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THESE DI DOUTORADO

ESTUDO ESTRUTURAL DE SUPERFICIE DE POLLT —

Aluna: Leda Coltro

Orientadora: Profa. Dra. Teresa Dib Zambon fAtvars

Resgumo

0 emprego de sondas luminescentes para investiger movimentos e
micro-estruturas de macromoléculase tem sido bastante explorade nos
uitimos &anos devido a alta sensibilidade do método. Uma vez gue as
caracteristicas superficiais de filmes poliméricos estss intimamente
relacionsdas com sua aplicabilidade € a adeorcéoc de moléculas numa
superficie €& influencisada pels rugosidsade superficial: por defeitos
na rede € pels composicBo guimicae superficial, o objetivo desse
trabalho consistiuv no desenvolvimento de duas metodologias, bastante
simples, para se estudar a superficie de polimercs: 1) estudo estru-
tural da superficie de polietileno pela deposiCio de molécuis sonda
{antraceno )} com carascteristicas sspectrais bem definidas: Z) estima~
tiva da dreas superficial de filmes poliméricos (polietiienc de baixs
densidade e de alta densidade) a partir da deposicio da sonda em sus
guperficie. Us resultados obtidos da depoeicdc dé antracenc Por
sublimagto em filmee de polietilenc mostrsram que: & espectroscopia
de emissiio de fluorescéncia pode ser ums técnica wtil pars o estudo
dos processos de adsorgdc de filmes finoes em um substrato: o adsorva-—
to pode ter acesso & diferentes micro-smbientes tanto ne regiioc
superficial quanto em regites mais internss do subetrato: no caso
egpecifico de eantraceno derositade em polietilenc, os diferentes
gitios de localizacBo da sonda promovem a resolucBo vibrénica da
benda de fluorescéncia em: & 380 nm., & sonde pogsivelmente situa-se
na interfase entre as regibee smorfa e cristalina, e & 385 nm, em
reglido amorfa: a deposicBo de moléculas de antracenc em Tilmes de
polietileno por sublimaclo se restringe & superficie do filme (para
tempoe de deposiglo = 8 horas). o que pode ser fecilmente confirmsado
pelo processo de supressto de emissio usando  um corante  receptor
(alaranjado de acridina); a drea superficisl de fiimes poliméricoe
pode ser estimada a partir da adsorcso de moléculse nestes filmes.

ror sublimacio.
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Abstract

The surface of polymer films determines several epplications.
Adsorption of molecules on polymer films is governed by roughness.
lattice deffects and chemical composition of the surface. Thus. the
objective of this work has been devoted to develop two methods to
study polymer surface: 1) structural study of polyethvlene surface
putting in a probe molecule (anthracene} with very well defined
spectrum; and Z} surface area estimation of polyvmer films (low dern-
sity and high density polyethylenes) by vapour depcsition of the
probe on thelir surfaces. The results have been shown that: the fluo-
regscence emission spectroscopy is =& very useful technigue *¢to study
adsorption processes of molecular thin films on & substrate: the
adsorvate could interact with different micro-domains on the surface
and in inner regions of the substrate; in the case of anthracene
deposited on polyethylene, the different location sites of the probe
have been caused by a vibronic resciluticn of the 0.0 hand in: at 380
nm, the probe is probably located at the interface between amorphous
and crystalline regions, and at 385 nm. in amorphous region: the
varour deposition of anthracene molecules on polyethviene films has
been restricted to the film surface (for deposition times =< 8 hours},
that has been easily confirmed by flucrescence guenching process
{facceptor = acridine crange); the surface area of polymer films could
be estimated by vapour deposition of molecules on these films.




INTRODUCAO

Neste trabalho empregou-se antracenc como sonda luminescente
dispersa em polietileno a fim de se investigar possiveis mudancas
estruturais ac longo da espessura do filme. Como metodologia optou-se
por espectroscopila de emissic de fluorescéncia por =er uma téconios
muito sensivel e muito explorada. ultimamente., no estudo estrutural
de polimeros.

A fim de se avaliar se & incorporacloc do antracernc no polieti-
ieno era somente superficial ou abrangis uma profundidade maior do
filme foram efetuadss medidas de supressio da emissic do antracenc &.
comprovou-se gue ocorre somente a adsorclo do antracens no polietile-
no (segundc © método de preparacio das amostras empregado neste
trabalho).

