muito fraca por DES [Smith1992].
Na analise por DES relaxacdo B de um EVA43 em 155 K e a de um EVA70 em 170
K, contra 197 e 193 K das amostras sem presenca de dgua [Smith1992]. Propde que
a agua se concentra nos grupos polares, diminuindo as barreiras intermoleculares a
reorientac&o dos grupos laterais [Smith1992]. A anélise desses mesmos copolimeros
por DMA apresentaram a transicdo y e a B mas esta Ultima é quase imperceptivel
para o EVA43. Ela s6 é faciimente identificada quando o contetido de VA é muito alto
ou no PVAc, o que levou a crer que esteja associada a grupos VA adjacentes
" [Smith1992].

Os copolimeros de PE com PMA (polimetilacrilato), que diferem dos EVAs na
diregéo da ligacéo éster no grupo pendente a cadeia principal, apresentam apenas
uma relaxacdo abaixo da T, Aparentemente, os processos de reorientacdo dos
grupos éster pendentes e a relaxagéo y do PE ocorrem isocronalmente na mesma
regiao de temperatura [Smith1992].

A titulo de ilustragdo, a Tabela 2 apresenta um resumo de alguns valores das

transicbes térmicas para os PEs, EVAs e PVAc, segundo dados encontrados nesta
revisdo da literatura.
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Tabela 2 ~ Alguns valores encontrados na literatura para as transigdes térmicas dos polimeros estudados. Para o
PVAc: T, =Ty e para os copolimeros T; = T,

Polimero

Ty (ou T4 do PE)(°C)

PEAD 60 ()", 115 a -15% -5 .27 -106
60(a2)"!, 52'2
PEBD 107% 114 75a-3°,67°72a 27", | -5° -42% -23a-60°, -10'%;, | -123% -90a -145°, -130™.
18'2, 80", 131° 27" -18'8, .Mwoa. -28 a -113'% 105" -115°
-41
PEBD linear 110% 307 222 .50 25% -110% -118™
EVAQ9 90" 87%: 98% 307 143 -wmﬂwwa_ -107, 1018
-12
EVA18 [80" 927" 70% 83% Nd -16° -36°, -21™, 197" -106° -125%
-13% 252 _16%
EVA25 [70", 91" 60% 707 Nd -17° -36°, -26™ 197 -106°
EVA33 60": 577 Nd 23° -36° 217 -108°
EVA40 |507, 507 607" 4722 Nd -807, -36°, -Nnmam_ 18T -106°
-23
EVA70 Nd Nd -76' -11"°. -10"" Nd
PVAC Nd 40° 30712 39™ 2877 -118° -68™% .98% -200™

“[Keating1994-DSC] *[Popli1984-DMA] “[Wo01994-DMA] "[Talhavini1996-Luminescéncia(An)] [Anadal984b-DMA/RMN] *[Smith1992-DMA]
[Smith1992-DES] w_wam_wsﬁ.ume ’[Talhavini1996-Luminescéncia(An)] '°[Atvars1993-Luminescéncia(BP)] "'[Alberola1990-DMA] '?[Khannal985-
DMA] "[Ye1997-DSC] "[Ye1997-Fluorescéncia(MG)] '*[Dlubek2000-DMA/DSC] '%[Gospodinoval998-DSC] ""[Meyer1990-Fluorescéncia (AuO)]
““[Hendral991-DSC/Dilatometria]  '’[Alberolal992-DMA]  *[Bensason1996-DMA] 2 [Porzucek1993-DMA]  Z[Buerger1989-DSC ¢ DER]

Westphal1996-DSC ¢ DMA]




33

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo determinar as temperaturas de
relaxagdo de uma série de copolimeros de EVA, observar se sdo afetadas pelo
conteudo de VA compara-las com as do PE e as do PVAc e propor um mecanismo
para estas relaxacgbes. Duas técnicas foram empregadas neste trabalho, o DMA e a
espectroscopia de fluorescéncia, e se constitui em outro objetivo desta tese a
comparacgéo destas duas técnicas, usando partes de uma mesma amostra. Como
estes polimeros ndo sdo intrinsecamente fluorescentes, foram sorvidas na matriz
polimérica moléculas de uma sonda fluorescente, o pireno, escolhido por apresentar
boa estabilidade fotoquimica (ndo se degrada nas condigbes de nossos
experimentos), apresenta rendimento quantico de fluorescéncia alto, o que permite
obter espectros a temperaturas relativamente altas; e permite proceder a uma
analise da micro-morfologia dos copolimeros usando a sensibilidade do seu espectro
de fluorescéncia a polaridade do meio.

Além destes objetivos, durante a realizacdo deste trabalho, a instrumentacio
do laboratério foi sendo modificada de modo que a avaliacdo das condigGes
experimentais e a instrumentacdo com que se executa esta técnica se constituiu em
outro objetivo. Esta parte do trabalho foi feita em conjunto com o Dr Marcio Talhavini,
na época doutorando do mesmo grupo. Esta avaliagdo se mostra util na
interpretacdo dos resultados por ser o acompanhamento da variacdo da
luminescéncia com a temperatura uma técnica de uso pouco difundido e
relativamente recente entre pesquisadores da area de polimeros.

3. Materiais e Métodos
3.1. Materiais Usados

Foram utilizados neste trabalho copolimeros de EVA com 09% em massa de
VA provenientes de Poliolefinas, copolimeros com 18, 25, 33 e 40% em massa de
VA e homopolimeros de PVAc procedentes de Aldrich Chemical Co. todos na forma
de pérolas (“pellets”), homopolimeros de PEAD e PEBD, em forma de filmes obtidos
por sopro, provenientes de Polialden e Poliolefinas, respectivamente. As amostras de
PEAD e PEBD foram deixadas por 24 h imersas em cloroférmio para limpeza e
retirada de aditivos.
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3.2. Preparagdo de amostras

3.2.1. Fluoréforos na massa polimérica

Os procedimentos adotados para a confecgdo das amostras foram variados
em funcdo da natureza diversa dos materiais utilizados. Assim, os polimeros com
elevado conteudo de VA e o proprio PVAc foram facilmente dissolvidos em tolueno,
enquanto que EVA18 e EVAQ9, originalmente na forma de pérolas, tiveram que ser
prensados a quente, a 393 K (120 °C) por dois minutos a 6 kN e mesmo nessa
condigdo a transparéncia e a homogeneidade do filme obtido ndo eram excelentes.
Ha registro na literatura de diferencas de composic@o em filmes prensados de EVAs
quando analisados por FTIR com foco em regides do tamanho de 20 um
[Mathias1992]. J& o PEBD e o PEAD, sem aditivos, foram usados na forma de filmes
obtidos por sopro formecidos pelos respectivos fabricantes (Poliolefinas e Polialden).

Os filmes de polimeros com alto conteido de VA foram obtidos vertendo-se
uma solucéo sobre uma placa de Petri previamente silanizada (esses filmes aderiam
muito nas placas n&o-silanizadas). A solugéo foi deixada por 24 h em capela com
exaustdo e o filme posteriormente formado foi seco em estufa a 323 K (50 °C) por
mais 24 h.

Os filmes obtidos foram colocados em contato com solugdes dos fluoréforos a
diferentes concentragbes e por diferentes tempos de exposicéo. Os filmes sorvidos
foram lavados com etanol para evitar a adsor¢do de corante na superficie (Figura 8)
e colocados para secar na estufa a 323 K (50 °C) por 24 h.

Soly. Néo-Solv.

Filme

Figura 8 — Esquema de preparacdo de amostra. O "solvente"
deve apenas intumescer o polimero. O nao-solvente do polimero
deve ser capaz de retirar moléculas-sonda (#®) adsorvidas na
superficie. Para PE s&o isoctano e etanol, respectivamente.

Devido ao fato de que a solubilidade dos polimeros varia com o contetdo de
VA, os tempos de imersdo e as concentracdes de fluoréforo foram sendo
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progressivamente reduzidos de intervalos de horas para minutos e de solugdes de
10%a10° mol.L™".

Deve-se destacar entretanto, que os filmes dos EVAQ9 e EVA1 8, foram
preparados por prensagem a quente devido a dificuldade de solubiliza-los. As
espessuras nestas amostras foram maiores que nas demais e, portanto, a forma de
sor¢éo da sonda fluorescente pode diferir dos outros polimeros.

3.2.2. Fluoréforos na superficie

Para a obtencéo de amostras com as sondas depositadas na superficie
tomou-se os filmes preparados como descrito anteriormente. Estes filmes foram
colocados em contato com pireno na fase vapor.

Em um recipiente de 100 mL com tampa rosqueada foram colocados alguns
cristais de pireno. Este recipiente foi deixado por 30 min em um banho de 4gua a 333
K (60 °C). Apés o equilibrio térmico prendeu-se o filme a tampa e esta foi recolocada
e mantida por 5 minutos nestas condigdes. O filme foi entdo retirado e feita
cuidadosa marcacéo da face que ficou em contato com o vapor.

Para minimizar a difusdo do corante através do filme este procedimento era
feito imediatamente antes das medidas dos espectros de fluorescéncia com
varredura de temperaturas. O filme era colocado no porta-amostra e iniciado o
resfriamento, indo da temperatura ambiente a ~20 K em 45 min. Considerando
tambem o alinhamento e a estabilizagio antes do inicio de cada ciclo, pode-se dizer
que o tempo maximo entre a adigdo do fluoréforo por deposicdo do seu vapor e 0
inicio das medidas foi de aproximadamente 2 h.

Este procedimento tem a vantagem de produzir amostras sem contato com
solventes, particularmente Gtil para o PVAc, que apresentou dificuldades de
secagem. Nos demais polimeros foram preparadas poucas amostras por este
procedimentos e optamos por ndo mostra-las neste trabatho.

3.3 Caracterizagdo das amostras

3.3.1. Determinagdo de massas molares

As massas molares dos polimeros soliveis em THF foram obtidas por
cromatografia por exclusdo de tamanho no cromatografo GPC/Waters modelo HT-
150, com detecgdo por indice de refracdo diferencial, calibrado com padrdes de
poliestireno em uma faixa de massas molares mais ampla que as esperadas nas
amostras em estudo. O fluxo foi de 1 mL.min™ e o volume injetado de 200 plL

As amostras de PEAD e PEBD e as de EVA com baixo teor de acetato de
vinila (EVAO9 e EVA18), que sdo insoliveis & temperatura ambiente, foram
analisadas por outro membro do grupo [Yamaki, em preparacéo] no cromatdgrafo
GPC/Waters de alta temperatura usando 1,2 4-friclorobenzeno como solvente, com a
mesma vazéo e volume injetado mencionados anteriormente.
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3.3.2. Andlise Térmica (DSC, TG e DMA)

A amostras de filmes obtidas conforme descrito no item anterior foram
caracterizadas através de trés tipos de analise térmica: DSC, TG e DMA.

As curvas de DSC foram obtidas por um calorimetro diferencial de varredura
modelo General V4.1c DuPont 2000, calibrado usando a fusdo do indio (In) como
padréo. As amostras de aproximadamente 20 mg tiveram um primeiro aquecimento -
da temperatura ambiente até 423 K (150 °C) - para a completa fus&o das amostras.
O resfriamento posterior até 173 K (-100 °C) e o segundo aquecimento foram
realizados & mesma taxa de 20 °min™, seguindo procedimento normatizado para
este tipo de determinagdo [ASTM1988]. O motivo deste procedimento é o de
homogeneizar a historia térmica das amostras. Usando as mesmas taxas de
resfriamento e aquecimento também se evita o aparecimento dos picos endotérmicos
de histerese em torno da Ty dos polimeros [Wunderlich1981].

As curvas de TG foram obtidas por uma termobalanca de alta resolucao TA
Instruments, modelo 2950 -Thermogravimetric Analyzer Hi-Res. Amostras de
aproximadamente 20 mg foram analisadas em atmosfera dinamica de argénio e a
uma taxa de aquecimento fixa de 10 °.min™, no intervalo de temperatura de 373 a
973 K(100 a 700 °C).

As curvas de DMA foram obtidas em um aparelho TA Instruments modelo 983.
Foram usadas tiras de 10 x 3 x ~1 mm. O DMA foi usada no modo de extens3o com
freqUiéncia de oscilaggo de 1 Hz e taxas de aquecimento de 5 °min?, no intervalo de
temperatura de 123 K (-150 °C) até a ruptura das amostras.

3.3.3. Espectrofotometria de absorgdo na regido do UV

Antraceno e pireno (Aldrich Chemical Co.) em solu¢des com concentragdes de
2x10%, 1x10% e 1x10° mol.L™! em isoctano, n-heptano, toluenc e acetato de efila, de
grau espectroscopico, foram analisados quanto aos seus espectros de absorcido no
espectrofotdbmetro UV/Vis Hewlet-Packard (HP) modelo 8452 com detetor de arranjo
de diodos. Foi medida a absorcéo no intervalo de 190 a 450 nm, com resolugso de 2
nm, das solucbes dos fluoréforos nos solventes citados usando uma cubeta de
quartzo de 10 mm de caminho éptico.

3.3.4. Espectros de Excitagto e Fluorescéncia de sondas em filmes poliméricos

Foi utilizado um fluorimetro PT! modelo LS100 com lampada de Xendnio e
adaptador para amostras soélidas, que permite a excitagido da amostra e recolhimento
da fluorescéncia na mesma face do filme de amostra. Para a obtengao dos espectros
de excitagdo o filme sorvido com pireno foi excitado entre 200 e 375 nm e foi medida
a intensidade de fluorescéncia em 384 nm. O espectro de fluorescéncia se obteve
excitando a amostra em 338 nm e recolhendo a fluorescéncia entre 350 e 550 nm.
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3.4. Cardcteristicas e operagdo do Fluorimetro com controle de Temperatura
- programa FLUORIM BAS

O aparelho usado nas determinagdes de fluorescéncia em funcdo da
temperatura foi montado como projeto de tese de outro doutorando do grupo
[Talhavini2000] utilizando os seguintes modulos:

- Monocromador de emissdc SPEX500, do tipo Ebert, com 50 cm de caminho
éptico e grade de difragdo com 2300 ranhuras.mm™ e fendas mecanicas com
regulagem micrométrica, com controlador serial MSD2 de varredura da grade e
posicionamento dos espelhos. .

- Monocromador de excitacdo Thermo Jarrel Ash, modelo 82-410, com 25 cm
de caminho optico e grade de difracdo com 1200 ranhuras.mm™.

- Fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 6256B, operada com tensdo de
1000V.

- Fonte de tens&o universal/housing/lampadas de merctiric ou xenénio; todo o
conjunto da Oriel Eletrooptics.

- Conjunto de filiros de absorcao/barreira/neutrosfinterferéncia, marca Ealing
Optics.

- Eletrémetro Keithley 510C.

- Ampilificador “lock-in” EG&G Princeton Applied Research 5209/obturador
eletromecanico EG&G 129.

- Criostato Displex com ciclo fechado de hélio APD Cryogenics DE204, com
controlador digital de temperatura Scientific Instruments modelo 9650, com intervalo
de operacgéo de 10 a 420 K.

- Microcomputador HP Vectra/VL2 (AT 486 66MHz) equipado com uma placa
de comunicagbes HPIB (ou GPIB-General Purpose Interface Bus) e biblioteca de
comunicac¢des Hewlett-Packard HPIB.DLL.

- Microsoft VisualBasic 3.0 Professional Version.

Um esquema do instrumento esta na Figura 9 [Talhavini2000].

A utilizagdo dos amplificadores sensiveis a fase, como os “lock-in’, apresenta
a grande vantagem da eliminacdo de ruidos com freqiiéncia aleattria ou de ruidos
cuja freqiéncia seja diferente daquela na qual o sinal € modulado pelo obturador
eletromecénico (“chopper”). A intensidade da luz que passa pelo obturador tem a
forma de uma onda quadrada, onde o valor de intensidade medido no momento em
que o obturador esta na posicdo fechada é assumido como sendo zero. Qualquer
sinal luminoso que possa ser captado pela fotomultiplicadora que ndo esteja
exatamente em fase com a frequéncia escolhida para o obturador é subtraido do
sinal [Lakowicz1983, Hordk1978]. O resultado é um sinal sem interferéncia de luz
gue ndo tenha passado pelo obturador.

O programa de aquisicdo de dados propriamente dito, denominado
fluorim.bas, escrito em VisualBasic, é composto por varias sub-rotinas de aquisicio
com diferentes "especialidades”, permitindo que o usudrio adquira: a) espectros de
fluorescéncia, b) curvas cinéticas com temperatura controlada; c) ciclos de
temperatura com acompanhamento de fluorescéncia e d) tratamento térmico de
amostras com acompanhamento do sinal de fluorescéncia sem a necessidade de se
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Figura 9 — Esquema do fluorimetro. MSD2:controlador do monocromador; eletr:
eletrébmetro; crio: cabeca expansora/porta amostras do criostato; Lock-in:
amplificador de sinal; lamp: lampada de xendnio ou mercurio+filtros+lentes. Por
simplicidade foram omitidos itens como as fontes de tensdo da lampada e o
compressor do criostato. As linhas vermelhas indicam comunicagdes digitais, as
linhas azuis sao conexdes analdgicas [Talhavini2000].

O programa em Visual Basic que controla a comunicagéo e operacdo de todos
estes instrumentos foi escrito pelo doutorando Marcio Talhavini [Talhavini2000],
baseado em uma instrumentacdo anterior igualmente desenvolvida no laboratério
[Talhavini1995b]. Os modulos que usamos e ajudamos a desenvolver neste trabalho
foram os dois ultimos.

3.4.1. Funcionamento do fluorimetro

Em cada aquisicdo de uma série de espectros de emisséo fluorescente das
sondas, a temperatura foi aumentada de 15 a 405 K ou de 20 a 410 K enquanto se
adquiria o espectro de emissdo no intervalo de 350 até 500 ou 600 nm, a cada 10 K.
A temperatura maxima de uso do sistema é de 420 K, devido a existéncia de
conexbes de Indio (In) em varios pontos. O comprimento de onda da excitacéo,
selecionado com 0 monocromador de emisséo, para as amostras com pireno foi de
338 nm (um dos maximos do espectro de absor¢do desta molécula).

Durante a medida o aquecimento de cada 10 °C foi feito entre 2 e 3 minutos
(regulavel) e a temperatura foi mantida constante por intervalos de 3 a 4 minutos. Isto
equivaleria a no minimo 5 minutos (condico padrdo deste frabalho) e no maximo 7
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para cada 10 °C de aumento de temperatura ou a taxas de aquecimento de ~1,4 a
~3,5 °min™, respectivamente. Estas taxas lentas buscam evitar a existéncia de
gradientes térmicos na amostra durante cada aquisicdo da emissao fluorescente.

As amostras em forma de filme foram colocadas entre duas laminas de
quartzo dentro do porta-amostra do criostato de forma que a luz de emissdo fosse
recolhida na face oposta & que recebeu a excitacdo. Todas as amostras usadas
eram bastante translucidas. Todo o compartimento de amostra é mantido sob vacuo
(~10* mmHg), necessario para atingir baixas temperaturas mas que também evita a
difus@o, através do polimero, de gases que poderiam provocar supressio da
fluorescéncia.

3.5. Protocolos relacionados ds condigdes de operagdo dos instrumentos

3.5.1. Calibragtio dos monocromadores

O uso continuo dos monocromadores por parte dos varios integrantes do
grupo exigiu o controle da exatiddo dos valores obtidos para os comprimentos de
onda de emiss&o das moléculas luminescentes. Foi usado um laser de Hélio-Nednio
que tem uma emiss&o caracteristca em 6328 nm para calibragdo e, mais
costumeiramente - devido a facilidade de realizagio - usados os picos de emiss&o da
lampada de Hg de iluminag&o do laboratdrio, Figura 10, por espalthamento no porta-
amostra. Os picos da ldampada de Hg, ademais, cobriam a regido de emissédo de
nossos fluoréforos mais adequadamente que o He-Ne.

3.5.2. Interferéncia da luz ambiente

As lampadas fluorescentes de mercurio, do tipo “luz do dia”, usadas para
iluminagéo convencional, apresentam um espectro de emissédo tipico como o da
Figura 10.

As raias intensas em 365, 405 e 436 nm se situam no intervalo de emiss&o
das moléculas de pireno e antraceno usadas neste trabalho, que vai de 350 a 500
nm. Uma boa parte do espectro alargado, menos intenso, que acompanha estes
picos também se situa nessa regido. Para evitar estas interferéncias o sinal de
excitagdo ou 0 de emissdo é modulado através de um obturador mecanico acoplado
ao amplificador “lock-in”, mencionado no item 3.4., a uma freqiiéncia fixa e diferente
de 60 Hz. O amplificador faz a leitura da freqiéncia do obturador continuamente e s6
reconhece como sinal de interesse aquele que estiver modulado nesta freqiiéncia.

Isso evita que luz que ndo tenha passado pelo obturador seja considerada
como sinal valido pelo amplificador. Entretanto, como as intensidades de
fluorescéncia emitidas e detectadas s&o muito mais baixas que as da emissdo das
lampadas de iluminag&o, qualquer quantidade de luz ambiente que atingir a amostra
pode ser espalhada, passar pelo obturador e chegar ao detetor. O motivo da
pequena intensidade de nosso sinal j& foi anteriormente comentado: éé‘g ﬁ Baixas

|
L
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concentrages de fluoréforos usados (aproximadamente 10° mol.L") e as pequenas
espessuras dos filmes. A identificacdo desta “contaminag&o” do sinal é facil quando o
monocromador esta calibrado pois as bandas citadas sio finas e tém um
comprimento de onda bem definido. Uma analise similar foi feita em relacdo a
emiss&@o das telas dos computadores existentes no laboratério e outros LEDs que
permanecem ligados durante as medigdes. A providéncia tomada foi trabalhar com
as portas do laboratério fechadas e no escuro durante as leituras dos espectros de
fluorescéncia.

1 d i * 1 v ]
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i 436 .
10000 Emissdo das lampadas -
= s de Hg comerciais ]
3 sooo | -
(] o -
® 6000 - 546 =
=
2 X ]
S 4000 | 405 -
g L .
2000 - m -
0} g -
x [} i H i 1 z ]
300 400 500 600 700
Comprimento de Onda (nm)
Figura 10 — Espectro de emiss&o das lampadas de fluorescentes de Hg, tipo
“luz do di@’, usadas para iluminagio ambiente no nosso laboratério.

3.5.3. Oscilagdo da Lampada de Excitagdo

A lampada de excitacdo (Xe) pode ndo ter um sinal constante ao longo do
tempo mesmo depois de horas de funcionamento como mostra a Figura 11.

As oscilagbes da intensidade da excitagdo afetam a fluorescéncia medida das
espécies emissoras de forma proporcional. As medidas de intensidade luminosa da
lampada em funcio do tempo mostradas na Figura 11 adquiriram um ponto por
segundo. Esta € uma condicdo de uso normal para aquisicdo dos espectros de
fluorescéncia, aproximadamente 1,8 s para adquirir um ponto.

A Figura 11 mostra que a intensidade aumentou apenas 1% do valor inicial em
10 minutos com um desvio padréo relativo de 1,8% do valor médio. Entretanto, ha
picos com valores até 10% acima e abaixo do valor médio ocorrendo aleatoriamente.

Em espectros com picos bastante agudos como o pireno, uma variagao dessa
ordem € certamente responsavel pela geracdo de oscilacbes aleatérias nos valores
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dos maximos desses picos. Em espectros mais largos essas oscilacbes sdo menos
importantes na determinagdo do maximo, pois este n&o é dado por um Unico ponto
mas por um intervalo de pontos.
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6400 | ® Média 10 min
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6200 % Regressao Linear

Intensidade (u.a.)
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Figura 11 — Oscilag&o da intensidade da Lampada de excitacdo a cada 1s
durante 600 s. Valor médio e desvio padrao no intervalo de tempo considerado.
A constante de tempo do amplificador foi de 300 ms.

O sistema ideal de funcionamento do fluorimetro deveria medir continuamente
a intensidade de luz que estd chegando 3 amostra e fazer a correspondente
compensagao das oscilagées no sinal medido de fluorescéncia. O amplificador “lock-
in” pode minimizar esse ruido aleatério aumentando o tempo de aquisicdo do sinal,
através da constante de tempo. Esse tempo porém nao pode ser aumentado
excessivamente, pois aumenta muito o tempo necessario para a andlise e pode
induzir a erros de interpretagdo, como veremos no proximo item. Na falta dessa
corregao deve-se assumir que os valores de intensidade de fluorescéncia obtidos em
nosso instrumento apresentam uma incerteza relativa em torno de 2%.

3.5.4. Efeito da constante de tempo do amplificador “lock-in"

A Figura 12 representa os espectros de pireno em um filme de EVA25 na
temperatura de 18 K variando as constantes de tempo no amplificador “lock-in”,
mantidas constantes todas as outras condicdes experimentais de aquisicdo de
dados. Observa-se um deslocamento para o azul e um aumento da resolucio para
menores constantes de tempo. Os espectros foram adquiridos com passo de 1 nm.
Os espectros nas constantes de tempo de 30 e de 100 ms (as duas menores)
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parecem nao apresentar diferenca mas a distancia na posicdo do maximo da banda
1 entre a maior e a menor constante de tempo foi de 1,0 nm.

Assim, quando s&o usadas constantes de tempo mais baixas pode-se ver
melhor a separac&o e resolucdo dos picos. O inconveniente das constantes menores
€ o aumento do ruido, devido as oscilagdes do sinal. A medida que aumenta a
constante, o efeito € de “arredondamento” e o tempo de aquisicdo para cada
espectro aumenta.

A distorcao do espectros e as relagbes entre as bandas podem ser vistos na
Figura 13 e na Tabela 3.

Os valores das relagbes entre as bandas vibracionais 3 e 1 do espectro de
fluorescéncia do pireno variaram além do erro experimental. Para evitar a esse
artefato, todas as medidas de fluorescéncia foram feitas com a mesma constante de
tempo, 300 ms, o valor intermediario entre os admitidos pelo amplificador.

Ja na Figura 14 foi usado um passo de 0,05 nm para adquirir os espectros de
fluorescéncia na regi&o da banda vibracional 1 do pireno em EVA25, a 18 K. Pode-se
verificar que o deslocamento das bandas agora foi da ordem de 0,05 nm entre a
maior e a menor constante de tempo.

Pode-se, agora, inferir que os valores mais comretos sdo os obtidos em
espectros de passo muito pequeno e de menor constante de tempo. Quanto maior o
passo, maior o deslocamento que o espectro obtido terd em relagdo ao real espectro
da amostra. Supbe-se que isto possa ser explicado da seguinte forma:

A constante de tempo representa normalmente um quinto do tempo
necessario para que a leitura atinja seu valor final. Quando é escolhida uma
constante, o amplificador usa as médias das leituras obtidas dentro de um certo
intervalo de tempo anterior para enviar o sinal de resposta. O programa de aquisicao
dos espectros identifica a constante escolhida e aguarda o tempo igual ao valor da
constante para a leitura da saida do amplificador.

Horak [Horak1978] comenta que quando a aquisicdo de um espectro é feita a
uma velocidade maior que a constante de tempo da "pena” do registrador (que define
como o tempo necessario para percorrer toda a escala) os espectros obtidos se
deslocam na direc&o do ciclo. O programa de aquisicio de dados (sdtotal4) aguarda
um tempo igual ao da constante de tempo para a aquisigio de cada ponto mas isso
aparentemente nao evita as distorgbes apresentadas na Figura 12.

Tabela 3 — RelagGes entre as bandas vibracionais 3 e 1 do espectro de fluorescéncia
do pireno de acordo com os espectros mostrados na Figura 13.

Constante de tempo  3/1 13 |

30 ms 0,675 | 1,481
100 ms 0,682 | 1,467
300 ms 0,736 | 1,359

1000 ms 0,741 | 1,349
3000 ms 0,772 | 1,295
10000 ms 0,806 | 1,241
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Figura 12 — Espectro de fluorescéncia do pireno em EVA25, a 18 K, obtidos
com diferentes constantes de tempo no amplificador “lock-in"
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Figura 13 — Espectros de fluorescéncia do pireno em EVA25, a 18 K, com
diferentes constantes de tempo no amplificador “lock-in", normalizados em

relagdo a banda vibracional 1.
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Figura 14 — Vista ampliada da banda vibracional 1 do espectro de fluorescéncia
do pireno em EVA25, a 18 K, com diferentes constantes de tempo no “lock-in".

O que provavelmente estd causando o efeito notado nos espectros mostrados
na Figura 12 é que quanto maior a constante maior € a diferenca entre o tempo
necessario e o usado. O resultado é que quando o monocromador muda de A\, ©
amplificador ainda estd aguardando mais valores do A anterior e envia uma resposta
“atrasada” pois contém valores dos A anteriores. Nas constantes menores isso néo
causa atraso porque a leitura é suficientemente rapida.

3.5.5. Largura das fendas

A resolucdo de um espectro também depende da largura das fendas dos
monocromadores. Quanto mais fechadas as fendas melhor a separacdo mas menor
é a intensidade do sinal registrado. Deve-se, portanto, em cada instrumento
conhecer o compromisso entre a melhor resolugdo e a intensidade adequada para a
medida.

A Figura 15 mostra como a saida da luz de excitacdo ¢ alterada por diferentes
larguras de fendas neste monocromador. A lampada tem um espectro de emissdo
caracteristico e a fungdo do monocromador de excitac&o € selecionar o intervalo de
comprimento de onda desejado buscando-se um bom compromisso entre a
resolugdo da banda de excitacdo e intensidade do sinal. A melhor resolucédo se
obtém com fendas de mesma abertura na entrada e saida deste monocromador de
excitagao.
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Figura 15 — Espectros da banda de excitagdo em 338 nm em trés situagdes
sendo a largura da fenda de 2,0 mm no monocromador de excitacio.
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Figura 16 — Espectros de fluorescéncia do pireno em PEAD a temperatura
ambiente com diferentes aberturas de fenda no monocromador de emiss3o.
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O monocromador de excitagdo Jarrel-Ash permite que se usem fendas de
varias larguras, na entrada e na saida. A Figura 15 ilustra o efeito do uso de fendas
de 2,0 mm sobre a selegdo da luz proveniente da lampada de Xenbnio.

A luz emitida pela amostra excitada conforme as larguras de fenda descrita na
Figura 15 é detectada pelo monocromador de emissdo ao qual estd acoplado o
detetor (tubo fotomultiplicador). Neste monocromador as fendas sio ajustaveis
micrometricamente. As fendas estreitas aumentam a resolucdo das bandas e evitam
distorgGes e deslocamento do espectro que podem ser vistos na Figura 16.

A partir destas constatagbes passamos a usar como condicdo padréao
aberturas de fenda na entrada e na saida do monocromador de excitacao iguais e de
2,0 mm e no de emisséo de 0,5 mm.

3.5.6. Determinagdo da intensidade méxima das bandas do especiro de
fluorescéncia do pireno

Os valores dos méximos de cada banda vibracional dos espectros de
fluorescéncia do pireno sdo utilizados para analisar as intensidades relativas entre as
bandas, bem como para normalizar os espectros. Para obter esses valores, foi
utilizada uma rotina escrita em Basic pelo doutorando Marcio Talhavini, chamada de
tratamen.bas. Esta rotina seleciona o ponto de maximo dentro de um intervalo
definido para cada banda.

O pireno tem um espectro com as bandas vibrénicas bem resolvidas e com
largura a meia aitura estreita somente a temperaraturas mais baixas. A medida que
se aumenta a temperatura, estas as bandas se alargam e se deslocam para o
vermelho (maiores A). Como a obtengéo dos espectros foi feita com intervalo de 1 nm
entre cada ponto, haveria a possibilidade do méximo da banda estar em valores
intermediarios aos efetivamente medidos.

Para avaliar a diferenca entre o valor obtido com o uso da rotina tratamen.bas
e o valor real, usamos a funcéo Spline do Origin 5.0. A Figura 17a) mostra os pontos
obtidos originalmente e a Figura 17b) uma aproximac&o dos valores reais usando
essa funcéo.

Para verificar o acerto da fungo Spline em estimar os valores intermedidrios
foram obtidos espectros com passo de 0,05 nm (proximo da resolucdo maxima do
monocromador) que foram comparados com um espectro com passo de 1 nm,
conforme mostra a Figura 18. O ajuste deste pico é bom porque a 18 K a banda 1
esta bem resolvida, sem interferéncia das demais bandas do espectro.

Como se vé, a fungdo “Spline” representa melhor os valores intermediérios
[Horak1978]. O inconveniente é que os valores produzidos pela funcdo Spline tem
que ser lidos no desenho gerado na tela do computador, ou seja, ndo sao
automaticamente transformados em valor numeérico pelo Origin 5.0. Por esse motivo,

em todas as determinagbes de intensidades de picos deste trabalho usamos os
gerados pela rotina tratamen.bas.



47

Intensidade (u.a.)

0,03

g,02

" Tem per'atural

(K)

015 4
055
085
135
1758
215
2557
295

380

381 382

384

383 3sa 381 382
Comprimento de Onda (nm)

Figura 17 — Expansé&o da banda vibrénica 3 do espectro de fluorescéncia do
pireno em PEAD, em diversas temperaturas e em um mesmo ciclo de
aquecimento. a) Pontos experimentais unidos por uma linha reta; b) pontos

unidos pela fung¢éo Spline do Origin5.0.
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Figura 18 — Comparacéo entre a emissdo estimada pela fungéo Spline (linha
azul) e a medida (pontos vermelhos). Py em EVA25, a 18 K.
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As intensidades das bandas tem, portanto, ruido inerente a esse método de
obtencéo de seus valores. As bandas s&o "cortadas", distorcendo os valores reais. E
particularmente importante quando a largura da banda é menor que ¢ intervalo de
aquisicdo de pontos como é o caso do espectro de fluorescéncia do pireno a baixas
temperaturas, que tem picos mais estreitos que 1 nm, nossa condicdo normal de
varredura de comprimentos de onda. A diferenca ocorre quando o méximo esta entre
os valores medidos e a banda ainda é bastante aguda. Pode-se notar que a medida
que as bandas se tornam menos agudas a diferenga desaparece e acima de 200 K
praticamente ndo ha mais diferenca.

Como a determinacdo da intensidade das demais bandas do espectro de
fluorescéncia do pireno também sofre do mesmo tipo de erro teremos mais uma
causa de oscilacdo do valor da relacdo das bandas vibracionais 1/3 nas menores
temperaturas.

3.5.7. Controle das taxas de aquecimento/resfriamento

O controle das taxas de resfriamento das amostras usando o criostato e o
controlador de temperatura disponiveis possui uma limitagdo operacional quanto a
obter altas taxas de resfriamento das amostras. A Figura 19 exibe uma
representacdo dos perfis de variacdo da temperatura e as respectivas taxas de
resfriamento das amostras a 410 K, com o compressor de hélio ligado e sem 0 uso
do compressor (resfriamento contra o ambiente).
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Figura 19 — Perfil da variag&o da temperatura durante o resfriamento de uma
amostra. Resfriamento contra o ambiente e forgado pelo compressor.
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A temperatura medida pelo sistema corresponde & do registro instantaneo do
termopar, localizado na cabega do criostato. Este, operando em condigdes normais
produz uma reducdo de temperatura de 420 K (a maxima temperatura possivel) a 15
K em um tempo minimo 30 minutos. Apos alcangar a temperatura minima a amostra
foi mantida nela por pelo menos 15 minutos para sua estabilizacdo térmica com o
ambiente no interior do criostato. Esse era, aproximadamente, o tempo gasto para se
efetuar o alinhamento Sptico do sistema e otimizar a intensidade do sinal antes de
iniciar um novo ciclo de temperatura. Dessa forma, a condicdo padrao foi de 45 min
de intervalo entre o fim de um ciclo de temperatura e o inicio de outra.

3.6. Resumo do protocolo de medidas experimentais

O conjunto de observacGes apresentados nos sub-itens anteriores permitiu
que se estabelecesse, os seguintes protocolos de procedimentos para a obtencdo de
dados experimentais nas medidas de fluorescéncia: 1 — calibragdo periédica dos
monocromadores; 2 - evitar qualquer presenca de luz espiria; 3 — operar o
amplificador “lock-in” com o menor valor possivel da constante de tempo que nao
provocasse aumento excessivo da relacdo ruido/sinal; 4 — manter a mesma abertura
das fendas de entrada e saida dos monocromadores de excitacdo e emiss&o: 5 —
utilizar sempre que possivel os valores de maximo das bandas obtidos por uma
funcéo do tipo Spline em vez dos obtidos nos A discretos do espectro; 6 — verificar
periodicamente a estabilidade do sinal da lampada e iniciar as medidas apos sua
estabilizagdo; 7 — utilizar as menores taxas de aquecimento/resfriamento possiveis
quando se variar a temperatura.

Qualquer comparagdo de resultados obtidos sem observar todos os
procedimentos acima fica obviamente prejudicada.

4. Resultados

4.1. Caracterizagdo dos Materiais
4.1.1. Massas molares

As massas molares dos polimeros obtidas por cromatografia por exclusdo de
tamanho estdo mostrados na Tabela 4.

O valor de M WM, é a razdo entre a massa molar média ponderal e a
numeral. A primeira € a media ponderada em relacédo as massas das moléculas e a
segunda em relag&o ao nimero delas. Em um polimero com todas as moléculas do

mesmo tamanho este valor serd igual a 1. O afastamento de 1 indica a
polidisperséo.
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Tabela 4 — Massas molares e polidispersidades das amostras dos polimeros usados
obtidas por cromatografia por exclusdo de tamanho.

Polimero Solvente Mn (g/mol) Mw/Mn

PEAD* 15.000 14,1
PEBD* TCB 21.000 16,2
EVAQ9* 37.000 6,0
EVA18* 21.000 4,5
EVA18 8.918 1,4
EVA25 THF 18.301 2,7
EVA33 23.200 3,0
EVA40 22.510 2,9
PVAc 18.650 3,3

* indica analise a alta temperatura

As massas molares apresentadas s&o aparentes e n&o foram corrigidas. No
trabalho de Fargere [Fargere1995] um acréscimo de 10% nas massas obtidas em

THF a 40 °C usando os mesmos padrées de poliestireno na calibracdo das colunas
foi obtido ao fazer a correcao.

4.1.2. Andlise Térmica: DSC

No DSC a diferenca entre o fluxo de calor necessario para aquecer, em
compartimentos separados, a amostra e um determinado material de referéncia, a
uma mesma taxa de aquecimento, é registrada em fungdo da temperatura. Tendo os
dois materiais capacidades calorificas (Cp) constantes, a diferenca citada permanece
constante e representa a linha de base da medida. Assim, quando ocorre uma
transicao de primeira ordem (mudanga de fase), uma relaxacdo ou mesmo reacdes
(reticulacdo, degradacdo) se produzem diferencas no fluxo de calor necessario ao
aquecimento da amostra e sdo registradas como perturbacdes na linha de base
[Brown1988].

Durante uma transigéo de fase de primeira ordem a temperatura da amostra
permanece constante. O calor latente associado ao processo exige que o
compartimento da amostra receba ou ceda mais calor que a referéncia para
acompanhar a programacéo de temperatura. Completada a transigso se estabelece

novamente uma diferenca constante no fluxo. A area do pico produzido é a entalpia
associada ao processo:

T+dT
AH= {Cdr

T—dr

eq 19

Os eventos registrados pelo DSC s3o fortemente dependentes da historia
térmica e da prépria geometria da amostra. Por esse motivo todas as andlises até
aqui mostradas correspondem a um segundo ciclo de aquecimento, com taxa de 20
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° min”. O primeiro aquecimento - da temperatura ambiente até 423 K (150 °C), para
a completa fus@o destes polimeros - e o resfriamento posterior foram realizados &
mesma taxa, seguindo procedimento normatizadc para este tipo de determinacéo
[ASTM1988].

Os resultados da analise por DSC permitem observar que entre o primeiro e 0
segundo ciclo de aquecimento ndo houve diferengas significativas nos picos de fuséo
dos PEs. Tanto a forma quanto a posicdo destes permaneceram praticamente
inalterados, indicando que a fusdo e recristalizacdo, nas taxas de aquecimento e
resfriamento usadas, ndo alteram apreciavelmente nem o tamanho médioc nem a
distribuicdo de tamanhos dos cristais formados nas matrizes destes PEs. O mesmo
ndo ocorre com os EVAs, que tiveram a cristalinidade reduzida e o sinal da Ty mais
alargado ap0s o primeiro cicio, mostrando maior variagéo da cristalinidade em fungéo
da histdria térmica.

A Figura 20 mostra que, nos segundos ciclos, a medida que cresce o
conteddo de VA nos copolimeros os picos endotérmicos de fusdo se alargam,
diminuem sua area e se deslocam para menores temperaturas. A variagcdo da T; é
sabidamente linear com a percentagem massica de VA [Bistac1997].

A Figura 20 também mostra que o sinal associado a Ty esta ausente ou é
muito pequeno na curva de DSC do PEAD. O PEBD tem um pico de fusdo muito
mais largo, que se estende até a regido em que os EVAs apresentam sua T4 Por
esse motivo, é dificil decidir se a Ty do PE é observavel por DSC. Ja o PVAgc,
totalmente amorfo, mostra uma Ty bem definida em torno de 303 K (30 °C). Nos
copolimeros o sinal da Tg € mais alargado e centrado na regido de temperaturas em
torno de 253 K (-20 °C).

Uma possivel explicagdo para isto é que a existéncia de uma fase cristalina
reduz a mobilidade segmental da fase amorfa dificultando a identificacdo da
transicdo vitrea pelos métodos diretos como o DSC [Shalaby1981]. Desta forma a
variagdo da Cp se torna menor e mais alargada com o aumento da cristalinidade do
que em um polimero totalmente amorfo como o PVAc. Por estes motivos as
relaxagdes secundarias - associadas a movimentos moleculares de menor amplitude
gue os da transicdo vitrea - dificilmente s&o observaveis por DSC, a menos que
condi¢cbes de tratamento térmico e caracteristicas especiais de alguns polimeros o
permitam [Brogly1997].

Supondo que a fase cristalina seja formada exclusivamente por segmentos de
PE, a diminuigdo das temperaturas de fusdo ¢ indicacdo da presenga de cristais de
menores dimensdes, pois estes tém menores temperaturas de fusdo. No sentido
contrario, a Tr de um cristal de PE de espessura infinita chegaria ao limite de 414 K
(141°C), segundo Alberola [Alberola1992].

A esse respeito Keating postula que a velocidade do resfriamento a partir do
polimero fundido determina como os grupos pendentes vao se posicionar em relagéo
ao cristal de PE; uma témpera rapida favorece a inclusdo enquanto o resfriamento
lento favorece a excluséo. A diminuicdo da area relativa ao processo de fusio indica
menor percentagem de cristalinidade. J&a o alargamento da forma dos picos de fuséo,
em comparagédo com os PEs, & causado por uma distribuicdo bem mais larga de
tamanhos de cristais [Keating1994].
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Figura 20 ~ Curvas de DSC de PE, EVAs e PVAc. Segundo ciclo de
aquecimento de cada amostra a taxa de aquecimento de 10 °.min™.
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Figura 21 — Curvas de DSC para o EVA40. Segundo ciclo de aquecimento. As
linhas em preto assinalam os limites da transigdo vitrea e as linhas em azul os
limites da fuséo.




53

Uma demonstracdo muito clara desta caracteristica dos copolimeros
aleatérios de EVA foi apresentada por Keating, submetendo EVAs de diferentes
composigbes a recozimentos subseqlentes a temperaturas progressivamente mais
baixas, a partir dos polimeros fundidos. Desta forma se obteve cristais de diferentes
tamanhos dentro de cada amostra. Um DSC de amostras tratadas dessa maneira
mostrou multiplos picos de fus&o em todos os EVAs. A distribuicéo da area e posicédo
desses picos & coerente com os tamanhos esperados das cadeias metilénicas
interrompidas aleatoriamente pelos grupos VA [Keating1994].

O trabalho de Keating também apresenta evidéncias, por DSC, de que o perfil
da fusdo ndo se altera com o aumento da massa molar dos polimeros, embora o
tempo necessario para a cristalizacdo aumente [Keating1994]. A temperatura de
fusdo, T;, definida como o pico da curva endotérmica, ndo apresenta variacGes
significativas com as condicdes de cristalizagdo das amostras mas sim com o
namero de ramificagcbes da cadeia de PE [Chowdhury1998]. Gospodinova afirma que
o efeito das ramificacbes VA nos parametros de fusdo dos copolimeros é similar a
influéncia das ramificag8es curtas no PEBD [Gospodinova1998].

E conhecido que velocidades de resfriamento mais lentas resultam em
menores Tgs e que o valor da Ty depende também se a medida é feita durante o ciclo
de aquecimento ou o de resfriamento. O motivo deste comportamento se deve ao
fato de que o resfriamento através da Ty produz uma distribuicdo de estados
conformacionais de n&o-equilibrio que lentamente tendem a levar a amostra ao
volume livre de equilibrio. Desta forma, amostras “envelhecidas’ tendem a ter
aumentada a Ty efetiva [Davis1998]. Esses fatores e outros que poderiam melhorar a
confiabilidade dos resultados obtidos para as Tg4s por DSC néo foram suficientemente
explorados neste trabalho e os mesmos devem ser tomados como preliminares e
usados principalmente como comparagao entre as técnicas.

Os valores de T, Tr e percentagem de cristalinidade obtidos a partir dos
dados de DSC estdo mostrados na Tabela 5, ao final deste item 4.1. Os valores de
T, foram obtidos usando-se como critério o valor de temperatura referente ao ponto
médio do degrau de variagdo da C,. Os valores de Ty sdo assumidos como sendo os
do maximo do pico endotérmico da fusdo. Um exemplo de como estes valores s&o
obtidos a partir da curva de DSC esta mostrado para o EVA40 na Figura 21.

Para o calculo de percentagem de cristalinidade (w.n%) & inicialmente
calculada a variacéo de entalpia de fusdo do polimero. Para isso é tragada uma linha
de base, na curva de DSC, que seja a continuagdo das linhas base antes e depois da
fusdo. Como se pode ver pela Figura 21, tracar esta iinha base se torna
particularmente dificil nos copolimeros. Para obter os valores para o AH de fuséo
tracamos as linhas de base entre o que supomos ser o fim da T4 e o fim do pico de
fusdo. O valor de entalpia obtido, em J/g, foi comparado ao valor da entalpia de fusdo
de 292 J/g para um monocristal de PE [Westphal1996].

4.1.3. Termogravimetria (T6)

Em uma analise termogravimétrica se registra a massa de uma amostra que
esta sendo submetida a uma programacéo de temperatura em atmosfera controlada.

> wen - W :indica a fragdo massica; c¢: cristalinidade; h: entalpia [Definitions1989]
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I3

O aparelno € denominado termobalanca [lonashiro1991], pois o porta-amostra
consiste geraimente de um prato de balanga suspenso no interior de um forno.

A perda de massa em uma atmosfera ndo-oxidativa pode ser devida a restos
de solvente ou a emissédo de volateis proveniente da degradacéo das cadeias. As
reacbes que levam & quebra de cadeias em polimeros vinilicos por acdo de calor
geralmente envolvem espécies radicalares e estas tendem a produzir reticulacéo
antes de gerar fragbes suficientemente pequenas para que possam volatilizar
[Carlsson1988].

E também conhecido o fato de que fatores controlaveis pelo operador tais
como taxa de aquecimento, fluxo e composicdo da atmosfera e massa da amostra
além da geometria e estado de agregacéo (densidade aparente) da amostra afetam
as curvas de TG [Cavalheiro1995]. A padronizagdo das condicbes de andlise
permite, porém, que se tracem comparagdes entre as amostras. Outros fatores que
afetam as curvas dependem da configuragdo do equipamento [Wendlandt1986]. Este
experimentos foi feito para determinar o valor de %VAc nos copolimeros. Condicbes
de analise idénticas foram usadas para todas as amostras deste trabalho, conforme
o item 3.3.2.
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Figura 22 — Curvas termogravimétricas dos PE, PVAc e copolimeros EVA a
10 °.min”', em atmosfera dinamica de argénio.

A Figura 22 mostra que o PVAc e os EVAs sofrem decomposigéo térmica (em
atmosfera inerte) em dois estagios, enquanto os PEs sofrem um processo de
decomposigdo mais simples. A andlise dos produtos de decomposicdo térmica dos
EVAs por GC/IR (andlise dos gases evolvidos) [McGrattan1994] mostra que no
intervalo entre 600 a 725 K (325 a 450 °C) acido acético € o produto principal. O
sélido remanescente € composto de uma cadeia poliolefinica. As ligacdes duplas sdo
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formadas durante a saida do grupo acetato e atuam como iniciadores da quebra
posterior da cadeia. A maiores temperaturas, entre 725 e 825 K, os produtos sdo
familias de 1-alquenos e alcanos cujo tamanho diminui com o aumento da
temperatura. Com o aumento da %VAc nos EVAs, o tamanho médio da familia de
hidrocarbonetos que evolvem da amostra analisada por TG diminui. A distribuigéo
dos grupos VA ao longo das cadeias nos EVAs pode ser obtida por essa técnica
[McGrattan1994]. Técnica similar j& foi usada nos PEs para estimar o nimero e o
tamanho de ramificagbes de uma amostra usando TG acoplada a CG/MS
[Seeger1975].