Uma vez que o antracenc depositado se restringe a superficie do
filme, tentou-se desenvolver uma metodologia para a determinacio da
area superiicial de filmes poliméricos basesda na adsorclo de antra-—
ceno, uma vez gue € notdria a dificuldade de se determinar a &res
superficial de materiais cuja &res superficial especificsa sejs muito
baixe. No caso especifico de filmes poliméricos, que apresentam gases
dissolvidos em seu interior., o método de Brunauer-Emmett-Teller {BET)

€ invidvel Justamente por s& basesr na adsorgic de gases na amostra.

Aead - Sondss Juminescentes

O empregc de moléculas luminescentes (sondas: para invesgtigsr
movimentoe € micro-estruturas de macromoléculas tem sido bastante
explorado nos Gltimos anos. Em decorréncia da alta sensibilidade do
método luminescente pode-se investigar rropriedades fisicas de um

sistema sem perturbd-lc ou influencid-lo pela &dic8o ds sondsa iumi-

nescente & amostra, uma vez que nko hé necessidade de =e esdiciond-lis




=
em grande qQuantidade. Dependendo do processo fotofisico envolvido e

do tipo de molécula selecionadsa como sonda. pode-se obter informactes

sobre interacdes a curts ou longa distincia (de = 3 & 100 A) e numa
escala de tempo bastante ampla (de 10~1Z & segundos) [1].

Uma molécula sonda é aguela cujas propriedades fotofisicas Y-V}
dependentes do ambiente em que a mesma =& encontrs. Cite-se COMO
exemplo o pireno, para © gual tanto o tempo de vida de fiuorescéncia
como as intensidades relativas de esua estrutura vibracional sso
alteradas quando a molécula se encontra em meio poiar, em cposicBo ao
gque ocorre em melo apolar (fig. 1.1). Dessa forma, a partir das
caracteristicas espectrsais da sonda pode-se obter informactes a cerca
da polaridade do micro-dominio de localizacso da mesma n& matriz
polimérica, tanto no estado sé6lido como em solucdo [2].

YT r { LA T
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(G) lso-octano | i (b} Metano!l

Intensidade
Intensidade
L

§ t 1 1 1 L 1 1 i | 1 i 1 { 1 | i i
370 390 410 430 450 370 390 410 430 450

Comprimento de onde {nm) Comprimento de Onda { am }

Figura 1.1. Espectro de fiuorescéncia do rirenc sm: {a) iso-octano:
(b} metanol. Notar como a banda 0,0 a 370 nm tem sua intensidade
relativa aumentads no solvente mais polar [3].

Uma sonda dispersa num polimero sélido sofre influénecia da
matriz polimérica da seguinte forma: & moléculs sonda apresenta
rotacdpy livre se s mesma estiver dispersa numa regibo com volune
livre grande o suficiente para permitir sua mobilidade, ao passo que
essa mobilidade da sonda é suprimida se o volume livre for reduzido.
No primeiro caso, a sonda libera a energia de exXcitaclc através de
decaimento n&o-radistive (termicamente) PoY rotaglo & vibraclco, o que
acarreta numa emiss&c fraca. J& no caso de volume livre PeEgQuUenc., a
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sonda n&o dispbe mais do mecanismo térmico de decaimento de modo que
a energia de excitaclo é liberada vie decaimento radistivo. observan-
do-ge um aumento da intencsidade de emissfo.

Essa cearacteristica das sondas luminescentes vpermite que se
determine &8s temperaturas de transicl8c da matriz (Te . T . ™
fazendo-se © acompanhamentoe da intensidade da emiesio da sonds em
fungéc da tempersatura (fig. 1.231: nas temperaturas de tranesiclo
ocorre  uma mudanga no  grau de interaclo entre a sonda & & matriz
rolimérica. que € detectada satravés da alteracdo na inclinacic da
curve de Arrheniuve psra & dependéncia com & temperatura [4, 5.

Da mesma forma gue as medi-

das de luminescéncla s8o emprega-
das para detectar as transicbes
nes polimeros, nas gquals modes
ezspeciiicos de movimente molecular
tornam~-se cobhservaveis. constituem—
se em métodos sensivelis para medir

a difusic e a permesbilidade em

P5-MIPK

rolimerocs solidos & em soluclBo. A
difus8c em polimercs ocorre stra-
vés do velume livre gerado por
peguenos deslocamentos de grupos
laterais ou segmentos de cadeils,