O contetido de VA nos copolimeros é comumente estimado a partir de curvas
de TG. Entretanto, o final do primeiro estagio n&o é claramente separado do inicio do
segundo e a curvas de TG s#o afetadas por variaveis experimentais. Zhao propde o
uso do maximo da derivada da curva de TG do primeiro estégio corrigida por uma
equacéo para obter o valor de %VA [Zhao1994]. Outros trabalhos encontraram boas
correlagbes entre os dados de TG e os de FTIR [Williams1994] e de TG com os de
DSC [Ramelow1994].

Todos os trabalhos que usam a técnica de TG indicam o fim do primeiro
estagio diretamente na curva termogravimétrica. Para obté-lo, ndés usamos o ponto
de menor derivada entre o primeiro e o segundo estagio de perda de massa como o
fim da perda de AAc, mostrado na Figura 23, e assim obtivemos, para as condigbes
de andlise citadas, os valores de conteido em massa de VA nos polimeros,
mostrados na Tabela 5.
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Figura 23 — Derivada em relagéo a temperatura de uma curva
termogravimétrica de EVA40 a 10 °min™', em atmosfera dinamica de argénio. A
seta marca o ponto de méximo usado para a determinacéo de % VA
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Os valores determinados por TG sdo apenas levemente maiores que os
nominais e indicam que a esta taxa de aquecimento os dois estagios de perda de
massa se sobrepGem, o segundo estégio inicia antes de terminar o primeiro, como
mostra a Figura 23.

A redug&o da taxa de aquecimento separaria melhor os dois estagios, mas a
custa de um tempo elevado de analise. Maurin [Maurin1992] mostra que a variagdo
dos valores de resolugéo (soma da largura dos picos dividido pela distancia entre
seus maximos) para uma amostra de EVA40 foi de1,45 para andlise por TG a 40
°min” e de 3,46 para a mesma analisada no modo de alta resolucédo (a taxa de
aquecimento dimunui quando ha grande variagdo de massa). Esse grande aumento
de resolugéo apenas alterou o valor encontrado inicialmente de 41,6% de VA para
40,6% mas o tempo gasto pulou de 8,5 para 3700 minutos.

Todos os resultados obtidos por analise térmica para o conjunto dos polimeros
estudados estéo sumariados na Tabela 5. Os valores indicados por “— ndo puderam
ser determinados ou n&o fazem sentido para os polimeros a que se referem.

Tabela 5 — Propriedades térmicas e estruturais dos polimeros por TG e DSC.
PEBD PEAD

Contetido nominal | 100% | 40% 25% | 18% 0%
Contetido real ? 97% | 41% { 37% | 28% | 20% | 10% | 0% 0%
Te(K) ® - 326 | 337 | 344 | 357 | 377 | 383 | 410
(°C) 53 64 71 84 104 | 110 137
Tg(K) ° 303 | 255 | 264 | 263 | 262 | Nd [251(?)] Nd
(°C) 30 -18 -9 -10 | -11 -22(7?)
Wen% °° <1% | <3% | 5,0 16 24 40 49

® obtido por TG; ° obtidos por DSC;
¢ grau de cristalinidade: Wen% = AH polimeroy AHs (monocristaiPE)

4.2. Andlise Dindmico-Mecdnica (DMA)

A técnica de DMA foi usada, neste trabalho, na determinacéo das
temperaturas de relaxagBes e transicdes de fase dos polimeros e copolimeros,
permitindo que se compare os seus resultados com aqueles obtidos pelas analises
de emiss@o das sondas fluorescentes. A Figura 24 mostra o comportamento do
modulo de armazenamento (G’) do conjunto das amostras, exceto o PEAD, obtidas a
taxas de aquecimento de 5 °.min” e frequéncia de 1 Hz, no modo de extensdo. A
Figura 25 apresenta o valor do log de tand e a Figura 26 o valor do médulo de perda
(G”) obtidas simultaneamente para 0 mesmo conjunto.

Como ja foi mencionado (item 1.3.1.1) o0 médulo de perda sera usado como
referéncia de obtencdo dos valores das temperaturas de relaxacgdo. Neste caso, os
picos com ponto de maximo (que correspondem as temperaturas em que existe um
maximo na eficiéncia) do moédulo de perda, serfo consideradas os pontos
representativos destas transi¢cdes, da mesma forma que nos trabalhos de Khanna
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[Khanna1985] e Popli [Popli1984]. Para a atribuicdo das relaxacGes usamos as
regides assinaladas na Figura 7 como referéncia.

Para a obtencdo de sinais com melhor relagdo sinal/ruido seria ideal que se
trabalhasse com amostras de espessura maior que as utilizadas, particularmente
para polimeros de baixo médulo como estes. No caso de filmes mais finos, como a
amostra de PEAD, o sinal obtido para o esforgo mecénico é muito fraco para a
medida. Entretanto, no caso das andlise por luminescéncia, o inconveniente de usar
amostras grossas € que estas aumentam o caminho 6ptico dos fétons emitidos,
podendo aumentar a eficiéncia do processo de transferéncia trivial de energia, além
de dificultar a obtencdo de uma distribuicdo homogénea das sondas no seu interior.

Bistac chama a atencdo para o fato de que filmes finos (prensados entre
placas de ago) tém maiores T do que os espessos até o limite de 150-200 um, o que
foi atribuido a maior participagdo da superficie no processo de relaxagdo. A
superficie se apresenta mais rigida que o interior pois possui cristais menores e em
maior numero. Isto seria causado pela maior percentagem de grupos VA na
superficie, atraidos pela placa de aco. A variagéo para EVA14 foi entre 283 K (10 °C)
para filmes com ~20 um e 248 K (-25 °C) para os filmes com 150 um [Bistac19971.

E evidente também pela Figura 24 que bem antes das temperaturas de fus&o
o amolecimento dos materiais provoca uma deformacédo permanente das amostras
antes que se rompam, impedindo a continuidade das medidas, o que ndo ocorre na
analise por fluorescéncia. Devido a isso, ndo & possivel realizar um segundo ciclo de
aquecimento da mesma amostra usando a técnica de DMA e, portanto, a
comparagdo dos dados envolvendo dois ciclos de aquecimento fica prejudicada
devido a diferenga na histéria térmica das mesmas. Entretanto, puderam ser
identificadas as relaxagdes B e y no primeiro ciclo de aguecimento em todos os
materiais, exceto no filme de PEAD.

Os resultados mostrados na Figura 26 evidenciam que o PEBD apresenta a
relaxacdo a em 335 K (62 °C) como um ombro largo e menos intenso que o da
relaxacéo B, que esta centrada em 270 K (-3 °C), sendo também largo. No PEBD a
relaxacdo y ndo temn um maximo bem definido e estima-se que a mesma inicia a
temperaturas menores que 123 K (-150 °C), com seu centro em 135 K (-138 °C). Isto
indica que a T, dos PE se inicia e provavelmente tem seu maximo abaixo do limite de
operacdo do DMA que, no presente casc e na maioria destes aparelhos que s&o
resfriados usando nitrogénio liquido é de aproximadamente 123 K (-150 °C).

Segundo Westphal [Westphal1996] para polimeros com alto grau de
cristalinidade o DMA passa a ndo ser uma técnica adequada para a determinacéo
das relaxacbes B, pois esta passa a ser indistinguivel da transigéao a.

O médulo de perda mostrado na Figura 26 ndo permite visualizar a relaxagéo
o do EVA18. Se houver, esta deve ser menor em intensidade que no PEBD. A
dificuldade em identificar a T, ja foi apontada para EVAs com conteudo de VA maior
que 18% [Porzucek1993].

A relaxacéo g no EVA18 ocorre a menor temperatura, se deslocando para 260
K (-13 °C), e aumenta de intensidade em relacdo ao PEBD. Ja a relaxacdo vy néo
parece se alterar em relagdo a do PEBD. Isto também ocorre para os EVA25, 33 e
40 para os quais a relaxag&o v parece ter seu maximo abaixo de 123 K (-150 °C).
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Em EVA25, 33 e 40 ha muita semelhanga na posicdo e um estreitamento dos
picos da relaxagdo B com o aumento do teor de VA. O EVA40, o mais rico em VA, é
o unico que apresenta um ombro em 223 K (-50 °C). Ja o PVAc tem seu maior pico
em 280 K (7 °C), alguns graus abaixo do valor da temperatura de transicéo vitrea
medido por DSC (30 °C). Ainda pode-se ver um ombro muito suave e largo, centrado
em 230 K g, finalmente, uma relaxagdo bem definida em 140 K.

Esses valores s&o apresentados na Tabela 6 com as propostas de atribuigéo,
podendo também ser visualizados por meio do grafico da Figura 27. A comparagio
feita na Tabela 6 com os valores encontrados por DSC indica que a relaxacdo 3 dos
copolimeros € a responsavel pela Ty observada por DSC. A T, como ja
mencionamos, ocorre a maiores temperaturas que ndo podem ser atingidas por DMA
devido ao escoamento das amostras. Mais adiante, estes resultados serdo
comparados com aqueles obtidos para partes destas mesmas amostras, usando a
técnica de luminescéncia.
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Figura 24 — Médulo de armazenamento (G’) obtido por DMA para: PEBD, EVAs
e PVAc, a 1 Hz com aquecimento a 5 °.min™.

Os valores obtidos a partir do médulo de perda (G” ) - Figura 26, estdo poucos
graus abaixo daqueles obtidos analisando tand - Figura 25. Isto é uma caracteristica
da medida e estd em concordancia com o descrito na literatura para transicbes que
apresentam picos largos [Khanna1985].
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Figura 25 — Log do valor de tand obtido por DMA para: PEBD, EVAs e PVAc, a
1 Hz com aquecimento a 5 °.min™". As setas indicam o tipo de relaxacéo
atribuido a cada processo.
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Figura 26 — Mudangas com a temperatura no médulo de perda (G”) obtido por
DMA para: PEBD, EVAs e PVAc, a 1 Hz com aquecimento a 5 °.min'. As setas
indicam o tipo de relaxagéo atribuido a cada processo.
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Tabela 6 — Resumo das temperaturas de relaxacdo de PE, EVAs e PVAc
determinados a partir da variagdo do médulo de perda (G”) e do log[tans] (5), obtidos
por DMA. A tltima coluna apresenta os valores de T4 obtidos por DSC.

T (G”) T.(G”) Ts (3) T. (8) Tq (K)
(DMA)  (DMA)  (DMA)  (DMA)  (DSC)

T.(G”)

Polimero  (DMA)

PEBD 138 264 335 279 341 251
EVA18 128 260 - 268 - 262
EVA25 <123 250 - 259 - 263
EVA33 <123 251 - 259 - 264
EVA40 123 252 - 260 - 255

PVAc 140 280 - 302 - 303

O fato que se destaca e que ja é conhecido por outros trabathos [Brogly1997,
Wo01994] e que o valor da T ou Ty dos copolimeros se mantém praticamente
constante nos EVA estudados, enquanto que os valores de T e a cristalinidade
sofrem sensivel decréscimo com a variacdo do contetido de VA.

Diubek [Diubek2000] oferece a seguinte explicacdo para esse fendmeno: o
PEBD contém ramificagdes curtas distribuidas aleatoriamente na cadeia principal. As
partes que contém as ramificacbes sdo rejeitadas da fase cristalina, sendo
responsaveis pela baixa cristalinidade. A copolimerizagdo com VA resulta na
insercdo aleatdria de ramificagbes acetato que s&o também rejeitadas do cristal,
aumentando a quantidade de fase amorfa a custa de diminuicéo da fase cristalina, de
forma que a concentracdo fofal de ramificagdes curtas se mantém constante na fase
amorfa. Somente apds toda a fase cristalina ser consumida (~45 %VA) o aumento
adicional da quantidade de VA se reflete em um aumento da concentracdo de
ramificacbes acetato na fase amorfa. Conforme mostrado ainda no trabalho de
Diubek, isto leva a diminuigdo do volume livre a medida que aumenta a percentagem
de VA, levando a um aumento de T4 e T; até atingir o valor correspondente ao PVAc.

Como ja foi demonstrado por Bensason [Bensason1996], o aumento da
quantidade de ramificagdes curtas nos PEs produz abaixamento de cristalinidade e
da T; mas néo afeta o valor da T de maneira significativa. O que Diubek postula é
que o aumento de volume livre provocado pelos grupos VA é similar ac de uma
ramificag8o curta. O fato de que estes grupos sejam mais polares ndo se torna
importante até que concentragbes suficientemente altas de VA permitam a interacéo
entre esses grupos dispersos na matriz polietilénica. Isso aparentemente s6
acontece apds 45% em massa de VA, quando o volume livre médio dos espacos
abertos no interior dos copolimeros comega a diminuir [DIiubek2000]. Dois motivos
podem explicar este comportamento: primeiro, em EVA45 temos 21 mol% de grupos
VA, ou 10,5% de ramificages acetato, o que significa que dois grupos VA s&o
separados por 9 unidades CH,, em média, dentro da cadeia polimérica principal (ver
item 1.2.). Segundo, a partir de EVA45 o desaparecimento da cristalinidade aumenta
a mobilidade das cadeias, facilitando a interagdo entre os grupos VA proximos.
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Figura 27 — Temperatura das relaxagées (T,, Tg e T,) obtidas pela analise do
modulo de perda (G”) e log[tand], por DMA para: PEBD, EVAs e PVAc, a1 Hz
com aquecimento a 5 °.min™'. Os valores de T, obtidos por DSC, segundo
aquecimento, 20 °.min™.

Assim, nos copolimeros, a diminuicdo da fase cristalina, rica em PE ocorre
simultaneamente & incorporagdo dos grupos VA, resultando em uma maior
quantidade de fase amorfa onde o volume livre é constante devido aparentemente ao
fato de que esses efeitos se compensam. Uma evidéncia experimental recente de
nosso grupo de pesquisa € a comprovagido de que a composicdo da fase amorfa
varia continuamente com a variagdo do contetddo de VA [Prado20001.

Nesse trabalho se mostrou que a relagdo das bandas vibracionais 1/3 da
fluorescéncia do pirenc varia de forma praticamente linear com o conteudo de VA
(em massa) nos copolimeros [Prado2000]. O aumento no conteddo de VA e a
diminui¢do na cristalinidade devem produzir uma variagdo muito pequena no volume
livre de maneira similar ao que ocorre no PE com diferentes conteudos de
ramificac6es mas a polaridade da fase amorfa e interfacial varia continuamente pois,
no caso dos EVAs, sdo grupos VA polares os responsaveis pela diminuicdo da
cristalinidade.

4.3. Espectrofotometria eletronica de absorgdo

Neste item serdo apresentados estudos preliminares das propriedades
espectroscopicas (absor¢cdo e de fluorescéncia) do pireno em solugdes para
subsidiar, posteriormente a andlise dos espectros deste fluoréforo sorvido na massa
dos polimeros.
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Desta forma foram escolhidos quatro solventes (tolueno, isoctano, n-heptano e
acetato de etila) de grau de pureza espectroscopico sendo registrados espectros
eletronicos de absorcéo na regido ultravioleta no espectrofotdmetro HP 8452, citado
no item 3.3. Os espectros eletrénicos de absorgdo no intervalo de 190 a 450 nm dos
mesmos quando em solugdo a diferentes concentragbes (2x10°, 1x10* e 1x10°
mol.L") estdo mostrados na Figura 28 e Figura 29.

Na Figura 28 observa-se o efeito da concentrag@o de pireno sobre seu préprio
espectro de absorg&o, similar ao registrado na literatura [Wang1996]. Observa-se o
aparecimento de absorgéo entre 350 e 370 nm para as concentracdes mais altas,
devido baixa absortividade dessa transicdo. As denominacdes para as bandas de
absorgéio s&o 'Ly, 'La, 'Bp e 'B, situadas em 373, 340, 275 e 243 nm,
respectivamente [Yoshinaga1977].

Os espectros eletrdnicos de absorgdo do pireno em diferentes solventes estdo
na Figura 29. Observa-se neste caso, que o efeito da polaridade do solvente interfere
muito pouco nos valores dos comprimentos de onda dos espectros de absorgdo, o
que € bem conhecido para o caso do pireno e de varios outros hidrocarbonetos
aromaticos condensados [Birks1970].
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Figura 28 — Espectros eletrénicos de absorgdo do pireno em n-heptano, a
concentragdes de 1x10° (verde), 1x10%(vermelho) e 2x10° mol.L"(preto),
usando n-heptano puro como branco.

Os espectros eletronicos de absorgdo do pireno em alguns solventes com
diferentes polaridades estdo na Figura 29 e mostram que a polaridade do solvente
interfere muito pouco nos valores dos comprimentos de onda das bandas, o que é
bem conhecido para o caso do pireno e de varios outros hidrocarbonetos aromaticos
condensados [Birks1970]. Os espectros para o pireno mostram que o perfil e as
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posicbes das bandas se mantém e somente no caso das solugbes em tolueno
sofrem um deslocamento de ~2 nm para maiores comprimentos de onda em relagdo
aos demais.
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Figura 29 — Espectros eletromcos de absorcio do plreno em alguns solventes,
a concentragdes de 1x10° mol.L™, tendo os solventes puros como branco.

4.4. Espectroscopia de Fluorescéncia do Pireno em solugdo

Os espectros desta segdo foram obtidos na aparelhagem descrita no item
3.3.4,, todos a temperatura ambiente. Considerando-se os espectros de absorgao,
mostrados anteriormente, selecionou-se para a obtencdo dos espectros de
fluorescéncia o comprimento de onda de excitagdo: 338 nm para o pireno.

4.4.1 Nos solventes

Os espectros de excitagdo e de emissdo do pireno em isoctano estio
mostrados na Figura 30. Nota-se que estes espectros sdo bastante alterados pelo
aumento da concentragao O espectro de excitagdo do pireno, obtido na
concentracdo de 10° mol.L™! é semelhante ao obtido por espectroscopla de absorgéo
conforme mostrado na Figura 28. Na concentracédo de 10“*mol.L™", porém, ja ha uma
grande alteracdo do perfil do espectro de excitagéo, provavelmente devida a
absorgdo de dimeros pré-formados de pireno presentes Observa—se entretanto que
os espectros de fluorescéncia das solugdes de 10° e 10” mol.L”' sdo idénticos,
somente havendo emissdo de excimeros para concentracdo de 10° molL™,
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identificada pela banda ndo-estruturada centrada em ~480 nm [Bokobza1990]. O
espectro de excitacdo poderd ser usado, portanto, como uma forma de verificacdo
qualitativa da concentracéo local de pireno sorvido em filmes [Prado2000].

A emisséo fluorescente do pirenc nos diferentes solventes usados se altera
muito pouco. O tolueno estabiliza o estado excitado destas moléculas de forma mais
eficiente do que os demais solventes usados, diminuindo a energia envolvida nas
transicOes, cujos especiros se deslocam para maiores comprimentos de onda.
[Birks1970]. Quando o solvente & acetato de etila (ndo mostrado) a fluorescéncia
acompanha a do heptano. Este resultado indica que se deva esperar que pouco
deslocamento espectral por efeito do solvente por efeito da polaridade das matrizes
poliméricas usadas neste trabalho

A Figura 30 mostra outra caracteristica do espectro de fluorescéncia do
pireno. Ao contrario de muitas moléculas aromaticas fluorescentes, o pireno no
apresenta uma forte sobreposicdo entre espectros de excitagdo e emissdo. Isto se
deve ao fato de que a transicdo eletronicamente pura de Sg = S; é fortemente
proibida por simetria e, portanto, aparece como uma banda muito fraca nos
espectros eletrdnicos de absorcéo. A transigcdo inversa S 2 So resulta no espectro
de fluorescéncia devido a eficiéncia no acoplamento vibracional com os modos
normais de vibragdo de simetria adequada. Ja em altas concentragdes aparece uma
nova banda de absorg&o entre 350 e 380 nm, que é devida aos dimeros formados no
estado eletronico fundamental [Wang1996].
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Figura 30 — Espectros eletrénicos de excitagio (curvas em energias maiores) e
de fluorescéncia (curvas em energias menores) do pireno em isoctano a 10>
(verde), 10 (vermelho) e 10° mol.L™" (preto).




65

Dimeros excitados (excimeros) de pireno emitem uma banda larga (sem
estrutura vibracional) de fluorescéncia centrada em 480 nm. Emiss&o nessa regido é
indicativo de alta concentragdo de moléculas de pireno no meio. A fotofisica dos
excimeros & diferente da das moléculas isoladas. Assim, utilizou-se essa regiao
como forma de monitorar excesso de concentragio de pireno.

A migragdo de energia ocorre de maneira muito clara no antraceno. Esta
molécula esta sendo apresentada aqui para mostrar esse efeito sobre os espectros
de fluorescéncia, visto que o mesmo efeito ocomre, em menor extensao, no pireno.
Na Figura 31 s&o mostrados os espectros de excitacdo e fluorescéncia do antraceno
a 10° mol.L™'. Os espectros de excitagdo do antraceno a 10° mol.L™! e 10 mol.L-
(n@o mostrados) s&o similares, indicando que nessa ordem de grandeza de
concentragdo néo ha formagéo de dimeros. Em baixas concentragcbes os espectros
de excitagéo e de fluorescéncia se aproximam de imagens especulares e ocorre uma
pequena superposi¢ao na regido entre 350 e 400 nm, como mostra a Figura 31.

Quando a concentragdo aumenta, ocorre uma diminuig3o relativa da banda
0,0 (a banda de maior energia do espectro de fluorescéncia) centrada em 382-383
nm, como mostra a Figura 32.
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Figura 31 — Espectros eletronicos de excitagio (maior energia) e de
fluorescéncia (menor energia) de antraceno em tolueno a 10> mol.L™".

Isto se deve a que as energias correspondentes a esta banda podem ser
absorvidas por outras moléculas de antraceno. A probabilidade de que o foton
emitido encontre outra molécula de antraceno no estado eletrénico fundamental
antes de abandonar o meio aumenta com a concentragdo, mantido o mesmo
caminho 6ptico no filme.
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Figura 32 — Espectros eletrénicos de fluorescéncia do antraceno em tolueno
em diferentes concentracdes.

O resultado disso é que nos espectros de fluorescéncia do antraceno a
intensidade dessa banda decresce, como mostra a Figura 32. Desta forma, o efeito
de concentrag&o pode ser estimado pela relagdo entre as duas primeiras bandas do
antraceno. Este fenébmeno é denominado auto-absorgao e reemissdo e se deve a um
processo ftrivial de transferéncia de energia, como foi visto na secdo 1.3.1.2
[Birks1970].

4.4.2. Nas amostras de polimeros

O objetivo destas medidas foi obter os espectros de fluorescéncia do pireno e
do antraceno sorvidos nos filmes e de verificar como estes se comparam com os dos
solventes.

A Figura 33 mostra os espectros de emisséo e excitagdo obtidos para pireno
sorvido em PEAD. Pode-se verificar que o maximo da banda de excitacdo do pireno
se situa em 338 nm, que foi 0 comprimento de onda escolhido como padréo para as
excitagOes para obter os espectros de fluorescéncia.

Comparando o espectro de excitagdo da Figura 33 com os da Figura 30
(pireno em isoctano) pode-se afirmar que o pireno neste filme estd em uma
concentragdo equivalente & de 10° mol.L™ ou menor e que ndo ha formacdo de
dimeros ou excimeros. Como ja foi discutido anteriormente (item 1.3.1.2.),a sorgéo
do pireno em PE se d& na zona amorfa e interfacial entre as regibes cristalinas e
amorfas. Apesar disto diminuir o volume disponivel para o pireno no interior dos
polimeros semi-cristalinos, nota-se também, como esperado, a auséncia de emissdo
devida a excimeros de pireno cujo maximo se situa em 480 nm. Além da baixa
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concentracéo, contribui para a auséncia da formacdo de excimeros de pireno o fato
de que o volume médio dos espacos abertos nas matrizes de PE (0,186 nm® = 186
A3 a temperatura ambiente, segundo [Diubek2000]) é menor que o volume de uma
unica molécula de pireno [Zimerman1998], diminuindo a possibilidade de formacgéo
de dimeros de pireno no estado fundamental.
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Figura 33 — Espectros eletronicos de excitacéo (maior energia) e de
fluorescéncia (menor energia) de pireno em PEAD a temperatura ambiente.

Pode-se também perceber, na Figura 33, que ocome uma pequena
superposic&o dos espectros de excitacio e de fluorescéncia no caso do pireno que é
muito menor do que no caso do antraceno, como observado no caso dos solventes.
Na Figura 33 se observa ainda que a intensidade relativa da banda vibracional 1 é
muito menor que a 3 no espectro de fluorescéncia, coerentemente com o fato de que
o PEAD forma um meio apolar e a emiss&o do pireno é sabidamente dependente do
meio em que se encontra [Kalyanasundaram1977]. A relagdo de intensidades destas
duas bandas se correlaciona diretamente com as polaridades dos solventes
[Kalyanasundaram1977]. Este efeito sera abordado em mais detalhe posteriormente.

No caso do antraceno em PEAD, Figura 34, ndo ocorrem mudancgas
significativas nas posicdes e na forma dos espectros de excitagio e de fluorescéncia
em relagdo ao comportamento em solugéo. Os espectros de excitacdo e emissdo se
sobrepSem em torno da primeira banda de fluorescéncia e as intensidades relativa
das bandas 1 e 2 indicam se estad ou ndo havendo auto-absorg3o e re-emiss@o nas
concentragbes usadas. Particularmente no caso apresentado, observa-se que esta
ocorrendo um processo parcial de auto-absor¢do e re-emissdo da fluorescéncia,
dada a pequena relaggo entre as intensidade das bandas 1 e 2.
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Figura 34 — Espectros eletronicos de excitagdo (maior energia) e de
fluorescéncia (menor energia) de antraceno em PEAD, a temperatura
ambiente.

4.5. Efeito do tempo de imersdo

Para se estabelecer o tempo adequado de imersdo das amostras dos
polimeros na solucdo contendo as sondas fluorescentes, de modo a obter concentra-
¢des adequadas das sondas sorvidas, verificou-se o efeito decorrente do tempo em
que os filmes ficaram em contato com a solugéo que as continha. Assim, algumas
amostras de filmes foram imersas em solugéo de pireno 10° mol.L" em isoctano por
tempos de exposicdo bastante diferentes. A Figura 35 mostra os espectros de
fluorescéncia do pireno em PEBD nestes diferentes tempos de imersao (de 4 horas a
2 meses). Os espectros de fluorescéncia mostrados na Figura 35 para varias
amostras foram obtidos sob condicdes experimentais rigorosamente equivalentes
(temperatura, abertura das fendas, constante de tempo do amplificador “lock-in") A
temperatura em que foram medidos foi de 20 K. Observa-se que estes tém alguma
variagdo nas intensidades relativas das bandas, ocomrendo um pequeno decréscimo
na intensidade da banda 1, provavelmente devido a transferéncia trivial de energia,
que no presente caso € pouco eficiente Figura 36. Observa-se também que n&o
houve formacgao de excimeros e que a relagao de intensidades das bandas 1 e 3 ndo
foi sensivelmente alterada. O detalhe da Figura 35 mostra a banda 5 do pireno cuja
intensidade pode ser relacionada com a concentragcdo da sonda [Biscoglio1999].
Nota-se que da mesma forma que existe uma pequena diminuicio na intensidade da
banda 1, existe um pequeno aumento de intensidade na regido de energias menores
do espectro de fluorescéncia quando o tempo de imers&o aumenta.
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Figura 35 — Espectros de fluorescéncia do pireno em filmes de PEBD obtidos
com diferentes tempos de imersdo em solugdo de isoctano 10°mol.L™. (2)
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Figura 36 — Detalhe das bandas 1, 2 e 3 dos espectros de fluorescéncia do
pireno em PEBD em fung&o do tempo de imers&o do polimero na solugdo 107
mol.L™" em isoctano. T =20 K.
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Isto esta indicando que existe a formagéo de especnes moleculares agregadas,
fora da configuragdo que resulta na formacéo dos excimeros do pireno [Prade2000].
Em PEAD (n&o mostrado) os espectros tém o mesmo comportamento que o PEBD.

4.6. Efeito da polaridade do meio sobre a relagdo das bandas 1/3 do
espectro do pireno

As bandas vibracionais caracteristicas da emiss8o fluorescente do pireno,
assim como o de outros hidrocarbonetos aromaticos, se devem as diferengas de
energia entre os modos vibracionais da molécula. Assim, quanda acorre um
decaimento de um elétron do estado vibracional mais baixo do nivel S para o nivel
So (chamada transicio 0-0) temos a transicdo de maior energia, no caso do pireno
representada pelo pico 1 [Vigil1997]. Decaimentos de Sy para niveis vibracionais
excitados de Sq teréio energias caracteristicas e serdo separados de acordo com os
niveis de energia dos diferentes modos vibracionais. A dependéncia da relagdo das
bandas 1 e 3 com a polaridade dos solventes é devida as diferencas entre os
mecanismos de acoplamento nas diferentes bandas vibracionais e aparece para
alguns hidrocarbonetos aromaticos condensados. Recebe, muitas vezes o nome de
efeito Hamm [Karpovich1995, Kalyanasundaram1977].

A banda em ~372 nm & denominada banda vibracional 1 do espectro de fluo-
rescéncia do pireno [Kalyanasundaram1977]. As demais sdo numeradas em ordem
decrescente de energia da 2 até a 5. A Figura 37 demonstra os resultados
experimentais, onde se pode observar o efeito da polaridade do meio sobre as inten-
sidades relativas das bandas 1 e 3 do espectro de emissdo do pireno sorvido em
alguns polimeros, a 20 K. Na Figura 37 a intensidade da banda 3 foi normalizada
para todos os espectros a fim de facilitar a comparagdo. Foi determinado que a
relagao 1/3 néo depende do comprimento de onda escolhido para a excitagdo da
amostra, como mostra a Figura 38 para o pireno em EVA25. O valor desta relacéo foi
de 0,809 * 0,010 para a relagdo 3/1. Valores para esta relacido podem ser
encontrados na literatura e se constituem na chamada escala “py’ de polaridade do
pireno, normalmente a 298K [Kalyanasundaram1977].

Na Tabela 7 podem ser vistos os valores da relacéo 3/1 nos polimeros e nos
solventes estudados. Preservamos aqui a notagdo original do trabalho de
Kalyanasundaram (relag&o 3/1) embora no resto do trabalho usemos a relagdo 1/3.
Estes foram valores médios de vérios espectros da mesma amostra, conforme sera
comentado mais adiante. A polaridade determinada desta forma & também uma
indicacdo da localizag&o das moléculas de pireno na matriz polimérica. Observou-se
que em relagio a polaridade as amostras podem ser organizadas em : PEBD =
PEAD < EVA-9 < EVA-18 < EVA-25 < EVA-33 < EVA-40 < PVAc. Esta ordem reflete
a polaridade média percebida pelo conjunto das moléculas de pireno e é
praticamente a mesma que se observa a temperatura ambiente [Prado2000]. Isto é
uma evidéncia de que o pireno nac se aloja no interior dos cristais, de composicdo
praticamente constante (cadeias de polietileno), mas nas regifes amorfas e
interfaciais, visto que € nestas regides que a polaridade varia com a composicdo dos
copolimeros.



71

2,0 -

1,8-:
161
1,4—-
1,2—-

1,0 o

0,8

0,6 -

0,4 —

Intensidade Normalizada (u.a.)

0,2 —

o0

360

Comprimento de Onda (nm)

Figura 37 — Espectros de fluorescéncia normalizados em relagdo a banda 3, do
pireno em PE, EVAs e PVAc, a 20 K. Os nimeros 1 a 5 se referem a
numeracao proposta por Kalyanasundaram [Kalyanasundaram1977]. * Indica a
localizagdo da banda “0” do pireno.

Tabela 7 — Relagdo entre as intensidades das bandas 3/1 do espectro de
fluorescéncia do pireno em alguns solventes [Kalyanasundaram1977] em
comparacgéo com polimeros a 295K.

solvente 3/1  polimero 31
acetato de etila } 0,69 PVAc 0,6
CH2ClI, 0,73} EVA40 |09
acido acético | 0,77 | EVA33 |09
C4HsO (THF) 1083 EVA25 |12
etanol 0,91 EVA18 110
p-xileno 1,00 § EVAOS |13
n-hexano 1,65 PEAD 1,6
isoctano 1,68 PEBD 1,8
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Figura 38 — Espectros de fluorescéncia de pireno em EVA25 excitado em
diferentes comprimentos de onda a temperatura ambiente. Na caixa de texto
est&o indicados os valores da relagéo 1/3 para cada Aexc.

Outro aspecto importante que as bandas vibracionais permitem analisar, sado
as relacbes entre suas intensidades como ferramentas auxiliares na interpretacio
dos fendmenos de transferéncia de energia intermolecular ou de translocacdo das
sondas que est&o ocorrendo no interior das matrizes poliméricas.

A relag&o das intensidades das bandas vibracionais 1/3 do pireno pode variar,
como ja mostramos, com a polaridade do meio. A origem deste efeito tem sido
discutida em termos de perturbagbes causadas pelo solvente nas direcdes dos
momentos de transigdo eletrénica do soluto e pela formagéo de complexos de pireno
no estado fundamental com solventes polares [Wehry1990].

A relagéo 1/3 pode, também, variar devido & migragdo de energia que reduz a
intensidade da banda 1 em relag&o aos demais. Na migragao, um féton emitido por
uma molécula excitada pode ser absorvido por outra no estado fundamental desde
que o foton tenha um valor de energia que esteja dentro do intervalo do espectro de
excitagdo desta dltima [Turro1991]. Quando se trata de duas moléculas idénticas, a
energia que ac mesmo tempo esta presente nos fotons emitidos e nos absorvidos é
a da banda 0-0. Os fotons emitidos com esta energia s&o capturados pelas demais
moléculas do pireno e os fotons que ndo possuem energia suficiente para serem
reabsorvidos passam livremente. Uma mudanca no indice de refragéo do filme, como
consequéncia de uma relaxagao, pode mudar o caminho médio dos fétons dentro do
polimero, facilitando a migrag&o e provocando a conseqiente alteracdo da relacio
1/3. Entretanto este efeito é mais importante quando ocorre uma grande
sobreposigdo entre as bandas 0-0 dos espectros de excitacdo e de fluorescéncia, e
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portanto, este efeito € mais facilmente visualizado no caso do antraceno do que no
caso do pireno embora ambos o apresentem.

4.7. A banda “0" do pireno

Uma observagdo que por muito tempo passou despercebida [Vigil1997,
Vigil1998] é o aumento da intensidade da banda "0" do pireno ao se aquecer a
amostra, ao contrario da redugdo da intensidade esperada e observada para todo ©
resto do espectro. Esta banda tem energia um pouco maior (365 nm) que o da banda
1 (372 nm) do espectro de fluorescéncia do pireno, sendo uma banda muito pouco
intensa. Este comportamento foi observado para o pireno sorvido em polimeros
amorfos, semicristalinos e de variada polaridade como mostra a Figura 39.

Em todos estes casos se pode visualizar um ponto isoemissivo entre as duas
bandas citadas, o que indica um equilibrio térmico de interconversdo entre estas
duas bandas do espectro.

O fato de que a intensidade relativa desta banda aumenta com o aumento da
temperatura, leva a proposicao de que isto ocorre provavelmente as custas de uma
ativagdo térmica dos elétrons que emitiriam energia correspondente & banda 1.

Para reforcar que se trata de uma ativagdo térmica dos elétrons que se
encontram em S, ha duas evidéncias. A primeira é o ponto isoemissivo mostrado na
Figura 39 e que esta presente em todas as amostras analisadas. A segunda esta no
fato de que a razdo entre as intensidades das bandas 0 e 1 cresce exponencialmente
com a temperatura. Isso estqd mostrado na Figura 41 onde os pontos experimentais
se ajustam bastante bem a um modelo de crescimento exponencial. A banda O
segue aumentando exponencialmente em relagdo & 1 mesmo quando a intensidade
de ambas decresce, o que caracteriza a ativagéo térmica. O ajuste da curva de
crescimento exponencial da Figura 41 aos pontos experimentais é menos efetivo nas
temperaturas finais do ciclo de aquecimento porgue a intensidade de fluorescéncia é
sensivelmente reduzida e o ruido tende a ser mais importante.

A Figura 40 mostra que a intensidade da banda “0” (Aem= 365 nm) varia muito
pouco durante os primeiros 150 K. A partir desta temperatura, sua intensidade
relativa aumenta até um maximo em T~350 K para depois decrescer continuamente.
Foi feito um “polimento” ou “suavizacdo” (smooth) dos pontos experimentais
utilizando o filtro de Transformada de Fourier do Origin 5.0 (FFT Filter). O resultado é
a linha mostrada na Figura 40. A banda em ~365 nm, indicada por um * na Figura 37
aumenta de intensidade até temperaturas proximas de 350 K, temperatura na qual a
banda 1 tem reduzida sensivelmente sua intensidade. Ambas decrescem dessa
temperatura em diante.

4.8. Variagdes da Fluorescéncia em fungdo da Temperatura

Neste item serdo analisados e apresentados, separadamente, em cada
polimero a dependéncia com a temperatura dos espectros de fluorescéncia, quando

a amostra € submetida a uma programagéo ascendente de temperatura, que é a
condi¢do padréo deste trabalho.
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Figura 39 — Espectros de fluorescéncia do pireno em PVAc (amorfo), Poliamida
6,6 e PEAD (semicristalinos) em varias temperaturas. Observe o ponto
isoemissivo no centro do circulo azul (regido da banda "0”).
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Figura 40 — Intensidade da banda "0" (365 nm) dos espectros de fluorescéncia
do pireno em PEAD1M, em fun¢do da temperatura. Primeiro ciclo de
aquecimento. A linha continua € a curva "suavizada" com FFT/Origin5.0.
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Figura 41 — Relac@o de intensidades entre a banda "0" e a “1” do espectro de
fluorescéncia do pireno em PVAc. Nas caixas os parametros das fungées de
ajuste com o modelo de crescimento exponencial.

Os dados obtidos estdo apresentados de trés formas: medidas da intensidade
total (integrada e normalizada) da banda de fluorescéncia versus temperatura;
graficos do tipo Arrhenius para o calculo das Eas aparentes dos processos; e analise
da dependéncia da intensidade relativa das bandas vibracionais 1 e 3 do espectro de
fluorescéncia do pireno. '

Os espectros de fluorescéncia do pireno tém marcada dependéncia com a
temperatura, tanto em termos da emissao total, a qual compete com a desativaco
nao-radiativa, como na particularidade de ter no espectro bandas vibracionais cujas
intensidades relativas e largura & meia altura também sofrem influéncia da
temperatura. A baixas temperaturas as moléculas sorvidas estdo em um ambiente de
pouca mobilidade favorecendo a emisséo radiativa a partir do estado eletrénico
excitado. A medida que as unidades estruturais do polimero ganham mobilidade,
aumentam o numero de colisdes dentro do tempo de meia vida do estado excitado e
a eficiéncia de outros processos ndo radiativos, provocando a diminuicdo da
intensidade de fluorescéncia [Birks1970, Guillet1985, Talhavini1996].

Os modos normais de vibragdo das sondas podem ter suas intensidades
relativas afetadas pelo meio em que estas se encontram. Assim, as relacdes entre os
valores das intensidades das bandas nos espectros de fluorescéncia ja foram
utilizados como indicadores da polaridade do meio no caso do pireno
[Kalyanasundaram1977]. Entretanto, alteragdes nas relacdes enfre as bandas
vibracionais podem, também, ser indicadoras de alteragdes morfoldgicas que afetam
determinados modos de vibracgo das moléculas de maneira diferenciada, podendo a
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sua variagdo com a temperatura estar relacionada com as transicdes térmicas
esperadas para o polimero. A interpretacdo destes resultados ndo € direta mas a
andlise destas informagdes pode permitir a obtengdo de um conjunto de dados
auxiliam na atribuicéo das relaxagées destes polimeros.

As transi¢Oes térmicas dependem da histéria térmica dos materiais, na medida
em que esta é responsével por parametros tais como percentagem de cristalinidade,
distribuicgo de tamanho e forma dos cristais e mesmo de um maior ou menor grau de
ordenamento da fase amorfa. Além disso, a distribuicio das moléculas sonda no
interior do polimero também tém uma dindmica propria e dependente da forma como
é feita a inclus&o das sondas no filme polimérico [Prado2000, Yamaki 2001]. Por isto
foram feitos dois ciclos sucessivos de aquecimento de cada amostra de modo a
homogeneizar a historia térmica das mesmas ja que no primeiro ciclo as sondas
eram sorvidas nos filmes tendo o solvente como veiculo. Nessa situacdo as sondas
ocupam sitios mais “acessiveis" a ambos, solvente e sonda, nas regides amorfas e
nas interfaces entre as regides cristalina e amorfa da matriz, mas, certamente, néo
penetram no interior dos cristais [Naciri1995, Atvars1993, Martins-Franchetti1993,
Talhavini1996]. O aquecimento até a fusdo leva a uma perda de meméria da histéria
térmica prévia resultante da preparagio de cada uma das amostras
[Richardson1989]. Ao finalizar o primeiro ciclo as amostras foram mantidas por 2
minutos a 420 K. Nessa temperatura, todos os polimeros encontram-se fundidos com
as sondas dissolvidas no meio. Nessa situacio, as sondas se encontram em um
meio altamente viscoso, e, portanto, podem apresentar movimentos difusionais
ausentes na matriz solidificada. Steenstrup identificou em 263 K (-10°C) a
temperatura na qual moléculas de pireno previamente alinhadas na fase amorfa do
PE perdem seu alinhamento durante o aquecimento [Steenstrup1997]. Ao resfriar a
amostra e solidificar a matriz, a forma como estas se localizam na nova matriz pode
ser diferente da situagdo anterior, podendo localizar-se em sitios de mobilidade mais
restrita do que os sitios originais acessiveis ao solvente e certamente sem nenhum
efeito de alinhamento (*Introducéo).

Apds o primeiro ciclo de aquecimento e o resfriamento posterior até 15-20 K
para iniciar o segundo, a intensidade da emissd@o era sempre menor do que a
intensidade inicial, mantidas constantes todas as demais condiges de medida. Isto
sé n&o ocorreu quando o aquecimento foi proximo & temperatura ambiente. Neste
caso a curva de intensidade total de fluorescéncia do ciclo incompleto e a do ciclo
seguinte eram iguais em intensidade e perfil. Por isto, assume-se que, no final do
ciclo de aquecimento, devido & mobilidade do meio em altas temperaturas e as
baixas pressdes a que a amostra estd submetida, uma parte das moléculas sorvidas
pode abandonar a matriz polimérica por vaporizagdo, o que ja havia sido observado
para o antraceno sorvido em PE [Talhavini1996].

Como se trabalhou com varias amostras de um mesmo material e com varios
tipos de materiais, as amostras foram codificadas de acordo com o tipo de polimero,
com o numero do ciclo de aguecimento (1 ou 2), com o tempo de contato com a
solug&o de sonda (1 hora = 1H, 2 horas = 2H, 1 més = 1M, 1 dia = 1D) e com a forma
de preparacao (S = sublimagéo). Portanto, a sigla do polimero é seguida por letras e
numeros relativos as condicbes de preparagio, de forma a ser praticamente auto-
explicativo. Os cddigos do conjunto de amostras analisadas estdo mostrados nas
tabelas de 8 a 12.
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A Tabela 8 mostra o conjunto de amostras usadas com pireno em filmes de
PEAD. Para algumas amostras os experimentos foram feitos em duplicata, como foi
0 caso das amostras designadas por: PEAD1H e PEAD1HR; e PEAD1H2 e
PEAD1HRZ2.

Tabela 8 — Cadigos para designagio das amostras de pireno em PEAD.

Codigo* Cédigo** Preparagao da amostra”
PEAD1H PEAD1H2 imersdo por1h
PEAD1HR | PEAD1HR2 | Imers&o por 1 h (repeticio)
PEAD4H PEAD4H2 Imersé@o por4 h
PEAD1D - Imers&o por 1 dia
PEAD1IM | PEAD1IM2 Iimers&o por 1 més
PEAD2M | PEAD2M2 Imersao por 2 meses
PEADS PEADS2 Sublimacéo

*primeiro, ** segundo ciclos de aquecimento; * imersio em pireno em isoctano 10° mol.L™".

A Tabela 9 mostra o conjunto de amostras usadas com pireno em filmes de
PEBD, sendo a notagdo equivalente & do PEAD. Para algumas amostras os
experimentos foram feitos em duplicata, como foi o caso das amostras designadas
por PEBD1M2 e PEBD1MR2, PEBDS e PEBDSR

Tabela 9 — Codigos para designacdo das amostras de pireno em PEBD.

Cédigo* Codigo** Preparagdo da amostra®
PEBD1H PEBD1H2 Imers3o por 1 h
PEBD4H PEBD4H2 Imers3o por4 h
PEBD1D PEBD1D2 Imersdo por 1 dia
PEBD1M | PEBD1M2 imersdo por 1 més
PEBD1MR | PEBD1MR2 | imers&o por 1 més (repetic3o)
PEBD2M PEBD2M2 imersdo por 2 meses
PEBDS PEBDS2 sublimacéo
PEBDSR - sublimacao (repeticio)

*primeiro, ** segundo ciclos de aquecimento; * imersdo em pireno em isoctanc 10~ mot.L™.
Para preparar as amostras de PVAc com pireno o polimero foi dissolvido em
acetato de etila em quantidades calculadas para gerar uma concentragio 10° mol.L™
no filme (PVAC1 e 2 — primeiro e segundo ciclos de aquecimento). A secagem foi
contra o ambiente e suspeitamos que desta forma podia conter ainda restos de
solvente. Qutra forma de preparagdo envolveu a prensagem do PVAc a 403 K
(130°C) por 2 min e resfriamento contra 4gua a 0°C. O filme assim obtido, de ~2 mm
de espessura, foi exposto a vapores de pireno em uma das faces (PVACS e
PVACS2 - primeiro e segundo ciclos de aquecimento). Este ltimo procedimento foi
repetidc com outra porgdo do mesmo filme prensado (PVACSR e PVACSR2 -
primeiro e segundo). A designagdo destas amostras esta mostrada na Tabela 10.



Tabela 10 — Codigos para designacao das amostras de pireno em PVAc.

Codigo Preparacdo da amostra

PVAC1* “casting” em EtAc
PVAC2** “casting” em EtAc

PVACS* | filme prensado, Py sublimado
PVACS2* | filme prensado, Py sublimado
PVACSR* | filme prensado, Py sublimado

PVACSR2** | filme prensado, Py sublimado
*primeiro e ** segundo ciclos de aguecimento.

A notacgéo para as amostras de EVA, com excecdo do EVA25, esta mostrada
na Tabela 11, sendo que os mesmos foram preparados de modo diferente
dependendo da solubilidade dos mesmos. Os EVAQ9 e EVA18 foram prensados a
quente devido a dificuldade em solubiliza-los. As condicGes foram: temperatura de
403 K (130 °C) por 2 min e a seguir as amostras foram resfriadas contra agua a 0 °C.
O primeiro filme, com ~0,5 mm de espessura e com aparéncia ndo homogénea, foi
mergulhado em pireno 10° mol.L”" em isoctano por 15 s (EVAO901 e 02). Outra
amostra prensada muito mais grossa (2 mm) de EVA09 foi mergulhado por 1h em
uma solugdo de pireno em isoctano a 10° mol.L™ (EVA091H e EVAD91H2 — primeiro
e segundo ciclos de aquecimento). Foi feita repeticio em um outro pedagco do
mesmo filme (EVAO91HR e EVA091HR2 - primeiro e segundo ciclos de
aquecimento). No caso do EVA18, uma amostra foi prensada a 403 K (130°C) por
dois minutos, resfriada contra agua a 0 °C (~2 mm de espessura) e foi mergulhada
por 1 min em uma solugdo de pireno em isoctano a 10° molL"! (EVA18m e
EVA18m2). Como o EVA18 apresentou boa solubilidade a quente, um filme obtido
por evaporacao de solugdo em xileno foi obtido. Este foi imerso por 15 s na solugdo
de pireno em isoctano a 10°mol.L™" (EVA1801).

Os filmes de EVA33 e EVA40 foram obtidos por evaporagéo de solucdo do
polimero em tolueno. O filme de EVA33 assim obtido foi mergulhado em solugdo de
pireno em isoctano por 30 s (EVA33 e EVA332 - primeiro e segundo ciclos de
aquecimento). O filme de EVA40 foi mergulhado em solug&o de pireno em isoctano
10° mol.L™ por 15 s (EVA40A e EVA40A2 — primeiro e segundo ciclos de
aquecimento) e por 60 s (EVA40B - primeiro ciclo de aquecimento). Os tempos de
imersao tiveram que ser diminuidos a medida que se aumentou o contetido de VA
devido a alta solubilidade dos polimeros em isoctano.