Sem gque ocorra movimento transls-

] | !
7 8 11
mero [6]. /7T 003"

cicnel do centro de masss do poli-

w
[ =

As constantes de difusio sio

) i Figura 1.2. Curvas de Arrhenius
normalmente obtidas a partir de pgrz fosforescéncia (Ip) de fil-

medidas de supressic de lumines- 0eS de poliestirenc (PS) e copo-
o . . limercs de estireno [5].
céneia onde uma sonda {doador de

energia)l & ligada covalentemente
a0 polimero e uma segunde molécula (supressor de energia) difunde-se

através do polimerc. Assumindo gue a difuslic do segmento de cadeis &

i metil vinil cetona (MVK)., metil iscpropenil cetona (MIPK).
benzofenona (BzP). l-naftil metracrilato (NMA). ou fenil wvinil
cetona (PVE) [B].
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reguena gquando comparada & molécula de supressor, a constante de

difuséoc D da molécula no polimero pode ser obiide da 28 lei de Fick:

M./ M. = (4/2)yID/®) VE (1.1)

onde: Me € M= 880 as concentracdbes do supressor no filme ne inetante
t & no eguilibrio, respectivamente: 1 é & espessura do filme, e D o
coeficiente de difus8co do supressor. Me / Me pode ser substituido
pelas intensidades de fluorescéncia da sonda ligada ao polimero, como

segue:

{T,-I) /(I ,-I) = {4/1)JID/ %) J/E a (1.2

onde: lo . 1t e l= s8c as intensidades de Tflucrescéncis da sonds
antes do contato com o supresscr, ne instante t depois do contato com
O supressor € no eguilibric,. respectivamente {7, 87.

A gquantidade de volume livre e sua distribuicso num poiimero
80lido pode ser monitorada através do grau de agregaciéc da sonds na
matriz, bem comc a partir de suas dimensdes moleculares inerentes.
Law e Loutfy [8] mostraram que deve haver uma guantidade de volume
iivre constante na matriz, e que & molécula sondas se diestribui na
matriz seguindo um egquilibrio termodiné&mico. Uma vez que ¢ volume
livre esteda ocupado, adiclo posterior das moléculas sonda indur &
formacBo de dimeros e agregados maiocres.

Alem disso, estudos realizados com poli(acetato de vinila)
usando a tecnica de aniguilag8o de pésitrons mostraram gue © AUMENRTO
de volume livre total do polimero fundido com o aumento da temperatu-
ra deve-se &0 crescimento do tamanho dos buracos. enguanto que DAra o
polimero no estado vitreo 0 proceesc primirio de variacéo no volume
livre deve-ze & formacho de buracos [107.

Morawetz et al. {11, 121 desenvolveram ¢ método de transferén-
cia de energia ndéo-rediativa para o© estudeo d& compatibilidade de
rolimerocs. Segundo  esge metodo, uma esonda fiuorescente € ligada
covalentemente & cada polimerc componente da mistura. No caso de umsa
blenda bindria (A + B), o© espectro de emissioc da sonds {dosdor)
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ligada a0 polimero A deve sobrepor-se, ac menos rarcialmente., ao

espectro de absorglo ga sonda (receptor) ligada &0 polimero B para
que & transferéncia de energis ndco-radiativa sejs efetuadsa.

Uma vez que a eficiéncia da transferéncia de energia depende da
distancia entre o doador & ¢ receptor., € de Be e8persar gue & transfe-—
réncia de energia seja favorecida guando 08 polimeros A e B  puderem
se¢ interpenetrar numa uUnica fase. Por outro lado, Sse cCorrer sepo-
racéo de fTase, a transferéncia de energisa € possivel somente na
interfase entre A ¢ B. Portanto, ¢ espectro de emissio dessa blends
fornece informacbes sobre a compatibilicade das duss gHrpecies polimé—
ricas envolvidas. Us resulisnns Iornecidos por esse método encontram
bom paralelo com aqueles obtidos por KMN, pois ambos sfo sensiveis a
escala de dimensao moiecular {13), a0 passc que os metodos cliassicos
de boSC e turbldimetria |14} detectam separacsc de fase guando os
dominios j& 880 pem maiocres (= 1000 A).

Winnik (3. 15, empregando espectroscopia de emissio, obteve
informacdes sobre s moricicogia € a dinamica de sistemss poliméricos
complexos (disgperstes empregadas industrialmente), numa escals de 5 &
50 nm, complementandc os dados fornecidos por RMN no estado sdélido, .
microscopria eletrdbnica e espalhamento de néutyons & de rajios-X. Die-
persbes néo—aduosas, estabilizsdas estericamente foram sansliieadss
segundo dois meétodos: 1) estudo da morfologia da particuia via
supressor movel e, 2) caracterizacdo da interfase via supreegsio da
fluorescéncisa por oxigénio.