O EVA 25 foi uma das amostras mais estudadas por apresentar um
contetido de grupos acetato intermedidrio ao dos outros EVAs. Foram analisadas
amostras de uma série de repeticoes do mesmo filme de EVA25, obtido por
evaporagc@o a partir de solugdo (casting) em tolueno, imerso por 60 s em uma
solucdo 10° mol.L™ de pireno em isoctano. Os ciclos de aquecimento foram feitos
consecutivamente iniciando em EVA25 indo até o nono EVA2509. Em outra porgio
do mesmo filme o pireno foi adicionado por sublimagéo, EVA25 e EVA25S2 (primeiro
e segundo ciclos de aquecimentos) sendo feito em duplicata na amostra EVA25SR
(s6 para o primeiro ciclo). A Tabela 12 resume estas informagdes.
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Tabela 11 — Cédigos para designacdo das amostras de pireno nos EVA9, EVA18,

EVA33 e EVA40.

Cadigo Preparacao da amostra”
EVA0S01* Imersé&o por 15 s, filme obtido por prensagem
EVAQ0902** Imers&o por 15 s, filme obtido por prensagem
EVAQ91H * Imersé&o por 1 hora , filme obtido por prensagem

EVAQ91H2* Imersé&o por 1 hora, filme obtido por prensagem

EVAOS1HR* | imers&o por 1 hora (repeticio), filme obtido por prensagem
EVAO091HR2™ | Imers&o por 1 hora (repeticio), filme obtido por prensagem

EVAi8m* Imers&o por 1 min, filme obtido por prensagem
EVA18m2** Imers&o por 1 min, filme obtido por prensagem
EVA1801* imers&o por 15 s, filme obtido por “casting’
EVA33* Imers&o por 30 s, filme obtido por “casting”
EVA332* imers&o por 30 s, filme obtido por “casting”
EVA40A* Imers&o por 15 s, filme obtido por “casting”
EVA40A2** Imers&o por 15 s, filme obtido por “casting’
EVA40B* Imersdo por 60 s, filme obtido por ‘casting”_

*primeiro e ** segundo ciclos de aquecimento; *imersao em pireno em isoctano 10° mol.L™".

Tabela 12 — Cédigos para designacédo das amostras de pireno em EVA25.
EVA25*
EVA2502**
EVA2503®
EVA2504° Imersao* por 1 min — 9 ciclos de

EVA2505°2 aquecimento
EVA2506°
EVA2507°
EVA2508°®
EVA2509°
EVA258* Sublimacéo
EVA2552+ Sublimago
EVA25SR* Sublimacgéo

*primeiro, ** segundo ciclo de aquecimento, ® outros ciclos de aqug;imento até o
8(nono); ¥ imersdo em pireno em isoctano 10° mol.L™".

4.8.1. Fluorescéncia versus temperatura: tipos de andlise

Este topico apresenta os tipos de andlise a que foram submetidas os
espectros de fluorescéncia do pireno sorvido nas matrizes poliméricas e é feita uma
discussdo dos aspectos gerais observados nesta andlise das relaxagcbes dos
polimeros.
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4.8.1.a. Intensidade total de fluorescéncia

Define-se a intensidade total de fluorescéncia como intensidade integrada ao
longo do intervalo de A de emisséo, para cada temperatura. O primeiro procedimento
que sera usado na andlise das correlagdes entre variacdo da intensidade de
fluorescéncia e relaxagbes em polimeros é o da variacdo da emissdo total de
fluorescéncia, I, com a temperatura. O maior valor, lg, € usado para normalizar o
conjunto e o menor valor foi usado para a correcéo da linha base.

O valor da integral de intensidade de fluorescéncia representa a fragao da
quantidade inicial de luz que continua sendo emitida por fluorescéncia a cada
temperatura. Na auséncia de contaminagdo por luz espuria — mais critica quanto
menor a intensidade da emiss&o da amostra — este valor tem significado fisico.
Representa a emissdo da fracdo das moléculas que emitem a baixa temperatura que
mesmo nas temperaturas mais altas ndo sdo desativadas dentro do tempo de vida
do estado excitado. Assim, Ir representa a razio das velocidades dos processos
radiativos e n&o radiativos em cada temperatura. Assumindo que a intensidade da
luz de excitaggdo ndo varia e que ndo ha perda de moléculas de sonda por
evaporacao, a area do espectro de fluorescéncia deve decrescer com o aumento da
temperatura devido & desativagdo nao-radiativa provocada pela maior agitacdo do
meio. Em outras palavras, o rendimento quantico da flucrescéncia do pireno diminui
sensivelmente com o aumento da temperatura mas nem sempre chega a zero até
410 K, temperatura limite das analises feitas, particularmente em PEAD.

Podemos comparar a influéncia de fatores experimentais no comportamento
de Ir. No caso do PEBD, mesmo com variagdes na forma de preparacao dos filmes
dopados, conforme a Tabela 9, a reprodutibilidade obtida foi muito boa, de modo que
para os outros casos n&o se procedera a medidas com tantas variacdes de forma de
preparacdo. Na Figura 42 estdo representados os primeiros ciclos de aquecimento
de filmes de PEBD com pireno, adicionado via imersdo em soluc&o e por deposigio
de seu vapor.

Lembramos que a T deste polimero foi de 383 K (Tabela 5), medida pelo
maximo da curva de DSC. Pode-se perceber, pela Figura 42, que grande parte da
perda de Ir ocorre antes dessa temperatura. Esta, entre outras evidéncias, nos leva a
propor que a localizacéo preferencial das sondas seja a regido da interface cristal-
amorfo que funde a temperaturas menores que o interior dos cristais.

Outra comparagéo que pode ser feita esta mostrada na Figura 43, que ilustra
o comportamento da intensidade total de fluorescéncia em funcdo da temperatura do
pireno em PEBD1M em dois ciclos consecutivos de aquecimento. Pode-se ver neste
exemplo que ocorre uma variagdo de perfil das curvas e isto sera explicado na
discuss&o, caso a caso, dos processos de relaxacdo de cada polimero. Isto deve
estar correlacionado com a mudanca na histéria térmica da amostra e, em
decorréncia, com as alteracdes na micro-morfologia das mesmas.

O PVAc tem um comportamento particular, onde o perfil do primeiro e do
segundo ciclo sdo marcadamente diferentes. Esse comportamento particular sera
analisado mais adiante, no sub-item C.1.

A comparacdo do comportamento de I versus temperatura para todos os
polimeros usados neste estudo estd no grafico da Figura 44, que mostra a



81

intensidade total de fluorescéncia do pireno sorvido nas matrizes de PEs e EVAs,
durante o primeiro ciclo de aquecimento. O PVAc foi excluido deste conjunto e sera
analisado em separado.
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Figura 42 — Intensidade integrada e normalizada de fluorescéncia de pireno no
PEBD com a linha de base corrigida e “polidas” com FFTSmooth*. Primeiro
ciclo de aquecimento de cada amostra. Ver notacdo da Tabela 9 para
identificacdo das amostras.

* utilizando o filtro de transformada de Fourier no programa Origin 5.0 (FFT filter)

A Figura 44 mostra que a fluorescéncia do pireno se mantém praticamente
constante nos PEs, durante os primeiros 170 K. Nos EVAs, porém, a intensidade de
fluorescéncia comega a diminuir a menores temperaturas. Além disso, para todos os
polimeros, a queda mais abrupta de intensidade se d4 a temperaturas acima de 350
K: em um intervalo de aproximadamente 60 K, entre 350 e 410 K todas as amostras
perdem pelo menos 50% da intensidade. Pode-se também perceber que neste
trecho final a eficiéncia do processo de desativacdo aumenta com o contetdo de VA,
com o pireno em PEAD mantendo a intensidade de fluorescéncia até valores mais
altos de temperatura e a emissdo nos EVAs chegando a zero a temperaturas mais
baixas a medida que aumenta o contetido de VA. ,

Nos copolimeros, as moléculas de pireno que est&o sorvidas na regido amorfa
s&o, por isso, desativadas pelos movimentos moleculares anteriores a fusdo. Ainda
assim, pelo menos 50% da intensidade total de fluorescéncia é perdida no intervalo
de temperatura entre 350 e 400 K para todos os copolimeros, excluido o PVAc. Por
analogia, atribuimos este processo de perda de intensidade de fluorescéncia a fusio
da regido interfacial dos cristais formados pelas unidades —(CH.)— presentes nos
copolimeros.
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Esta afirmag&o € apoiada no fato de que os copolimeros apresentaram picos
de fusao, por DSC, a temperaturas progressivamente menores, com menores AH e
mais largos, a medida que aumentou o conteldo de VA. Esses dados ja foram
mostrados na Tabela 5 e na Figura 20.

E surpreendente, porém, que um polimero de baixa cristalinidade (<1%) como
o EVA 40 perca metade da intensidade durante a fusdo. O motivo deve ser que a T;
também menor (326 K) é devida a cristais de menor tamanho, onde o volume da
regido interfacial & provavelmente maior que o dos préprios cristais. O fato de que a
eficiéncia do processo de supressdo aumenta muito em torno das temperaturas de
fusdo dos cristais € uma evidéncia de que parte das moléculas-sonda se alojam na
regido interface cristal-amorfo. Nesse tipo de sitio a mobilidade é bastante restrita
antes da T; do cristal e muito maior a partir do inicio da fusdo do mesmo. Isto deve
diminuir bastante a viscosidade dos sitios proximos aos cristais, favorecendo a
desativagdo ndo-radiativa da sonda.

Como foi mostrado na Tabela 1 a percentagem molar de grupos acetato nos
EVA utilizados neste estudo varia entre 1,5 e 89 para o EVADS e EVA40,
respectivamente. Isso significa que cada ramificagdo acetato esta localizada em
média entre 66 grupos metileno no EVAOS enquanto que podemos esperar 11
grupos CH2 entre cada ramificagdo acetato no EVA40. O trabalho de Keating
[Keating1994] mostra que um EVA com 38,6% de VA, ou seja, com na média 11,8
grupos CH. entre cada VA, resfriado lentamente, apresenta 3,3% de cristalinidade
(por DSC) com um méaximo em 318 K (45 °C) e nenhum cristal que funda acima de
343 K (70 °C). E razoavel supor, portanto que este processo que inicia em ~330 K
no EVA40 seja em grande parte devido a fusdo dos cristais de unidades metilénicas.
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Figura 43 - Intensidade total de fluorescéncia do pireno em PEBD1M versus
temperatura. Primeiro e segundo ciclos de aguecimento de cada amostra.
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Nossos resultados por DSC e por DMA (Tabela 6) mostraram que a Ty dos
copolimeros esta entre 263 e 253 K (-10° e -20 °C) para os EVAs estudados neste
trabalho. Ou seja, ocorre a temperaturas menores que a do PVAc (~30 °C) e
similares as dos PEs. Uma parte importante da perda de intensidade de
fluorescéncia ocorre em torno dessas temperaturas. Abaixo da T4 ocorre uma perda
de intensidade menor, apesar da grande variagdo de temperatura. Esta certamente é
devida aos processos de refaxacéo “sub-glass” que analisaremos mais adiante.
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Figura 44 — Intensidade total de fluorescéncia do pireno nos polimeros
estudados, excluido o PVAc. Primeiro ciclo de cada amostra.

4.8.1.b. Representagdo do tipo Arrhenius

O segundo tipo de procedimento de andlise da dependéncia da fluorescéncia
com a temperatura envolve o tratamento das curvas experimentais e a determinacéo
das energias de ativagio aparentes, usando uma funcéo do tipo Arrhenius, utilizando
a expresséo:

In [(lro/lg)-1] = A - EJ/RT eq 20

onde Ir representa a intensidade total de emissdo de fluorescéncia em uma
dada temperatura T (area sob o espectro) e I representa a intensidade de
fluorescéncia inicial, ou o maior valor que esta tenha ao longo de um ciclo de
aquecimento.
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Considerando-se as intensidades integradas, normalizadas e com a linha base
corrigida, e graficando In [(Iro/lF)-1] versus 1/T temos uma curva onde a inclinagéo € a
energia de ativacdo aparente que governa o processo [Guillet1985, Atvars1993,
Talhavini1996].

Assume-se que cada ponto representa uma "velocidade" do processo de
decaimento nao-radiativo, que aumenta (lroflr > 1) com o aumento de temperatura.
Assume-se também que o material permaneceu na temperatura de estudo por tempo
suficiente para atingir o equilibrio térmico e, portanto, 0 experimento é isotérmico e a
equacéao de Arrhenius pode ser utilizada.

A Figura 45 ilustra este tratamento dos dados da intensidade de fluorescéncia
integrada e normalizada do primeiro ciclo de aguecimento da amostra PEBD1M.
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Figura 45 — Exemplo da representacao de Arrhenius da intensidade total de
fluorescéncia de pireno em PEBD1M — primeiro ciclo. As setas indicam os
pontos de mudanga de inclinagéo das retas.

Entretanto, o fato de alguma regido deste tipo de grafico apresentar um
comportamento linear com pouca dispersdo entre os pontos e permitir que se
obtenha um valor numérico de E; ndo garante que este nimero tenha um significado
termodinamico simples, definindo claramente um determinado “estado de transicao”.
Note-se ainda que em sistemas micro-heterogéneos como os das presentes
amostras poliméricas, a variagdo da intensidade integrada do espectro de
fluorescéncia é um processo com uma cinética muito complexa, com processos
paralelos, cada um deles com um tipo diferente de dependéncia com a temperatura e
com as propriedades do meio. Um valor de E, pode representar, na melhor das
hipéteses, uma média ponderada de todos esses processos.

Se cada segmento de reta nestes graficos corresponde a um processo
governado por uma unica energia de ativacdo aparente, E,, isso significa que o
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decaimento da fluorescéncia tem uma dependéncia com a temperatura descrita pela
equacdo de Arrhenius para cada intervalo dado. Embora n&o se possa, portanto,
interpretar facilmente os valores absolutos de E; assim obtidos, certamente podemos
conhecer a ordem de grandeza dos processos que governam a emissao fluorescente
em uma regiao de temperaturas.

Outra informacao importante que se obtém deste tipo de andlise sdo as
temperaturas em que ocorre mudanga de inclinag&o. Nesses pontos certamente se
situa o inicio de um novo modo de desativacdo da fluorescéncia e que podemos
associar, portanto, ao inicio de uma relaxacgdo do polimero.

4 8.1.c. Relagdo de intensidades das bandas vibracionais

Aproveitando a boa resolugdo das bandas vibronicas caracteristicas do
espectro de fluorescéncia do pireno pode-se acompanhar a evolugcdo de cada uma
das bandas do espectro separadamente ou a evolugdo da relagdo das intensidades
das bandas vibracionais 1 e 3 com a variagdo da temperatura, ja que as mudancas
no espectro do pireno se manifestam por alteracées nas intensidades relativas das
bandas quando se modifica o meio em que este se encontra.

O terceiro procedimento, portanto, envolve a analise da dependéncia com a
temperatura da relagdo entre as intensidade das bandas vibracionais 1 e 3 do
espectro de fluorescéncia do pireno, cujos valores séo calculados utilizando a rotina
tratamen.bas (item 3.5.6.). Ressalta-se, entretanto, que como em temperaturas mais
altas as bandas se alargam, a relacdo 1/3 tende a perder a exatiddo. Este
alargamento esta exemplificado na Figura 46, na qual estdo mostrados os espectros
de fluorescéncia do pireno em algumas temperaturas.

Mesmo que o valor numérico da relacdo 1/3 ndo possa ser considerado como
o mais exato possivel, em temperaturas altas, as alteragbes que este pardmetro
experimenta ao longo de um ciclo de temperatura fomecem dados uteis para
identificar alteragcGes no micro-ambiente que queremos estudar. A titulo de exemplo,
a Figura 47 mostra a variacdo no valor numérico de l4/ls ao longo de dois ciclos de
aquecimento de uma mesma amostra de PEAD.

A analise das relacdes entre as intensidade das bandas e sua variagdo com a
temperatura tem uma vantagem clara em relagdo a andlise da intensidade integrada:
uma certa banda pode ser considerada como um "padréo interno” para as demais. A
relacdo entre as bandas n&o é afetada por variagdes na intensidade da lampada de
excitac8o, ja que, se isto ocorrer, todo o espectro sera afetado da mesma maneira.

O valor da relacéo 1/3 do espectro de fluorescéncia do pireno é sabidamente
dependente da polaridade do meio, a temperatura ambiente [Prado2000]. Entretanto,
como é visto na Figura 48, os valores da relagdo l4/l; nas temperaturas acima ou
abaixo da ambiente guardam o mesmo ordenamento relativo para todos os
polimeros estudados, ou seja, sempre os valores do PVAc s3o maiores que os dos
EVAs e os destes maiores que os dos PEs.
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Figura 46 — Espectros de Fluorescéncia de pireno em PEAD1M nas
temperaturas indicadas. No detalhe, ampliagao da regido das bandas 1 e 3.

1,0 AR ARSI R ENRI SRS A UL M M S N {
Relagédo I/,
- o primeiro ciclo 7
o .
segundo ciclo
0,8 |- .
—W B b
e
0.6 |~ =
m 5-
0.4 L 1 i I M L M 1 i L L } £ L i i "
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (K)

Figura 47 — Relagdo entre as bandas 1 e 3 do espectro do pireno em
PEAD2M1e2 - dois ciclos de aquecimento da mesma amostra. As linhas
continuas s&o as curvas suavizadas pela funcdo FFT do Origin.
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O valor da relagéo 1/3 do espectro de fluorescéncia do pireno é sabidamente
dependente da polaridade do meio, a temperatura ambiente [Prado2000]. Entretanto,
como € visto na Figura 48, os valores da relacdo l4/ls nas temperaturas acima ou
abaixo da ambiente guardam o mesmo ordenamento relativo para todos os
polimeros estudados, ou seja, sempre os valores do PVAc s&o maiores que os dos
EVAs e os destes maiores que os dos PEs.

A variagdo da relagdo das intensidades das bandas 1/3 do espectro de
fluorescéncia do pireno com a temperatura tem sido utilizada recentemente para
monitorar transicbes térmicas em lipossomas [Benatti1999]. Os autores afirmam que
os resultados obtidos pelo acompanhamento da relagdo 1/3 se mostraram
consistentes com os obtidos por DSC e pela anélise do rendimento quantico, embora
a associagdo dos resultados dessas diferentes técnicas nio seja simples. Outro
exemplo interessante de uso da relagdo 1/3 do pireno é na determinacdo da
polaridade de matéria organica em amostras de solos. Esta informac&o é usada para
a determinagéo dos coeficientes de particio solo/agua de contaminantes organicos,
assunto de crescente interesse ambiental [Ganaye1997]. Nestes estudos, entretanto,
a faixa de temperatura ndo foi tdo ampla como na presente tese e, portanto, a
explicacéo foi mais simples.

PVAc
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EVA33
EVA25
EVA18
EVAQ0®
PEBD1
PEBD2
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PEAD2

—— C)
™~ —
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OdbODOAdPOBD
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Figura 48 — relac&o 1/3 em fungdo da temperatura para PVAc, EVAs e PEs.
Cada curva representa a média das curvas obtidas para cada polimero.

O valor da relagéo 1/3 decresce com o aumento da temperatura para todos os
polimeros mas a forma como isso ocorre difere para cada um. A curva do topo do
grafico da Figura 48 é a do PVAc, as curvas intermediarias sdo dos copolimeros de
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EVA e as de menor valor pertencem ao PEBD e PEAD. Como ja foi dito, alguns
polimeros como EVA25, os PEs e PVAc foram repetidas vezes analisados sob
condigbes variadas. As curvas da Figura 48 sdo a média de todas as andlises feitas.
Nos demais polimeros geralmente se escolheu uma simples curva para representa-
los. Essas questGes s&o discutidas a seguir. O propésito desta figura é apresentar
uma visao preliminar dos resultados.

O fato de que todas as curvas decresgam com a temperatura n3o pode ser
explicado unicamente como fruto de variagdes de polaridade. A variagdo nao-linear
na relagdo 1/3 também ndo é produto do alargamento das bandas devido ao efeito
da temperatura no interior das matrizes poliméricas mostrado na Figura 46. A
explicacdo mais razoavel parece ser a de que aumentando os espacos livres em
torno do pireno este vai tendendo a se comportar como se estivesse isolado, sendo a
situagdo limite a do pireno na fase vapor, onde o valor da relagdo 1/3 é de 0,41
[Dong1984].

4.8.2. RelaxagSes dos polimeros via fluorescéncia do pireno

Os trés métodos de andlise citados no item anterior serdo empregados para
se estudar, caso a caso, as relaxacdes dos polimeros.

A.l. Relaxagdes do PEAD - gréfico de Arrhenius

A Figura 46 mostrada anteriormente ilustrou como se comporta o espectro de
fluorescéncia do pireno em PEAD durante um ciclo de aquecimento da amostra. A
primeira vista nota-se que é pequena a variagdo na intensidade total dos espectros
nas temperaturas entre 20 e 170 K. Somente nas temperaturas acima desta é que as
alteragcdes da intensidade e forma do espectro sdo facilmente identificaveis. No
detalhe da figura se percebe o deslocamento do maximo das bandas, razzo pela
qual ndo é possivel acompanhar o comportamento da emissdo monitorande um
Unico comprimento de onda do espectro.

Uma melhor visualizacdo do efeito da temperatura no espectro de
fluorescéncia do pireno pode ser vista na Figura 49, que compara os espectros a
temperatura ambiente e a 20 K de uma mesma amostra de PEAD, normalizados em
relacdo a banda mais intensa do espectro. E visivel que o perfil do espectro sofre
alteracGes: quando aumenta a temperatura surge a banda “0” em 365 nm, todas as
bandas se alargam e as intensidades relativas das bandas vibracionais se alteram.

A intensidade total de fluorescéncia do pireno em PEAD durante o primeiro e o
segundo ciclos de aquecimento da mesma amostra tende a decrescer com a
temperatura, como mostra a Figura 50, para Ir com correcéo da linha base.

Pode-se notar que até ~170 K as alteragdes que ocorrem no valor da integral
s&o da ordem de grandeza do ruido da medida. Entretanto, pode-se observar que
existe uma pequena queda de intensidade em T = 120-130 K, que pode ser atribuida
a relaxac@o y, e outra mais evidente a T = 170 K atribuida a y2 do polietileno
[Franchetti1993, Talhavini 1996, Yamaki 2001 e outras referéncia citadas nestas]. A
relaxacéo y; € associada a movimentos de pequenos segmentos metilénicos na
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regiao amorfa interlamelar [Anada1984a]. Apds esta temperatura ocorre um aumento
mais evidente da eficiéncia dos processos de desativagio nao-radiativa em T ~250
K, temperatura que pode ser atribuida a relaxacéo B do polietileno. Finalmente, pode-
se observar o inicio do processo de fusdo em T ~360 K Estes pontos de mudanca

nos coeficientes angulares das curvas estso, portanto, relacionados com os
processos de relaxacdo do PEAD.
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Figura 49 — Espectros de fluorescéncia do pireno em PEAD1M.

A representag&o do tipo Arrhenius para a intensidade total de fluorescéncia é
mostrada na Figura 51 (primeiro e segundo ciclos). Podemos observar que as curvas
se dividem, a primeira vista, em trés regides que podem ser representadas por
segmentos lineares. A menores temperaturas (2 direita) a inclinagdo é pequena, nas
temperaturas mais elevadas esta a maior inclinacdo e, entre elas, uma ou mais retas
de inclinacio intermediaria.

Como ja se pdde verificar, na Figura 44, a intensidade total de fluorescéncia
do pireno em PEAD varia relativamente pouco até ~170 K. Particularmente para o
primeiro ciclo ocorre que o valor de | = 1 estd em 140 K (Figura 50). Ou seja, a
intensidade de fluorescéncia no intervalo de temperaturas de 20 a 140 K oscilou
entre ~0,95 e 1,0. Nesse intervalo temos In[(1/l)-1] com I muito perto de 1, o que
faz que pequenas diferencas de intensidade produzam grandes afastamentos entre
valores subseqlentes. Isto demonstra que nesta faixa de temperaturas o
comportamento da curva ndo é faciimente acompanhado por uma fungdo do tipo
Arrhenius para a intensidade de fluorescéncia versus o inverso da temperatura e,
portanto, os processos de desativacdo ndo radiativos sdo pouco importantes. Por
isto, os valores de intervalo de temperatura escolhido para o eixo das abcissas em
todos os graficos deste tipo, iniciam em 60 K, o que n3o significa que esta



temperatura indique o inicio de algum processo de relaxacdo. Os resultados da
regress&o linear das retas assim obtidas estdo na Tabela 13 bem como o erro
padréo para o valor do coeficiente angular e o coeficiente de correlacdo (R% do
ajuste. Para obter esses valores foi usado o programa Origin 5.0.