Na primeira metodologia, a particula fol marcada com uma sonda
lumninescente (naftaleno) e o supressor {(antraceno) foi dissoclvido na
fase continua. Como & c¢inética de supresséan mostrou-se obediente &
relac&o de Stern-~Volmer (dependente da difusic das espécies [187),
conclulu-se qQue o estabilizante estendia-se tambeém para © interior da
particula € nfo se situava apenas em sus superiicie. o gue foi
confirmado por analise quimica.

Na segunda metodologia, & sonda (fenentrenc) ligsda covalente-—
mente &0 establilizante da particula apresentou velocidade de su-—
pressso nao-uvniforme, o que foi atribuido & uma ampla distribuicao de
amblentes, ou seja, o Ifenantrenco ora portou-se tTdc acessivel ao Oz

gquanto ligado ao estabilizante livre em solucdc e ora muito escondido
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na superiicie ou dentro da particula e, portanto, menos acessivel amo
gupressor (fig. 1.3).Complementando, a sonda foi ligada covalentemen-
te &4 particula e fol examinada a suscetibilidade dos Egruposg fenantre-—
no & supressdo por Oz. Concluiu-se gue 50 % da particuls constitui-
se numa lnteriase de copolimero enxertado.

OUs exemplos gue

foram citados acima

compreendem uma pegue-—

na parcela das possi- ﬂ
velis aplicacdes de Azé

¢z sondag fluorescente

ancoragem

sondas luminescentes

no estudo de polime- c.g\ <= estobilizante estérico
ros. A variedade de
situagbes que s8&0 es- EsM§HHQMe
tudadazs empregando—-se Hivre Létex de PVA

luminescéncia & decor-

réncia do grande nume-~ Figura 1.3. Representacao da guperficie de
uma dispersaéc estabilizada estericamente com
¢ estabilizante marcaqe com grupos fluores-
fisicos disponiveis. centes [3]1.

ro de processos foto-

1.1.1. Sitios de localizac%oc da sonda na matriz poli-

merica

Folietileno estirado (até 800 %) tem sido largamente empregedo
como substrato pars orientacso de moléculas organicas com o obietivo
de se investigar a distribuigio de orientacho molecular na amostra,
bem come a8 rropriedades Opticas anisctropicas das moléculas 17,
18], Essas informacles sac obtidas & partir das direcées do  momento
de transi¢&o das transicdes eletrénicas e vibracionais nas moléculas
que s&0 determinadas & partir de medidas de dicroismo linear (ab-
sorgac polarizadsa) na regifo do UV-visivel [19], do. infra-vermelho
{201 e fluorescéncia polarizada [21i].

sendo © polietilenco um polimero semi-crietalinc, as moléculsas
organicas introduzidas no mesmo, via deposicdo a partir de vapor ou
POr SoOr¢ac & partir de sclucko, tém guatro sitios potenciais de
localizacso no polimerce nio-orientado & cince no polimero orientado



7

(fig. 1.4). Estes sitios sBo denctados na fig. 1.4, a como: (A) fase

amorfa; (B) interior do cristal; (C) superiicie lateral dos cristais;
& (D) esuperiicie com dobras (folded) dos cristais. Dessee GuBLYO
sitios, somente os eitios (A) e ((C) sdo paseiveis de localizacio da
sonda na matriz, pois & rugosidade do sitio (D) torna-o uma possibi-
lidade remota, bem como © sitic (B), onde & moléculs estaria inserida
no interiocr dos cristais [Z2].

£ ol
N
//(\\\\\ /
i - ~ o’
OO l| A8
!! lll' \ ! N L
; 4‘&“‘,‘ h( \"@
TG
\“ ; f‘< M f\u«
(1 ’“f’ A
WAL WS ::f 7 7 ~ : )

Figura 1.4. HRepresentagac esquematica, Juntamente com oB sitios
potenciais de adsorcéo. de: (a) estrutura esferulitica de um polimero
cristalinc nac-orientado; (b) estrutura Ifibrilsr de um polimero
orientado [2Z].