1.0 F ;a‘nﬂiag.ggoooo:h ]

0.6 -1
__u.
0.4 b .
—O—primeiro ciclo
0.2 —m—segundo ciclo E
[} 0 A L 'y L " i " 1 " L i 1 M 1 i l. 1
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (K)

Figura 50 — Intensidade total dos espectros de fluorescéncia (Ir) do pireno em
PEAD1M no primeiro e no segundo ciclo de aquecimento da mesma amostra.

A Tabela 13 mostra que é muito grande a semelhancga dos valores de E, do
primeiro ciclo com os do segundo, inclusive em termos das temperaturas dos
intervalos. Aos valores de temperaturas em que ocorre mudanca de inclinacdo na
representac@o de Arrhenius, foram atribuidos a temperatura do inicio dos processos
de relaxagéo do PEAD, ressaltando que, como cada um ponto é obtido em intervalos
de 10 K, o erro intrinseco (minimo) no valor destes pontos é de + 5 K. Assim tem-se,
no primeiro ciclo desta amostra, a temperatura de inicio da relaxagéo y» em 190 + 5
K, o inicio da relaxagéo B em 250 + 5 K e o inicio da fuso, sobreposta & relaxacio «,
em 360 + 5 K. Para o segundo ciclo se atribuiu o inicio da relaxacZo y, em 200 + 5 K,
0 inicio da relaxagdo B em 260 + 5 K e o inicio da fusdo em 370 + 5 K Em ambos os
ciclos néo se pbde identificar a relaxacio y1 por este grafico devido ao ruido da
medida nessa regi&o de temperatura. Os demais valores s3o concordantes com os
intervalos de temperatura previstos para cada uma das relaxacdes (Tabela 2) e com
outros obtidos por nosso grupo de pesquisa com a transigio B do PEBD em 233 K, a
transicéo a em 310-330 K e a transigdo y em 120-150 K através do uso de antraceno

como sonda luminescente sorvida no polimero [Talhavini1995a, Martins-
Franchetti1992].
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Figura 51 — Representacdo de Arrhenius da intensidade total de flucrescéncia
de pireno em PEAD1M, primeiro e segundo ciclos de aquecimento.

Tabela 13 — Valores das energias aparentes de ativagdo e temperaturas do inicio dos
processos de relaxac&o de pireno em PEAD1M a partir dos graficos da Figura 51.

segmento primeiro ciclo segundo ciclo
T(K) | Ea(kd.mol") R* T (K) Ea (kJ.mol™) R*
1 370 81+ 11 -0,98058 370 58 + 11 -0,96352
2 250 11+0.3 -0,99597 | 260 129+04 |[-0,99670
3 190 79+03 |-0,99674| 200 72+02 |-0,99871
4 60 1,7+0,3 [-0,89278 60 1,3+0,1 -0,94698

A explicacdo para o comportamento da intensidade de fluorescéncia nas
temperaturas mais altas do ciclo de aquecimento para PEAD é a de que nesta regido
de temperaturas ocofre o processo de fusdo nestes materiais semicristalinos. O
PEAD funde entre 383 e 423 K {110° e 150 °C), com maximo em 410 K (137 °C),
como vimos na analise por DSC a 20 °min™ (Figura 20). N3o pudemos ultrapassar a
temperatura limite de uso do nosso instrumento, 410 K (137 °C), e talvez ndo
tenhamos completado a fusdo do polimero, apesar de que como a velocidade de
aquecimento deste ciclo no fluorimetro, de ~2 °min™ (ver item 3.4.1.), é menor que a
do DSC, 20 °min™, deve haver um deslocamento da fussio para alguns graus abaixo.

Entretanto, o fato de que o processo que produz a maior diminuicdo de I inicia
em 370 K, indica que o que as moléculas de pireno estdo respondendo a fusdo da
regigo parcialmente ordenada da interface dos cristais e n3o propriamente & fusdo do
interior dos mesmos, da forma como é detectada por DSC. Além disso podemos
esperar uma grande alterac&o da viscosidade do meio nas imediagdes dos cristais,



92

em temperaturas proximas a da fusdo desses cristais, j& que havera um grande
aumento de mobilidade devido as cadeias que se “‘desprendem” da estrutura
cristalina.

A.2. A relagto de intensidades I,/I; em PEAD

A Figura 47 mostrou a relaggio entre as intensidades das bandas 1 e 3 do
espectro de fluorescéncia do pireno em PEAD2M nos dois ciclos de aquecimento da
mesma amostra. A oscilagéo dos valores é significativa, @ maior no segundo ciclo,
mas a variag&o do valor da relagdo 1/3 é claramente maior do que eles. Estes ruidos
tém provavelmente a origem aleatéria discutida no item 3.5.. Para ameniza-los foi
feito um polimento (“smooth”) utilizando o Filtro de Transformada de Fourier do Origin
5.0 (FFT Filter). As curvas “suavizadas’ desta forma sdo mostradas como linhas
continuas na Figura 47 e mostram que o primeiro e o segundo ciclo tém
comportamentos semelhantes.

Pode-se observar que, assim como as curvas de intensidade integrada (Figura
50), as curvas da relacdo de intensidade das bandas 1/3 (Figura 47) apresentam
mudancas reprodutiveis de coeficientes angulares em certos intervalos de
temperatura, o que esta sendo associado aos processos de relaxacdo da matriz.
Também é evidente que a variagdo da relacdo entre as intensidades das bandas 1 e
3 dos espectros do pireno néo segue o mesmo perfil da dependéncia da intensidade
total com a temperatura, mostrada na Figura 50, onde a I se manteve quase
constante ate 170 K e teve sua maior variagdo durante o processo de fuso (de ~350
a 400 K). Um comportamento bem diferente aparece na analise da variacdo da
relagdo 1/3. Desde o inicio do aquecimento ocorre uma reducdo continua e
significativa do valor de l4/1a.

Para visualizar melhor estas variagbes, calculamos as derivadas das curvas
"suavizadas" da Figura 47, que sdo mostradas na Figura 52, como d(I4/lz)/dT versus
T. Nos dois ciclos de aguecimento ha uma coincidéncia de forma e posicdo das
derivadas, com dois picos de intensidade semelhante que indicam a regido de
temperaturas em que ocorre a maior variagio no valor da relacéo 1/3.

Como a relagdo 1/3 sempre diminui com a temperatura, os pontos de minimo
destas curvas indicam as temperaturas em que a relacdo 1/3 varia mais
acentuadamente. Quando o valor desta derivada se aproxima a zero é sinal de que
nessa temperatura a relag&o 1/3 ndo tem variagdo significativa.

Na Figura 52 estfo indicadas com flechas as temperaturas do inicio dos
processos de relaxacdes y., B, e a fusdo, determinados através da dependéncia da
intensidade total de fluorescéncia com a temperatura (representacdo de Arrhenius),
conforme os dados da Tabela 13 e da Figura 51.

No caso do PEAD, ha um pico que se estende por todo o intervalo de baixas
temperaturas e esta centrado em 120-130 K, temperatura que se atribui & relaxacéo
1, € Um segundo pico que se centra na regido da transicio B e se estende ao longo
da regi&o da transic&o o até perto da fusdo, com maximo em 270-280 K. Em torno de
190 K, durante a relaxacio v, a relacdo 1/3 varia muito pouco, indicando que o tipo
de movimento associado a esta relaxacdo n3o exerce influéncia sobre as
intensidades relativas dessas duas bandas do espectro de fluorescéncia do pireno.
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Igualmente, durante a fusdo menor a relacdo 1/3 é menos afetada do que pelas
relaxacdes anteriores.
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Figura 52 — Derivadas das relagdes 1/3 do espectro do pireno em PEAD2M
mostradas na Figura 47. As setas indicam as temperaturas do inicio dos
processos de relaxag&o conforme o gréfico de Arrhenius (Tabela 13).
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Pode-se, portanto, comparar, o tipo de curva obtido usando a derivada da
intensidade total de fluorescéncia e a derivada da variagio da relacdo entre as
bandas 1 e 3 do espectro de fluorescéncia do pireno. Os pontos de mudang¢a nos
coeficientes angulares das curvas de Ir versus T devem ser representados por
pontos de maximo ou de minimo nas curvas das derivadas e estardo relacionados
com as temperaturas das relaxagoes do PEAD. A Figura 53 mostra a comparagao
entre a derivada da variagdo da intensidade total de fluorescéncia (a mesma da
Figura 50) e a derivada da variacdo da relag3o entre as bandas 1 e 3 de
fluorescéncia do pireno sorvido em PEAD2M (a mesma da Figura 52) ao longo do
primeiro ciclo de aquecimento. Foi acrescentada aqui a derivada da variacdo da
intensidade da banda 1 de fluorescéncia do pireno, todas obtidas simultaneamente.
A banda 1, assim como a intensidade total, foram normalizadas e tiveram a linha de
base corrigida antes de ser obtida a derivada da Figura 53. Desta forma, a area
sobre as derivadas destas é igual. A relagdo 1/3, por outro lado, € obtida a partir dos
valores medidos em um espectro do pireno. A derivada da variagdo deste valor é
feita diretamente e a area sobre ela representa o total da A(li/ls), que caiu de 0,9
para 0,5 durante o ciclo de aquecimento. E interessante notar que 0s maximos e os
minimos n&o ocorrem exatamente nas mesmas temperaturas, mostrando que a
banda 1 tem uma contribuicdo diferenciada na composicio da intensidade total,
quando a temperatura se altera. Portanto, a andlise da Figura 53 permite afirmar que
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diferentes regides do espectro de fluorescéncia do pireno respondem de maneira
diferenciada ao aumento da temperatura dentro da matriz polimérica.
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Figura 53 — Derivadas : a) da intensidade total; b) da variagdo da relag3o entre
as bandas 1 e 3; c) da banda 1 dos espectros de fluorescéncia do pireno em
PEAD2M durante o primeiro ciclo de aquecimento.

A primeira possibilidade de interpretagio do comportamento diferenciado da
banda 1 pode ser em fung&o desta ser a unica banda do espectro de emisséo de
fluorescéncia do pireno capaz de ser reabsorvida pelas proprias moléculas no estado
fundamental, devido & sobreposicao parcial dos espectros de absorcdo e emissdo da
molécula. A variagéo da temperatura pode provocar alteracdes no indice de refracdo
do meio, este afeta o caminho dptico dos fotons emitidos pela sonda, o que muda a
probabilidade de que estes encontrem uma molécula de pireno no estado
fundamental antes de abandonar o meio, produzindo a reabsorcio dos mesmos e
afetando a intensidade desta banda. Ao contrario do comportamento em solugéao,
pode-se esperar uma dependéncia muito maior do caminho ético em funcdo da
temperatura para os polimeros estudados pois sdo microheterogéneos e, portanto, a
luz sofre multiplos desvios de trajetéria antes de abandonar o sdlido. O resto do
espectro, de menor energia, ndo pode ser reabsorvido e se mantém com o mesmo
perfil.

Outro fator que pode estar contribuindo para a maior diminuigdo da banda 1 é
a transferéncia nao-radiativa de energia, que aumenta com a diminuicdo das
distancias entre os fluoréforos (efeito de concentragdo), mas cuja eficiéncia também
depende da extens&o em que os espectros de absorcdo e emissdo se sobrepdem.
Neste caso, a diminuicdo da banda 1 seria devida a uma aproximacao entre as
moléculas de pireno causada por uma segregacdo maior entre a matriz e as sondas
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a altas temperaturas. Como o aumento da segregacso ja foi verificado para o caso
do antraceno [Talhavini1996, Martins-Franchett1992] em PEBD, é muito provavel
que esteja também acontecendo para uma molécula quimicamente semelhante,
€Oomo O pireno.

A outra razdo que ndo se pode excluir sdo as alteragbes que o meio provoca
nos mecanismos de acoplamento dos modos vibracionais da sonda & transigéo
eletronica [Karpovich1995, Kalyanasundaram1977], responsaveis pela alteracdo das
relagbes entre as bandas, particularmente pelas diferencas entre os valores das
intensidade das bandas l1/l. Como em um homopolimero como o PEAD a variacao
de polaridade n&o ocorre, ndo se pode usé-a para explicar as variacbes com a
temperatura na relac&o das intensidades. Assume-se, entsio, que a variacio se deva
a variagdes dos processos de migragéo de energia produzidas pela variagdo no
indice de refragéo e na micromorfologia das amostras, resultantes dos processos de
relaxacbes das mesmas. Nao ha registro na literatura de estudos que justifiquem a
alteracdo da relacdo das bandas 1/3 com a temperatura até o momento, mas os
resultados do presente frabalho parecem indicar que esta relacdo se altera de
maneira significativa com a temperatura.

A.3. Efeito da preparacdo da amostra sobre os processos de relaxacdo do PEAD

O objetivo deste sub-item & verificar se o comportamento da relagdo 1/3,
mostrado no item anterior, se reproduz em outras amostras de PEAD, mesmo
alterando a forma de preparacio da amostra.

Aqui séo apresentados os valores que assumem as relacdes 1/3 do espectro
de fluorescéncia do pireno ao longo do ciclo de temperatura para os polimeros de
PEAD preparados conforme os cédigos listados na Tabela 8. Seguindo o
procedimento descrito no item 4.8.1.c., foram calculados os valores das relacbes das
intensidades das bandas 1 e 3 dos espectros de pireno nos polimeros estudados,
obtidos a cada temperatura. Na Figura 54 os pontos experimentais foram
substituidos pelas curvas suavizadas pela funcdo FFT. A relacdo 1/3 tem nestes
polimeros uma variacéo, entre 0,9 e 0,5. Ha uma boa coincidéncia entre as curvas
obtidas para diferentes amostras, com as inflexdes ocorrendo aproximadamente nas
mesma temperaturas. Isto demonstra uma boa reprodutibilidade, ja evidenciada
anteriormente para o PEBD.

Seguindo o mesmo procedimento j& mostrado, chegamos as derivadas da
relacdo 1/3 para estes polimeros, mostradas na Figura 55. O PEAD segue um
padréo de duas etapas de variagdo da relagdo 1/3. A primeira centrada em 110 K
(regido da relaxag&o v1) e a segunda em torno de 270 K (regidio intermediaria entre
as relaxagdes o e B), com importéancias variaveis para cada amostra.

Nos segundos ciclos de aquecimento das amostras de PEAD (n@o mostrados)
h& maior disperséo das curvas e maior ruido, pelos motivos ja comentados, mas o
comportamento meédio (de 7 corridas) ndo se altera. Pode-se ver gue ha dois picos
na mesma posic&o e forma que se verificou nos primeiros ciclos.
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B.1. Relaxacdes no PEBD - grdfico de Arrhenius

O grafico para a fluorescéncia do pireno em PEBD1M ja foi mostrado na
Figura 43. Na Figura 56 estdo apresentados os correspondentes graficos do tipo
Arrhenius para a fluorescéncia nos primeiro e segundo ciclos de aquecimento.

©  primeiro ciclo
=  segundo ciclo 1

4 |-

5 . . .
0,000 0,005 ¢,010 0,015
1T (K™

Figura 56 — Representag&o de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno em PEBD1M — primeiro e segundo ciclos de aquecimento.

Os valores das temperatura escolhidos para a regressdo linear, o erro
estimado, o coeficiente de linearidade do ajuste e as energias aparentes de ativacio
estdo na Tabela 14. Nota-se que existem trés regiGes em que os pontos na
representacdo de Arrhenius apresentam comportamento linear. Entretanto, no
intervalo de temperaturas abaixo de 170-150 K, ao contrario do PEAD, o coeficiente
de ajuste esta longe da linearidade, como mostra a Tabela 14.

O maior ruido apresentado nos dados do segundo ciclo torna mais dificil a
escolha dos intervalos de temperatura para cada segmento de reta mas a ordem de
grandeza dos valores das E,s & semelhante nos dois PEs, por isso mantemos as
atribuicbes iguais para as relaxacdes de ambos polimeros.
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Tabela 14 ~ Valores das temperaturas do inicio dos processos de relaxagéo,
energias aparentes de ativagao e os coeficientes de linearidade do ajuste para
fluorescéncia de pireno em PEBD1M, a partir dos graficos da Figura 56.

segmento primeiro ciclo segundo ciclo
T(K) | Ea(kJ.mol™) R* T(K) | Ea(kJ.mol™) R*
1 360 89+9 -0,98425| 370 47 +3 -0,99555
2 240 17+07 -0,9919 300 1705 -0,99778
3 150 7,5+0,3 1-0,99331 170 10+06 -0,98383
4 70 01+06 |-0,05485 60 04+086 -0,2149

B.2. A relagdo de intensidades I;/Is em PEBD.

No PEBD a relacéo 1/3 tem um comportamento similar ao observado no

PEAD mas este polimero apresentou uma reprodutibilidade de comportamento muito
maior. Como se observa na Figura 57 a relagdo das bandas vibracionais 1/3 tem no
primeiro ciclo das amostras de PEBD utilizadas uma variagdo, entre 0,9 (em baixas
temperaturas) e 0,5 (em temperaturas mais altas), idéntica a dos primeiros ciclos do
PEAD (Figura 54). Ha4 uma boa coincidéncia de perfil de todas as curvas e se nota
que ha dois degraus bastante claros em todas as amostras.
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Figura 57 — Valores da relacdo entre as bandas 1 e 3 do especiro de
fluorescéncia do pireno nas vérias amostras de PEBD. Todas referem ao
primeiro ciclo de aquecimento. Os cédigos das amostras est3o na Tabela 9.
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Seguindo o mesmo procedimento de andlise anteriormente utilizada, foram
obtidas as derivadas das curvas para a relacdo 1/3 em funcéo da temperatura, para
estas amostras (Figura 58). A relagdo 1/3 do espectro do pireno em PEBD mostrou
pontos de minimos ou de maximos em algumas temperaturas bem definidas. A
primeira centrada em 100-110 K (relaxagéo y4); a segunda em torno de 270 K (regido
da relaxacdo B), com largura e intensidade muito semelhantes para todas as
amostras; uma terceira menos claramente definida em 320 K (regido da relaxacio o)
e o inicio da fusdo em torno de 350 K. Interessante notar que s&o os mesmos valores
de temperatura dos picos observados para o PEAD, embora no PEBD se note que
Os processos apresentem faixas de temperaturas levemente mais largas que no
PEAD (Figura 55).

Pode-se relacionar o pico em 100-110 K com a relaxagdo y;, embora poucas
referéncias a ela sejam descritas na literatura (Tabela 2), provavelmente porque a
maioria dos trabalhos inicia as medidas em 150K Os dados de DMA e os de Ir deste
trabalho n&o identificam esta relaxagdo que afeta pouco o valor de I e s6 apontam
os valores de y2. Os motivos podem ser devidos ao fato de que: (1) mudancas da
relagdo 1/3 ndo afetam a intensidade total de fluorescéncia porque ambas bandas
sao muito finas e contribuem pouco para o valor total da area do espectro. (2) Picos
de perda no DMA s&o associados a modos de relaxagdo “viscosos” que permitem
que o material *flua” (altere posicGes relativas das moléculas) ou dissipe calor.
Movimentos “perfeitamente elasticos” no material ndo alteram o valor do médulo e
nao apareceriam como picos de perda. Assim, movimentos de terminacbes de
cadeias, ou vibragdo da cadeia principal sem deslizamento, estariam alterando o
volume em torno das moléculas de pireno (previamente pressionadas pela matriz por
ocuparem volume maior que o disponivel [Zimerman1998]) favorecendo certos
modos vibracionais em detrimento de outros. A derivada volta a zero em ~175 K
porque a essa altura todas as moléculas de pireno tém seus principais modos de
vibracdo igualmente liberados.

O segundo pico da Figura 58 esta na regiso da Tp (~270 K, Tabela 6). Dessa
forma pode-se inferir que a relagiio 1/3 esta sendo grandemente afetada pela Tg. A
fus@o dos PEs, medida por DSC, estd em 380 K, (Tabela 8). Nessa regido de
temperatura, quando a variacéo da I € maxima devido & fusdo dos cristais do PEBD
a variacéo da relagdo 1/3 volta a ter valores perto de zero. Ou seja, a fusdo nao afeta
de maneira significativa a relagdo 1/3. A similaridade entre o PEBD e o PEAD é o
dado mais significativo desta andlise, embora a interpretacso no nos pareca facil,
pois, como vemos a seguir, este comportamento é claramente diferenciado do
apresentado pelo PVAc e os EVAs

Ao longo das segundas varreduras de temperatura os valores que assume a
relagéo 1/3 do pireno para os polimeros de PEBD tém uma variacao, entre 0,9 e 0,4,
maior, portanto que as dos primeiros ciclos das mesmas amostras, da mesma forma
que os PEAD e pelas mesmas razdes. O que ha de comum entre todas as curvas é
que a variacdo entre o maior e 0 menor valor é semelhante e ainda se nota que ha
dois degraus em todas as amostras.
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Figura 58 — Derivadas das curvas mostradas na Figura 57 darelagéo 1/3 nos
PEBD. Os cédigos das amostras estio na Tabela 9.

C.1. RelaxagOes no PVAc - grdfico de Arrhenius

As amostras preparadas conforme descrito na Tabela 10 foram submetidas ao
mesmo procedimento de analise dos dados de fluorescéncia de pireno. O PVAc
mostra um comportamento claramente diferenciado do conjunto dos polimeros
anteriores. Isso ja foi mencionado anteriormente e é reapresentado em detalhe na
Figura 59, que mostra a intensidade de fluorescéncia do pireno em um filme de
PVAc, preparado por prensagem a quente, com o pireno sorvido por deposicéo do
seu vapor. As intensidades foram obtidas durante os primeiro e segundo ciclos de
aquecimento. Ao se aproximar da T4 do PVAc, entre 303 K (DSC) e 313 K (DMA), a
intensidade de fluorescéncia diminui acentuadamente, como esperado. Isso € uma
evidéncia da desativacdo causada pelos movimentos moleculares da matriz e,
conforme ja sugerido antes, introduz ao mecanismo de supress&o de fluorescéncia
um componente colisional dindmico. O surpreendente é o aumento da intensidade
que ocorre logo apés a Ty e s6 acontece no primeiro ciclo de aquecimento. O perfil
dos espectros de fluorescéncia do pireno em PVAc ndo sofre nenhuma outra
alteragdo aprecidvel nesse intervalo de temperatura além do aumento de
intensidade. No segundo ciclo de aquecimento, a intensidade continua a diminuir em
um processo bem claro iniciando na T, Esse comportamento foi reprodutivel em
medidas com outros filmes de PVAc produzidos da mesma forma. Aumento de
intensidade de fluorescéncia de moléculas de antraceno em PVAc a partir da T, do
polimero ja havia sido identificada em outros trabalhos do grupo [Dibbern1995].
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Foi notado experimentalmente que o aumento de intensidade logo apos a Ty
se deve a formac&o das bolhas macroscopicas no filme, possivelmente decorrentes
da relaxac@o de tensbes mecanicas impostas ao material pela prensagem efou da
coalescéncia de bolhas microscdpicas de ar retidas no filme durante a prensagem.

As macrobolhas tomam o material bifasico, pelo qual os fétons ndo podem
mais passar sem sofrer desvio de trajetdria causado por multiplas reflexdes. Na
prética isto acarreta que os fotons da radiacdo incidente aumentam seu caminho
optico e a probabilidade de excitar um lumindforo antes de abandonar a matriz
aumentando, por conseqiéncia, a emiss3o [Canpolat1996], sem que isso represente
qualquer alteragdo no rendimento quéantico de fluorescéncia. O trabalho de Canpolat
[Canpolat1996] usa essa explicagdo para interpretar o aumento da emissdo de
fluorescéncia de pireno ligado a PMMA observado durante a formacdo de filme
polimérico homogéneo a partir de pequenas particulas de latex.

Na Figura 59 vé-se que a intensidade em ambos ciclos de aquecimento se
comporta de maneira similar até 330 K. A maior queda de I ocorre no intervalo de
310 a 330 K, onde se situa a Tq4 do polimero. A partir dessa temperatura ocorre uma
grande diferenca no comportamento da Iz. A intensidade final do primeiro ciclo volta
praticamente ao valor inicial e a do segundo ciclo se aproxima suavemente de zero.
Por esse motivo, os valores da representacdo de Arrhenius para o primeiro ciclo
estao mostrados somente até a temperatura de 330 K (Figura 60). Acima dessa
temperatura, devido ao aumento da intensidade da emissao as energias de ativacio
aparente assumem valores negativos, o que n&o tem significado fisico.
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Figura 59 — Intensidade total de fluorescéncia em fungéo da temperatura de
pireno em PVACSR e PVACSR2, primeiro e segundo ciclos de aquecimento.
As setas indicam as atribuicbes e as temperaturas propostas para as
relaxacdes do PVAc.
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No segundo ciclo consecutivo de aquecimento, o material ja possui as bolhas
formadas no primeiro ciclo. Dessa forma a intensidade inicial do primeiro ciclo é
maior que a do segundo, mantidas as demais variaveis operacionais fixas. Por
inspecdo visual pode-se notar que as macrobolhas permanecem no filme durante
todo o segundo ciclo de aquecimento. A alteracdo da intensidade de fluorescéncia do
segundo ciclo segue um padrdo reprodutivel, com a maior diminui¢do ocorrendo a
partir da Tg.

E interessante comentar aqui que os filmes de PVAc¢ nos quais foi incorporado
O pireno através de imersdo em solucdo da sonda (amostras PVAC1e2) nao
apresentaram aumento de intensidade perto da Ty e que seu perfil foi semelhante ao
do segundo ciclo da Figura 59, embora com a Tg a menor temperatura, devido a
plastificacdo produzida pelo solvente.

Ambas as curvas da Figura 59 mostram que ocorrem visiveis alteragbes de I
em 320 K e 250 K. A primeira é atribuida a Ty e a segunda, em 250 K, ja foi
registrada como indicando a ocorréncia de uma relaxacdo B’ devida aos movimentos
de isomerizag&o cis-trans dos grupos éster [Smith1992].

Menores alteracGes ocorrem em 150 Ke 90 K. A primeira é identificada em
varios trabalhos com PVAc (item 1.3.2.2.) e é atribuida a movimentacio dos grupos
éster pendentes da cadeia principal [Dibbern1995]. A relaxacdo observada em 90 K
nado foi até agora registrada na literatura mas & detectada também em antracenc
[Yamaki2001]. Provavelmente isto se deva a que a maioria dos trabalhos néo
alcanga esta faixa de baixas temperaturas. Esta relaxacdo deve ser relacionada a
movimentos de pequenos segmentos, provavelmente localizados nos finais de
cadeia do PVAc. No trabalho de Ye [Ye1997] nota-se que o tempo de vida da sonda
fluorescente em PVAc se mantém constante entre 10 e 70 K, ap0s o que comega a
diminuir continuamente, o autor sugere como interpretac&o o inicio da rotacdo do
grupo metila do éster.

Os gréficos de Arrhenius do PVAc estdo na Figura 60, que mostra o primeiro
ciclo de aquecimento somente até 330 K, como mencionamos, e na Figura 61, que
mostra o segundo ciclo. O segmento de maior inclinagdo nas duas figuras &
inequivocamente associado & Ty (ou T,) do PVAc. A relaxacdo B° em 250 K é
confirmada por esta andlise. O grafico de Arrhenius ndo permite a visualizacdo
inequivoca do processo B, detectado em ~140 K pelo grafico de lz. Também ndo é
possivel visualizar, no segundo ciclo, nenhuma alteracdo de inclinacdo no longo
intervalo que vai de 60 a 250 K. No primeiro ciclo, a oscilacdo dos valores a baixas
temperaturas ndo permite a determinacdo clara de nenhuma transicdo. Podemos
apenas acrescentar que acima e abaixo do intervalo de temperatura da T, a
variac@o € bem mais suave que no intervalo desta, expressa por menores valores de
energias de ativagdo aparente, como mostra a Tabela 15.

Comparando estes resultados com os de DMA (Tabela 6) podemos verificar
que a Tg foi detectada em 302 K, a Ty em 280 K e a T; em 140 K. Uma boa
concordancia, portanto, com as atribuicdes das relaxactes obtidas por fluorescéncia.
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Figura 60 — Representacédo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno em PVACSR ~ primeiro ciclo.
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Figura 61 — Representacdo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno em PVACSR2 — segundo ciclo.
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Tabela 15 - Valores das energias de ativagio aparente e temperaturas de inicio dos
processos de relaxagc&o em PVACSR conforme os gréficos da Figura 60 e Figura 61.

segmento primeiro ciclo segundo ciclo
T(K | Ea(kJ.mol™) R* T(K) | Ea(kJ.mol™ R*
1 > 330 - - 340 29+3 -0,96854
2 310 136 £9 -0,99789| 310 79+13 -0,97514
3 250 17+1,3 -0,9861 250 10+0,7 [-0,98649
4 100 38+04 |[-0,94709 60 35+01 [-0,99673

C.2. A relagdo de intensidades I;/Is em PVAc.

Aqui séo apresentados os valores que a relac3o 1/3 das bandas vibracionais
do espectro de fluorescéncia do pireno em PVAc assume ao longo dos ciclos de
aquecimento. As curvas obtidas tém nestes polimeros uma variagdo muito grande,
comparada aos demais polimeros estudados, estando entre 2,2 (para menor
temperatura) e 1,0 (para a temperatura mais alta) e mantém-se uma boa
reprodutibilidade em todas as curvas, como mostra a Figura 62.

E interessante lembrar que no primeiro ciclo de aquecimento do PVAc,
representado pelas curvas PVACS e PVACSR, houve um aumento brusco de
intensidade de fluorescéncia a partir de 350 K, mostrado na Figura 59. Esse aumento
da intensidade total, porém, ndo afetou a relacdo entre as bandas 1 e 3, pois I/l se
manteve semelhante nos primeiros e segundos ciclos.

Na Figura 62 n&o vemos degraus bem definidos, ao contrario do
comportamento dos PEs e dos EVAs. A queda do valor da relagdo 1/3 é grande mas
ocorre de forma continua e bastante regular nas amostras de PVAc. Isto também
reforca a idéia de que o aumento de intensidade em PVACS e PVACR (Figura 59) foi
devido a uma alterag&o do caminho dptico dos fétons na matriz polimérica.

Seguindo 0 mesmo procedimento ja mostrado, foram obtidas as derivadas das
curvas da relagdo 1/3 para estas amostras, mostradas na Figura 63. A diferenca
notavel aqui € que o valor da derivada ndo retorna a zero, pois o valor de ly/ls
decresce continuamente. Entretanto, os picos que aparecem na Figura 63, quando
comparados aos dos demais polimeros deste estudo, sdo de intensidade
comparavel. O motivo & que a érea sobre estas derivadas representa o valor total de
A(l/ls), que é grande nos PVAc. O fato de que a posigdo e intensidade dos picos nao
tenha a reprodutibilidade dos demais polimeros é uma mostra da extrema sensibili-
dade da técnica a pequenas variagSes das condicSes de andlise de cada amostra.
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Figura 62 — Valores da relago entre as bandas 1 e 3 do espectro de
fluorescéncia de pireno no PVAc. Os cédigos das amostras sdo da Tabela 10.
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Apesar da consideragéo anterior podemos identificar um padréo, usando a
média das curvas de PVAc, na qual ha um pico em 80-90 K onde d(l1/ls)/dT se
aproxima de zero, que pode ser atribuido & relaxacéo y do PVAc, de movimentos de
terminacbes de cadeia ou, talvez, de movimentos de rotacdo dos grupos metila dos
ésteres [Ye1997]. Ha ainda a proposta de atribuicdo desta a movimentos similares
aos da relaxagdo y do PE com os grupos éster ‘congelados” [Buerger1989].
Entretanto, como a derivada da relacdo 1/3 tem os valores mais proximos de zero
nessa regiao de temperaturas, portanto, exatamente o comportamento oposto ao dos
PEs nesta mesma regidc de temperatura, issO, a nosso ver, descartaria esta tltima
hipétese.

U

m pico de grande variaggo de d(l+/ls)/dT esta em 160-170 K. A relaxacdo em
160 K tem atribuicbes diferentes na literatura, como sendo devida a movimentos
rotatorios de pequena amplitude de uma ou duas unidades monoméricas
[Murthy1990] e rotacdo dos grupos éster pendentes da cadeia [Smith1992]. O fato de
que haja uma grande variagdo da relagdo 1/3 nesta regifio de temperatura é
indicativo de que a polaridade sentida pela sonda é apreciavelmente alterada nesta
regido de temperaturas, confirmando que se trata de um tipo de movimento que
altera a polaridade do ambiente em que estéo situadas as moléculas de pireno. Nés
0 estamos atribuindo & relaxacdo B, conforme designada por Smith [Smith1992]
(rotacéo de grupos éster do polimero).

Finalmente, nota-se um pico largo, que atravessa a regido da T4 e da transicéo
p’, iniciando em 220-230 K. N3o ha duvidas sobre a atribuicdo principal deste
processo ser da Tg, embora a largura do pico aponte para um possivel acoplamento
desta com a transicdo p’.

D.1. Relaxagdes no EVAQ9 - gréfico de Arrhenius

A Figura 64 mostra que a inclinacdo da representacédo de Arrhenius da
intensidade de fluorescéncia do pireno em EVA091H durante o primeiro ciclo de
aquecimento varia muito suavemente entre 220 e 350 K, fugindo do padrdo de
comportamento dos demais polimeros. Por esse motivo, a escolha dos intervalos de
temperatura para o ajuste linear se torna um pouco arbitraria, pois os valores de E./R
mudam continuamente mantendo os coeficientes de ajuste muito préximos. Ja no
segundo ciclo ha uma clara separagdo dos segmentos lineares, de forma que se
pode identificar mais claramente os intervalos de temperatura de cada processo.
Apesar dessa diferenca entre os ciclos, a ordem de grandeza das E.s obtidas se
mantém, com exceg¢éo do processo de fusdo, como se vé na Tabela 16.

Assim designamos, tomando por base principaimente o segundo ciclo, a
temperatura de 360 K como o inicio da fusdo do EVAOS, a relaxacdo B na
temperatura de 270 K e a relaxagio y, em 150 K.
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Figura 64 — Representacdo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno em EVA091H - primeiro e segundo ciclos de aquecimento.

Tabela 16 — Valores das energias aparentes de ativacdo e temperaturas do inicio dos
processos de relaxacio de pireno em EVA091H a partir dos graficos da Figura 64.

segmento primeiro ciclo segundo ciclo
T(K) | Ea(kJ.mol™) R* T(K) | Ea(kd.mol™) R*
1 360 147 +26 -0,9564 360 5517 -0,98481
2 300 16+2 -0,97314] 270 13+0,6 |-0,99269
3 220 | 5+04 -0,98559| 150 47+03 |-0,98294
4 60 1,2+01 |-0,98588 60 06+0,1 [-0,97493

D.2 A relagdo de intensidades I;/I3 em EVAQ9

A Figura 65 mostra as curvas da relagdo 1/3 do pireno nos EVAQ9. As
amostras estdo designadas pelos codigos atribuidos na Tabela 11. Pode-se notar
que ha aqui, como nos outros EVAs, um Unico degrau, bastante intenso em todas.
Ha também uma grande semelhancga quanto & forma e a regido de temperaturas em
que ocorre essa variacio brusca.

Os valores da relacdo 1/3 para EVA0901 e EVA0902 sio muito mais baixos
que os demais, s80 menores até que os dos PEs. Estes filmes ficaram menos tempo
em contato com a solugdo de pireno (15 s) que os demais EVAQS (1h). As curvas
obtidas para os PEs mostraram pouca influéncia do tempo de imersdo mas em todas
elas este tempo era maior de 1h. Estes resultados para o EVAO9 assim como os de
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outros EVAs mostrados a seguir, indicam que tempos de imers@o dos filmes nas
solugdes 10° mol.L™" de pirenc parecem ser importantes quando esse tempo é
menor que 1h.

Os valores da relacdo 1/3 para os EVAQS varia entre 1,1 e 0,6 nas amostras
que permaneceram 1 h em solug8o, valores maiores que os dos PEs e com boa
reprodutibilidade.

As derivadas das curvas da Figura 65 estdo mostradas na Figura 66. Mesmo
com diferengas nos valores da relagéo 1/3 o comportamento da variacdo ao longo da
temperatura é muito semelhante, com um evento importante ocorrendo ao longo de
uma grande faixa de temperatura.

O pico que aparece em PEAD e PEBD em 110 K atribuido & relaxagéo y,
praticamente n&o aparece em nenhuma destas amostras da mesma forma que ndo
estd presente em nenhum dos demais EVAs. No PVAc a relacio 1/3 também
apresenta dois processos embora bem menos definidos e a diferentes temperaturas
que nos PEs. Estas s&o diferengas qualitativas claras entre os copolimeros de EVA e
seus homopolimeros. Por analogia com o PVAc e com os PEs, atribuimos a Tg o pico
em 270 K que aparece nestas amostras de EVAQ9.
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Figura 65 — Variag&o da relagdo entre as bandas 1 e 3 do pireno em EVAOS.
Os cbdigos das amostras sdo descritos na Tabela 11.
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Figura 66 — Derivadas da relagdo 1/3 pireno em EVAO9. As amostras e seus
respectivos codigos sdo os mesmos da Figura 65.

E.1 Relaxacdes no EVA25 - grdfico de Arrhenius

A Figura 67 mostra que a representacéo de Arrhenius para a desativagio do
pireno em EVA25 tem um comportamento bastante regular, com retas bem definidas
em todo o intervalo de temperaturas. Isso permite que todas as retas tenham um
coeficiente de correlagdo muito perto de 1, como pode ser acompanhado pelos
valores do ajuste de cada reta mostrados na Tabela 17. Nesta tabela também estdo
mostrados os valores de E./R e o erro estimado para cada uma.

A regularidade pode ser fruto da possibilidade de escolha das curvas com
melhor sinal/ruido entre as amostras analisadas. A linearidade dos segmentos de
reta analisados e a semelhanga entre os valores das E.s do primeiro e segundo
ciclos, porém, nos d&o muita confianga nos valores obtidos para o inicio dos
diferentes processos de relaxagéo dos polimeros. Dessa forma, pode-se dizer que as
amostras de EVA25 exibem uma leve mudanca de inclinagdo em 130-140 K que ndo
& perceptivel nos graficos de Arrhenius dos PEs e que s6 aparece no segundo ciclo
do EVAQ9.

Ainda podemos ver que o inicio do processo de fusdo ndo é claramente
delimitado, tendo o primeiro ciclo sido assinalado a 340 K enquanto o segundo
apresenta duas componentes, a 320 e 370 K, com a primeira de mais baixa E,. Isto
pode ser fruto de duas distribuicdes de tamanho de cristal produzidas no

resfriamento entre os ciclos. Ja as relaxagdes B, em 240 K e y, em 140 K apresentam
boa reprodutibilidade entre os ciclos.
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Figura 67 — Representacdo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno em EVA25 — primeiro e segundo ciclos.

Tabela 17 — Valores das energias aparentes de ativagdo e temperaturas do inicio dos
processos de relaxagio de pireno em EVA25 a partir dos graficos da Figura 67.

segmento primeiro ciclo segundo ciclo
T(K) | Ea(kJ.mol™) R* T(K) | Ea(kd.mol™) R*
1 340 117 +6 -0,99402| 370 112+19 |-0,97198

320 | 316+28 |-098503

2 230 98+06 |-0,98487| 240 88+06 |-0,98467
3 140 30+01 |-0,99407| 130 35+01 |-0,99807
4 60 07+01 |-098992| 60 1,8+0,1 |-0,99029

E.2. A relacdo de intensidades I;/I; em EVA 25.

O EVA 25 é um polimero com contetido de VA intermedidrio aos EVAs
estudados, razdo pela qual, também, foi objeto de muito mais repeticbes que os
demais EVAs. A forma de preparacdo das amostras e os respectivos codigos estio
mostrados na Tabela 12.

A Figura 68 mostra as curvas da relacdo 1/3 dos EVA25. Pode-se notar que
ha aqui, ao contrario dos PEs e do PVAc, um tnico degrau, bastante intenso em
todas. H& também uma grande semelhanca quanto a forma e 3 regidgo de
temperaturas em que ocorre essa variacdo brusca.
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Na série citada o primeiro e o segundo ciclo destoam dos seguintes em
relacdo ao valor numérico de li/ls. A partir da terceira, porém, todas os ciclos
subseqUentes s&o totalmente coincidentes. Isso nos leva a afirmar que as diferencas
observadas entre estas amostras tem, seguramente, origem em sutis alteragdes nas
suas histérias térmicas/morfologia e mesmo na distribuicdo das moléculas-sonda
nesses diferentes ambientes. Esta € uma importante conclus&o e voltaremos a ela
mais adiante.

As derivadas das curvas da Figura 68 estio mostradas na Figura 69. A
primeira e a segunda curva da série tém valores de d(l/ls)/dT diferentes das
seguintes, que tém reprodutibilidade dtima, mas todas apresentaram o mesmo perfil,
com um Unico pico importante com méaximo em torno de 270 K.

Esse comportamento no EVA25 se repetiu nos demais EVAs estudados neste
trabalho. Embora nestes tenham sido feitas menos repeticbes & facilmente
identificavel que o padréo de variacdo da relaggio 1/3 do pireno sorvido nos EVAs é
claramente diferente do que se apresenta nos PEs e diferente também do observado
em PVAc. O EVAZ25 apresenta um inico pico largo em torno de 270 K que atribuimos
a Tg. Em temperaturas acima e abaixo desta regido a derivada de l4/l3 se aproxima
de zero, mostrando que a relacéo entre os picos nédo é afetada sensivelmente.

Por analogia com os PEs, em que a relaxacgdo vy; afeta a relagéo 1/3 enquanto
que a y2 ocorre em uma regiao de temperatura em que d(l4/ls)/dT se aproxima de
zero, atribuimos a relaxagéo observada no gréfico de Arrhenius para estes EVA25
em 130-140 K a relaxagdo y..
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Figura 68 — Variacdo da relacéo entre as bandas 1 e 3 do pireno em EVA25.
Os codigos das amostras séo descritos na Tabela 12.
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Figura 69 — Derivadas da relagéo 1/3 dos EVA25. As amostras e seus
respectivos codigos séo os mesmos da Figura 68.

F.1. Relaxagdes no EVA18, EVA33 e EVA 40 - gréfico de Arrhenius
F.1.1. EVA18

A Figura 70 mostra que a representacdo de Arrhenius para a desativacdo do
pireno em EVA18m pode ser dividida em trés segmentos de reta com coeficientes
angulares diferentes e bem definidos em temperaturas altas, mas com pouca
linearidade nas temperaturas mais baixas, conforme mostra a Tabela 18. Na referida
tabela estao também os valores de E./R e o erro estimado. No segundo ciclo o

comportamento se reproduz com excegéo de um salto em 140 K que é devido a um
artefato experimental.

Tabela 18 — Valores das energias aparentes de ativagdo e temperaturas do inicio dos
processos de relaxacéo de pireno em EVA18m a partir dos gréficos da Figura 70.

segmento primeiro ciclo segundo ciclo
T(K) | Ea(kdJ.mol™) R* T(K) | Ea(kd.mol™) R*
1 350 169+15 [-0,98375( 350 57+6 -0,97995
2 270 15+0,6 |-0,99327]| 270 99+08 |-0,98107
3 130 65+0,3 -0,9885 160 20+03 |-0,93585
4 60 05+12 |-0,18888 60 0,6+03 |-0,55057
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Figura 70 — Representagdo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno em EVA18m — primeiro e segundo ciclos de aquecimento.

F.1.2. EVA33

A Figura 71 mostra que a representagéo de Arrhenius para a desativacdo do
pireno em EVA33 pode também ser dividida em quatro segmentos de reta com
coeficientes angulares diferentes e bem definidos, cujos valores de E.J/R, erro
estimado e coeficiente de correlacio da reta estdo mostrados na Tabela 19. A
diferenca entre a segunda e a terceira reta obtidas é bem menos pronunciada do que
nos outros polimeros e poderia ter sido considerada um segmento com
comportamento constante sem grande variacéo no coeficiente de linearidade da reta.
Optamos por tragar duas retas separadas para buscar relacionar este comporta-
mento ao dos polimeros analisados anteriormente. O EVA40, porém, apresenta uma
reta Unica nesta mesma regigo de temperaturas, como veremos a seguir, parecendo
indicar, portanto, que a diferenca entre estes dois processos de relaxacdo perde
importancia a medida que aumenta o contetdo de acetato no copolimero.



114

2 b -395 K l e primeiro c?clo I -
i - segunco ciclo

In [(1/1)-1]

.0

0,000 0,005 0,010 0,015
UT (K™

Figura 71 — Representacao de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno em EVA33 — primeiro e segundo ciclos.

Tabela 19 — Valores das energias aparentes de ativagdo e temperaturas do inicio dos
processos de relaxacéo de pireno em EVA33 a partir dos graficos da Figura 71.

segmento primeiro ciclo segundo ciclo
T(K) | Ea(kd.mol™) R* T(K) | Ea(kJ.mol) R*
1 345 34+6 -0,94459| 345 54+9 -0,96025
2 255 64+06 [-0,96685| 305 14+0,3 [-0,99946
3 175 43+04 |-0,97124| 195 40+09 |-0,83988
4 65 1,2+0,1 |-0,98913 65 1,4+02 |-0,90665
F.1.3. EVA40

A representacéo de Arrhenius para a desativacdo do pireno em EVA40,
mostrado na Figura 72, apresenta apenas trés regides bem definidas de
comportamento linear. Neste caso se assemelha ao comportamento do EVA33 que
na regido intermediaria de temperaturas apresentou duas retas de inclinacdo muito
proximas. Ainda podemos ver que os valores de E./R mostrados na Tabela 20 s3o
semelhantes aos do EVA33, apenas levemente menores:
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Figura 72 — Representacio de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno em EVA40- primeiro ciclo.

Tabela 20 — Valores das temperaturas do inicio dos processos de relaxacdo e
energias de ativacdo em EVA40 — primeiro ciclo — a partir do grafico da Figura 72.

segmento AT(K) Ea (kdJ.mol™) R*
1 330 82+7 -0,98869
2 160 25+0,3 -0,9057
3 60 0,6 +0,1 20,89924

F.2. A relagdo de intensidades I;/1; em EVA18, EVA33 e EVA40.

Estes trés polimeros foram os menos ensaiados e por isso so apresentados
em conjunto. A preparagao das amostras esta descrita na Tabela 11.

A Figura 73 mostra a variagéo da relagdo 1/3 do pireno nos EVA 18, 33 e 40.
Embora as poucas repeticies destas amostras diminuam a confiabilidade dos
resultados, nota-se que a forma é de um Gnico degrau no intervalo de temperatura
considerado. As posicGes que as curvas ocupam no grafico sdo relacionadas a
polaridade indicada pelo valor da relacdo 1/3. Os EVA33 estdo acima dos EVA40
mas isto pode ser devido ao fato de termos poucas repeticées destes experimentos e
podem refietir diferencas nas condicGes de preparacdo e andlise.
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Figura 73 — Variagao da relagio entre as bandas 1 e 3 do pireno em EVA18,
EVA33 e EVA40. Os cédigos das amostras sao descritos na Tabela 11.

As derivadas das curvas da Figura 73 estdo mostradas na Figura 74. Para
facilitar a comparagéo substituimos as derivadas de cada conjunto de EVA por uma
curva feita com a média das derivadas de cada polimero. Esta média foi de 03 ciclos
no EVA18, duas no EVA33 e apenas uma no EVA40. Todos os EVA apresentam um
pico importante entre 230 e 270 K e EVA33 e EVA 40 incluem um pequeno em 120
K. O PVAc apresenta um pico suave em 150 K e estes copolimeros podem estar
iniciando a deteccéo deste comportamento devido a seus contetidos elevados de VA

Na Figura 74 estéo as derivadas da relagéo 1/3 para todos os EVAs. Incluimos
além dos EVAs da Figura 73, as médias dos 06 ciclos de EVAO9 e a curva média da
série de EVA250. E claro que as médias obscurecem uma comparacéo dos detalhes
do comportamento de cada polimero. Entretanto, como discutimos anteriormente,
esses detalhes teriam que ser confiavelmente separados dos efeitos instrumentais e
da histéria de preparacao e térmica das amostras. Por outro lado, ao representarem
a media de varias medidas estas curvas fornecem uma confiabilidade maior. O
objetivo desta figura € mais ter uma visdo qualitativa de como este perfil dos EVAs é
concordante entre os copolimeros e ao mesmo tempo destoa dos homopolimeros
que os originam.

Assim, um pico largo, que provavelmente contém mais de um processo, &
comum a todos. N&o ha nos EVAs de baixo contetido de VA alteracdo na relacéo 1/3
até antes de 160 K. Nessa regido de temperaturas os PEs variam muito rapidamente
e 0 PVAc mais ainda. J4 EVA33 e 40 mostram uma tendéncia a ter um pico nessa
regiao que pode ser o inicio dagquele observado em PVAc a 150 K.
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Figura 74 — Derivadas da relacdo 1/3 de pireno nos EVAs. Foi feita uma curva
média para cada polimero com as mostradas para EVAQ9 (Figura 65), EVA 25
(Figura 68) e demais EVAs (Figura 73).

5. Discussdo
5.1. Andlise das curvas de Arrhenius

A comparagéo global do comportamento da fluorescéncia com a temperatura,
do pireno sorvido em todos os polimeros estudados foi feita através da andlise dos
segmentos lineares das curvas dos graficos de Arrhenius anteriormente obtidos,
como resumidamente mostrado na Figura 75. O PVAc destoa claramente do
conjunto e ndo estd mostrado. Entre estes polimeros podemos ver que héd uma
tendéncia de que a regido de menor temperatura tenha valores de In[(lgo/lF)-1]
progressivamente maiores com o aumento do contetido de VA, mostrando que a
eficiéncia da desativacdo das moléculas excitadas aumenta nesta regido de baixas
temperaturas com o aumento do conteudo de VA. Somente a amostra de EVA18 néo
segue este padréo, provavelmente por erro experimental.

A semelhanca observada na regido de maiores temperaturas € indicativo da
importancia do processo de fusdo sobre a Iz em todos estes polimeros, excluido o
PVAc. Isto é interessante porque o grau de cristalinidade medido por DSC é muito
pequeno para os EVA, principalmente o EVA33 e o EVA40 e ainda assim este
processo aparece como responsavel por uma grande perda de intensidade em todos,



118

indicando a preferéncia das moléculas de pireno por sitios interfaciais, proximos as
superficies dos cristais.
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Figura 75 — Representagdo de Arrhenius da intensidade total de fluorescéncia
de pireno nos PEs e nos EVAs (sem PVAc) — primeiro ciclo. As setas azuis
marcam algumas temperaturas de referéncia.

O ponto com In[(Ird/lF)-1] = O corresponde a temperatura em que a amostra
perdeu 50% da intensidade inicial (pois Iro/lr = 2). Em todas as amostras da Figura
75 (PEs e EVAs) ele ocorre em uma regiéo estreita de temperaturas, que atribuimos
a fusdo da interface dos cristais. A exceg¢do é o PVAc, que chega a esse valor em
torno da sua T, Isso implica que nas amostras que possuem cristais de PE, mesmo
imperfeitos e de baixa cristalinidade, as regides interfaciais sdo sitios preferénciais
para as moléculas de pireno.

Entretanto, considerando que 50% da intensidade é perdida antes da fusdo
uma boa parte das moléculas de pireno se encontra em outros tipos de sitios. Esses
sitios refletem a polaridade crecente nos EVAs com o aumento no contetido de VA
[Prado2000].

Os segundos ciclos de aquecimento destes polimeros apresentam algumas
variacbes em relagdo aos primeiros, como ja foi visto, por exemplo, na Figura 43,
mas o comportamento geral (ndo mostrado) é bastante semelhante, inclusive com a
tendéncia de que a regi&o de menor temperatura tenha energias de ativacio
progressivamente maiores com o aumento do contetido de VA.

Em praticamente a totalidade dos graficos de Arrhenius mostrados nesta
secdo e nos valores apresentados nas tabelas de 13 a 20, foram obtidos 4
segmentos de reta. Os valores das energias de ativacdo aparente foram separados
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para esses 4 conjuntos e os valores encontrados foram bastante proximos dentro de
cada conjunto. Novamente, o PVAc destoa claramente e ser4 tratado em separado.

As temperaturas em que se separam cada um dos segmentos lineares
(mudanga de inclinagc@o) na representagéo de Arrhenius estdo mostradas na Figura
76. O segmento 1 foi atribuido ao processo de fusdo dos polimeros, enquanto que 0s
segmentos 2 e 3 indicam as relaxagdes B e v,, respectivamente. O que se pode
perceber pelas tabelas anteriores e também pela Figura 76 é que a temperatura em
que ocorre o inicio do processo de fus&o diminui progressivamente a medida que
aumenta o conteudo de VA e isso é coerente com os dados de DSC. Ao mesmo
tempo se observa uma certa consténcia no valor da temperatura da relaxacdo B e
também da v>. A oscilagdo dos valores, entretanto, indica que estas temperaturas
nao puderam ser detectadas com preciséo através destas condicdes de andlise.
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Figura 76 — Valores das temperaturas de inicio dos processos de relaxacao,
obtidas pela representagéo de Arrhenius. O nome do polimero seguido do
numero 2 indica segundo ciclo de aquecimento.

A visualizaggo dos valores numéricos das energias de ativagio aparente é
apresentada na Figura 77, separadas nos quatro grupos mencionados anteriormente.
Nota-se que as energias envolvidas no processo de fusdo sio apreciavelmente
maiores que as envolvidas nas demais relaxacdes a menores temperaturas.

Pode-se presumir que a desativagao da fluorescéncia de pireno dentro destes
polimeros segue uma cinética complexa. Entretanto observamos, em quase todo o
intervalo de temperatura analisado, um comportamento que parece obedecer a uma
dependéncia da temperatura do tipo Arrhenius com retas de boa linearidade. E de se
esperar oscilagbes nos valores encontrados de temperatura, pois estes tém um erro
minimo de + 5K, por conta de coletarmos espectros a cada 10 K.
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Ao contrario de alguns trabalhos que analisaram varios modelos para ajustar o
comportamento de fluorescéncia em polimeros em fungdo da temperatura [Ye1997],
foi nas temperaturas mais baixas que obtivemos maiores desvios da linearidade.
Nestes casos o motivo mais provavel parece ser a influéncia do ruido da medida
sobre o sinal de fluorescéncia. Isto poderia ser minimizado pela obtencd@o de um
ndmero maior de pontos nestas baixas temperaturas juntamente com um controle
maior das varidveis experimentais responsaveis pelo ruido. Em fungdo desas
consideracdes, faremos uma andlise geral do significado dos valores de Ea
encontrados por este procedimento.

O segmento 1, na Figura 77, que atribuimos ao processo de fusdo
incorporando a relaxacdo o, apresenta os valores mais elevados. Esses valores de
energias muito maiores do que os dos demais processos de relaxacdo, a menores
temperaturas, eram esperados, como conseqiéncia da importancia do processo de
fusdo na mobilidade dos polimeros semicristalinos. Apesar da variacéo entre os
resultados, o que se nota de comum é que o segundo ciclo de aquecimento tem uma
reducéo significativa no valor da energia de ativagdo aparente em relacido ao
primeiro. Isso estd relacionado a observagdo de que ocorre uma variacdo da
intensidade de fluorescéncia durante o processo de fusio mais suave no segundo do
que no primeiro ciclo. O motivo desse comportamento é a redistribuicdo menos
homogénea das sondas apds a fusdo, um ambiente de muito maior viscosidade,
quando comparada com o tipo de ambientes em que as sondas se alojam quando
s&o sorvidas no polimero com o auxilio do solvente, durante um tempo relativamente
mais longo. No PVAC o segmento 1 representa a processo que se dé apbs a Tq. Seu
valor de E, (29 kJ.mol™) é muito menor que o obtido na Tg4 (136 kJ.mol™ - segmento 2
- n@o mostrado) e representa o fato de que o PVAc apés a T, ainda & um fluido
viscoso onde uma frac&o razoavel das moléculas de pireno se desativa por emisséo
radiativa numa cinética do tipo Arrhenius.

O segmento 2 da Figura 77 é o que tem o comportamento mais definido. Ele &
atribuido & transi¢&o vitrea, ou seja, relaxacio B, no caso dos PEs e dos EVAs, ou
relaxaca@o «, no caso do PVAc. O valor da energia de ativacio para o PVAc neste
segmento foi muito maior que para os demais polimeros, razso pela qual foi excluido.
Os resultados por DMA mostraram que este processo ocorre a menores
temperaturas para os EVAs do que para os PEs e do que para o PVAc, em parte
devido & maior regularidade da estrutura dos homopolimeros. Os valores das
energias aqui mostrados diminuem a medida que aumenta o contetido de VA nos
copolimeros. Isto € provavelmente devido & menor restricdo ao movimento de grupos
na fase amorfa a medida que a cristalinidade diminui.

O segmento 3 da Figura 77 ¢ atribuido & relaxagdo y. e a energia de ativacéo
aparente mostra tendéncia de queda dentro da série de amostras. Podemos
perceber dois comportamentos distintos entre os PEs e os EVAs, com estes ultimos
apresentando menores energias. Esta relaxaco é relacionada a movimentacdo de
pequenos segmentos de cadeia metilénica localizados nas regides interfaciais dos
PEs [Anada1984a]. Para o PVAc este segmento é atribuido ao processo de rotacéo
dos grupos éster [Smith1992]. As energias de ativagdo e regides de temperatura séo
semelhantes e por isso os EVAs devem estar apresentando os dois modos de



121

relaxaga@o simultaneamente, sendo que nos EVAs o atrito para a rotacdo dos poucos
grupos éster presentes € menor do que nos PEs e no proprio PVAc.

O segmento 4 se refere as temperaturas abaixo da relaxacédo y.. Por
produzirem valores muito pequenos de variagdo de If, a variacao aleatodria é atribuida
aoc erro experimental. Assim, o cédlculo das energias de ativacdo aparente nessa
regido de temperaturas fornece valores com erros muito grandes, devido a baixa
linearidade desses segmentos. Apesar das consideracbes anteriores podemos notar
que com o aumento da quantidade de VA entre os EVAs e o PVAc ocorre tendéncia
ao crescimento do valor da energia associada a este processo. Como vimos, para os
PEs pdde ser detectada a transicéo v, a menores temperaturas que a y,, sendo esta
devida a movimentos de segmentos metilénicos curtos na regido interlamelar
[Anada1984a). Ja para o PVAc pode ser devido a rotacéo dos grupos metila dos
ésteres [Ye1997].
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Figura 77 — Valores numéricos das energias de ativacido aparente calculadas

pela representago de Arrhenius. A legenda de cada coluna indica o nome da

amostra. Cada gréfico contém os valores para cada um dos quatro segmentos
encontrados nas tabelas 13 a 20.




122

5.2. Resumo dos valores das temperaturas de transigdo para cada polimero
obtidas usando a derivada da variagdo de intensidade das bandas 1 e 3 de
fluorescéncia do pireno

Os valores obtidos pela andlise da relagdo entre as bandas 1 e 3 de
fluorescéncia do pireno, no item 4.8.2. estdo sumariamente representados na Tabela
21. A derivada da variacdo da relagdo entre as bandas 1 e 3 do espectro de
fluorescéncia do pireno sorvido no interior de cada matriz apresenta vérios picos, que
s&0 os pontos de maxima variagéo da relacdo 1/3 com a temperatura.

Como vimos, a variacdo de l/l; representa o favorecimento de um dos modos
vibracionais em relagéo ao outro e, portanto, é afetada por variacdes de polaridade
do meio como ja é amplamente conhecido [Kalyanasundaram1977]. Entretanto, a
variagéo deste valor com a temperatura, por meio de padrdes de comportamento
reprodutiveis e claramente diferenciados para os polimeros analisados nos faz
propor que esta relagio esteja refletindo relaxacées da matriz.

O fato de que este procedimento de analise seja mais eficiente para identificar
certos tipos de relaxacbes, as relaxagbes y; e g nos PEs e a y e a no PVAc, e que
n&o detecte outros tipos de relaxagfes que sdo muito evidentes por DMA e Ir (y2) ou
DSC e Ir (Ty) é interessante. Ndo sabemos explicar 0 modo como isso ocorre mas
podemos propor que seja a combinacio de varios processos: a) movimentos de
pequeno alcance da matriz que ndo sdo necessariamente eficientes para a
desativagado nao-radiativa da molécula de pireno (I) nem para dissipagdo de energia
para a matriz (DMA) mas que alteram o microambiente de forma a favorecer um dos
modos vibracionais relacionados as bandas 1 e 3; b) alteragdes no indice de refragao
do meio com a temperatura, influindo na eficiéncia da transferéncia de energia entre
as moléculas de pireno, que se da através da reabsorcio da radiacéo emitida com a
energia da banda 1; c) tranferéncia de fétons da banda 1 para a banda ‘0", por
ativacdo térmica e d) o fato de que as bandas 1 e 3 do pireno sejam muito finas faz
com que variagcOes apreciaveis da intensidade destas nao afetem sensivelmente o
valor de Ir.

N&o ha registros na literatura sobre a variagio da relagéo 1/3 do pireno com a
temperatura em um intervalo t&o longo como o que usamos. Entretanto, a andlise de
nossos resultados permite afirmar que diferentes regiGes de energia do espectro de
fluorescéncia do pireno respondem de forma diferente as relaxagdes da matriz. A
andlise da relacdo 1/3 permite identificar movimentos que n&o sao detectados, ou
s@o detectado de maneira diferente, pela variagdo de I, assim como movimentos
que alterem o volume livre em torno da molécula de pireno, mas de forma isotropica,
poderiam nao alterar o valor da relagéo 1/3.

Entre as varias repeticGes feitas para cada polimero, escolhemos o valor
médio ou 0 mais representativo. Eventuais oscilagbes poderiam ser minimizadas por
um ndmero maior de repeticGes. No parénteses ao lado de cada temperatura da
Tabela 21 esté indicada a intensidade de cada processo de acordo com a seguinte
legenda: (i) = intenso; (m) = médio; (f) = fraco; (?) = fraco, interpretacéo duvidosa.

Os valores da tabela representam o ponto de maxima variacdo da relagio 1/3
e, dessa forma, s&o tomados de forma diferente aos obtidos pelo grafico de
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Arrhenius, que identifica o inicio de cada processo. Isso pode ser a causa dos
valores levemente maiores para Tg obtidos pela relagdo 1/3.

Tabela 21 — Resumo das temperaturas de relaxagdo dos polimeros obtidas através
da utilizacado da derivada da variag&o da relacdo entre as bandas 1 ¢ 3 do espectro
de fluorescéncia do pireno sorvido no interior de cada matriz.

Polimero

15 (K)

Tg (K)

PEAD - 1° ciclo 1103) | 270()

PEAD - 2° ciclo 110(i) | 270(i) -
PEBD - 1° ciclo 100(i) | 270(i) -
PEBD - 2° ciclo 1103) | 270(i) -
EVAQS 110(?) | 270() -
EVA18 Nd 280 (i) -
EVA25 — sorvidos Nd 270(i) -
EVA25 — sublimados | 130(m) | 270(i) -

EVA33 120(f) | 240(m) | 320(?)
EVA40 120(f) | 260() -

PVAc — plastificado 150 Nd 340(i)

PVAc — sublimados 150 Nd 340(i)

5.3. Resumo Geral das atribuigdes das relaxages nos polimeros estudados

As relaxagbes da familia de copolimeros de EVA e mesmo dos
homopolimeros de PE e PVAc s&o processos complexos sobre os quais ainda nao
ha total concordéancia sobre tipo, localizagdo e mecanismo dos movimentos
moleculares envolvidos. A andlise dos fatores estruturais das matrizes poliméricas
como massa molecular, tipo, tamanho e quantidade de ramificaces, bem como sua
distribuicdo ao longo da cadeia € um dos fatores que explicam a variedade de
resultados abtidos mesmo sob similares condigdes experimentais.

O método utilizado para estudar as relaxacdes é igualmente importante para
uma boa interpretacdo e comparagio dos resultados. Nesse contexto, as
informagdes provenientes da andlise por espectroscopia de luminescéncia utilizada
neste trabalho s&o Uteis para complementar as provenientes de outras técnicas e séo
capazes de produzir visbes originais para um problema que vem sendo
extensivamente estudado.

Particularmente o uso de pireno como sonda fluorescente permite obter além
das informagGes relativas a intensidade total de fluorescéncia as relativas a variagéo
relativas das intensidade das bandas vibracionais, como um indicativo de mobilidade
e polaridade dos ambientes em que as sondas fluorescentes se alojam.

Uma vantagem evidente do uso das técnicas luminescentes no estudo das
relaxacbes de matrizes poliméricas estd na sua versatilidade. Estas técnicas
permitem o uso de amostras sdlidas de espessura variada e mesmo na forma
gelificada ou liquida. O uso de pequenas concentragbes de moléculas-sonda busca
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minimizar o efeito da presenca destas moléculas no comportamento da matriz. Elas
exigem, por sua vez, uma aparelhagem capaz de medir pequenas intensidades
luminosas com baixos niveis de ruido. O grande intervalo de temperatura em que se
pode analisar a amostra, desde polimeros vitreos até massas fundidas, é também
um grande atrativo. Por outro lado, movimentos de pequena extensdo que sejam
“cooperativos” podem produzir movimentos relativos das moléculas causando
deformacé@o permanente do material macroscopico que, dependendo da localizagdo
da sonda, podem passar “despercebidos”. Este é o caso, por exemplo, da relaxagio
a dos PEs, que ocorre pela difusdo de defeitos no interior dos cristais [Khanna1985].
Essa relaxag@o praticamente ndo foi detectada pelo pireno em PE, devido & sua
localizagao fora da fase cristalina.

Néo se pode afirmar, também, que a sonda ndo perturbe em algum grau o
ambiente que ela pretende observar. Nesse sentido, a andlise por DMA reflete
melhor o material e seu comportamento do ponto de vista macroscépico, o que tem
aplicacdo tecnologica imediata. Picos de perda no DMA s3o associados a modos de
relaxagao “viscosos” que permitem que o material “flua” (altere posicoes relativas das
moléculas) ou dissipe calor para a matriz. Movimentos “elasticos” baixam o valor do
moédulo mas ndo aparecem como picos de perda. Assim, movimentos de
terminagdes de cadeias, ou vibragdo da cadeia principal sem deslizamento, estariam
alterando o volume em torno das moléculas de pireno (previamente pressionadas
pela matriz por ocuparem volume maior que o disponivel [Zimerman1998])
favorecendo certos modos vibracionais em detrimento de outros, sem serem
detectados pelo DMA.

Em relacéo a janela de tempo dos eventos monitorados por cada uma das
técnicas o DMA tem maior versatilidade pela facilidade em se realizar medidas em
diferentes fregiiéncias de oscilagdo, enquanto medidas luminescentes sao
dependentes dos tempos de vida da emiss&o radiativa das sondas utilizadas.

A titulo de ter uma visdo geral de todo o estudo realizado e os resultados das
diferentes técnicas, € apresentada, na Figura 78, um resumo dos valores obtidos,
fazendo uma comparagéo dos resultados por DMA, DSC, ir (Arrhenius) e l4/ls.

Na Figura 78 existe boa coincidéncia entre os valores para a temperatura de
fusao, levando em conta o fato de que pela posicéo preferencial das moléculas de
pireno na interface dos cristais estas devem ser menores que as obtidas por DSC,
particularmente para cristais de maiores dimensées como as de maior contetido de
etileno e os proprios PEs. Quando se trata de pequenos cristais, ou seja, maiores
contetdos de VA, as temperaturas se tomam muito mais préximas.

A relaxac@o o é caracteristica dos polimeros cristalinos e é atribuida a
movimentos na superficie e no interior dos cristais. Ela ndo é detectada por DSC e s6
é identificada por DMA em polimeros com alta cristalinidade. Com o aumento no
numero de ramificagcbes das cadeias de PE a relaxagdo a diminui de intensidade e
se desloca para menores temperaturas e, portanto, se aproxima da B, que aumenta
de intensidade pelo mesmo motivo [Bensason1996]. Nossas medidas de DMA
detectaram claramente a relaxagédo g mas s6 em PEBD pudemos detectar a a.

A relaxac@o B dos PEs, que corresponde & sua T, apresenta valores com
pequena variacédo entre os copolimeros com baixo contetido de VA, sendo que sua
determinacéo por DSC e DMA é dificultada em amostras com percentagens elevadas
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de cristalinidade devido as restrices que esta provoca na mobilidade da fase
amorfa. As determinacbes por fluorescéncia puderam identificar esta relaxacéo,
proveniente da fase amorfa, em todas as amostras. A oscilacdo dos valores obtidos
devido as condigbes experimentais sdo atualmente um fator limitante para a exatidao
destas medidas.

As relaxagbes y1 e y» sdo claramente diferenciadas nos PEs. Seus valores,
entretanto, convergem para conteddos intermediarios e voltam a separar-se adiante,
dando origem as relaxagdes y e B do PVAc, respectivamente. A linha pontithada que
une os pontos se deve ao método utilizado para determinar as relaxagdes e néo
necessariamente ao mesmo mecanismo. A semelhancga dos valores obtidos por DMA
e pela relacdo I1/l3 para os EVAs e PVAc nesta regido das relaxagdes y igualmente
nao significa que ambas técnicas estejam detectando o mesmo tipo de movimento.

As tabelas a seguir resumem as informagdes obtidas ao longo deste trabatho
para os homopolimeros de PE e PVAc e para os copolimeros de EVA, com as
respectivas temperaturas caracteristicas e a proposta de atribuicao.

Temperatura (K)

% VA

{em massa)

Figura 78 — Resumo dos valores das temperaturas de inicio dos processos de
relaxacéo, para PEs, EVAs e PVAc, obtidas pela representagdo de Arrhenius da
Ir, por DSC, por DMA e pela derivada de l/ls.
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6. Conclusdes

Resumidamente, as conclusdes deste trabalho podem ser apresentadas como
segue:

1. A Figura 78 e as tabelas 22 e 23 apresentam o mapa das temperaturas e as

atribuicbes propostas para as relaxagées da familia de copolimeros de EVA, de
PE e PVAc.

2. As técnicas de DMA e fluorescéncia aplicadas as mesmas amostras fornecem
informagbes complementares para a identificagdo das relaxagdes.

3. As condicbes experimentais e a instrumentac&o com que se executa a técnica de

fluorescéncia devem ser claramente definidas para permitir a reprodutibilidade
dos ensaios.



Tabela 22 - Temperaturas das relaxagdes (K), para pireno sorvido em PE e PVAc.

polimero

Origem
neste trabalho

Atribuicao

T,4=120-130K relagéo l4/ls | Movimentos de segmentos metilénicos na fase amorfa.
T2 =190 K Ir Movimentos de cadeias dobradas das regi6es interfaciais.
PEAD T, = 250 -260 K Ie Transic&o vitrea.
T,=320 K * Movimentos de segmentos de cadeia na superficie e interior dos cristais.
Tm=365K/410K I/ DSC | Ponto de fuséo
T, =100-110K | relagéo l4/ls | Movimentos de segmentos metilénicos na fase amorfa.
T,2=170/ 138K Ir / DMA | Movimentos de cadeias dobradas das regides interfaciais.
PEBD | 7,=270/264-279K | Ir/DMA |Transicgo vitrea.
T, =335-341 K DMA Movimentos de segmentos de cadeia na superficie e interior dos cristais.
Tm=360/380K Ir /DSC | Ponto de fusé&o.
T,=90K Ir Movimentos de terminagbes de cadeia
PVAc | T,=1507/140/160K | I/ DMA/ |Movimentos rotatérios de pequena amplitude de uma ou duas unidades
relacéo l4/ls | monoméricas.
Ty =250/ 280 K Ir / DMA | Rotagé&o dos grupos éster levando & isomerizago cis-trans.
Tg=310/313/303 K| I¢ \Dnvm—,m>\ Transicao vitrea

* média dos valores obtidos da reviséo da literatura (Tabela 2)
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Tabela 23 — Temperaturas das relaxagdes (K), para pireno sorvido nos EVAs

polimero T (K) Origem neste Atribuicao

trabalho
Ty = 110K (?) | relagéo li/l3 | Movimentos de segmentos metilénicos na fase amorfa.
Ty2=150-130/ lr/DMA | Movimentos de cadeias dobradas das regies interfaciais (E)

EVA-9 130K
e Tg= 270/268/ | Ir / DMA /rel. | Transi¢do vitrea.

EVA-18 280/262 K l/lz/ DSC
T = Nd - Movimentos de segmentos de cadeia na superficie e interior dos
cristais.
Tm =350 - 360 K Ir/DSC Ponto de fusdo de cristais metilénicos.
Ty, = Nd - Movimentos de segmentos metilénicos na fase amorfa.
Ty20u Tp=130/| |r/ DMA/rel. |Movimentos de cadeias dobradas das regites interfaciais (E) e
123 /130K l/l3 movimentos rotatérios de pequena amplitude de uma ou duas
EVA-25 unidades monomeéricas (VA).
Tg=240/263/ | Ir/ DMA /rel. | Transigéo vitrea.
270/289 K I4/13/ DSC

Tm = 340-344 K lr/ DSC Ponto de fuséo de cristais metilénicos.

Ty2ou Tp=165/| Ir/ DMA/rel. |Movimentos de cadeias dobradas das regides interfaciais (E) e
B 1231120 K l/la movimentos rotatérios de pequena amplitude de uma ou duas
EVA-33 : e
unidades monoméricas (VA).

Ty =255/260/ | Iz / DMA/ rel. | Transig&o vitrea.
EVA-40 240/ 259 K /a1 DSC

Thn=345Ke Ig / DSC Ponto de fusdo de cristais metilénicos.
330K
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