Inrante o processo de estiramento do polietileno, os esferali-
tos sa0 destruldeos e as lamelas cristalinss se separasm. Ug sub-
cristais se reorganizem em microfibriias. Isto gera um sitio de
localizacso potencisl sdicional pare &8 moléculse orgénicas. denomi-
nado de fase amorfa interfibrilar, que provavelmente & orientads
(sitic E, fig. 1.4, b). Ent8o, hé duas regibes amorias, eendo gue uma
delas € essencialmente n#o-orientads (fase interiamelar. eitio A,
fig. 1.4, ©).




B

Medidas de relaxacto dielétrica de polietileno contendo 1~
bromonaftaleno mostraram forte evidéncia de que as moléculas aromati-
cas orientadas nlo se encontram dentro dos cristais. Durente o
rrocesso de estiramento, ocorre alguma orientacdio da Tase amorfa e
dae moléculas arométicas rresentes nessa fase, entretanto, a locali~
zac8o mals provéavel das moléculas aromiétices € nos sitios de sdsorcho
presentes na superficie lateral dos cristalitos [2%2].

A localizaclo de moléculas em sitice diferentes faz com aue
suas energi&as de excltacdo sejam ligeirsmente diferentes €. nam
solvente isotropico, 0 que se observa sio bandas ilargas e néo-homogé-
neas. Num solvenie anisotrdpico, come o polietileno estirado, as
moléculas localizadas em sitiocsg diferentes apregentam graus de
alinhament< diversos, ou seja, tém seus momentos de trénsigéo incli-
nados diferentemente dependendo do sitio.

Enonwerska-Hrabowska (23], através de espectroscopisa de ab-
sorgio & de exXcitacBo com luz polarizada do antraceno digperec em
polietileno estirado. mostrou que esse sistema nao & homogénes, e que
hé prelo menos dole grupos dintintos de moléculas responsavelis pels
absorc8io da radiaglio incidente: moléculas mence orientadss rodeadss
rOr um melc semelhante & nujol (situadas na fase smorfa) e moléculas
com um grau de orientacho maior, sujeitas a interacdes mais intensas
com a matriz (situadas na superficie dos cristalitos).

Langklide et al. {Z1] empregando pireno disperso em polietileno
egtirado ¢ efetuando a excitagdo do rirenc em guatro comprimentos de
onde diferentes da banda largs e nac-homegénes reierente & transicio
Le. demonstraram experimentalmente s ocorréncia de sitios de loeaii~
zacado distintos ne matriz. Como resultade foram obtidos gquatyro espec-
tros de emiesdo deslocados diferentemente (fig. 1.5), cujas raztes da
fluorescéncia polarizads eram muito diferentes para cada um deles
(fig. 1.6). Begundc esses dados, pelo mence uma parte da variagéd da
razac do dicroismo atraves da linha de abgorcéo observads para
algumas moléculas dispersas em polimero estirado € devido & existén-
cla de sitios diferentes (ambientes diferentes) caracterizados »or
energias de excitagép distintas.

Portanto, © polimero estirado apresenta um ambiente tipico de
solvente anisotropico. O solvente afeta tanto as energias de tran-
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ter formato diferente em Hz e Evy se & estrutura dos sitios que orien-—
tam 88 moléculae numa certa direcfo, com relacdo a Z, for diferente
da estrutursa dos sitios que orientam &3 moléculas numa direg&oc dis-
tinta [171.

Para explicar oe diferentes graus de orientaclc das moléculas
orghnicas dispersas em polietileno estirado, Thulstrup e Michl [Z4,
28] investigeram mais de uma centens de compostos crgénicoe planares
e resumiram os fatores de orientaciéio rnum triangulo de orientaclo
(fig. 1.7). onde a orientacdoc da moiéculs na matriz poliméricas esta
intimamente relacionada ao seu formato molecular.

Heste triadngulo tém-se os fatores

de orientac&oc Kz em funcéo de Ky, carac—
teristicos respectivamente dos eixos i
malor € menor da molécula de soluto. no
planc. Q &ixo z é a direclic de estira-—
mento do polimero, e os fatores de ori-
entagaoc sdo definidos como & meédia des
aquadrados dos cossenos do angulo de ori-
entacas, HKg = <cosg*war. 08 Tatores de
orientacdo séo cbtidos da razéo dicroica

{(da). como Kg = da / (& + da), onde as

razdes sido obtidas a partir da intensi-

dade de um pico de absorgéo paraielo & 0 0,5
direcéc de estiramentc dividida pela Ky
intensidade perpendicular & diregsc de Figura 1.7. Triaéngulo de
estiramento . orientacao de Thulstrup e
. . L _ o Michl {187.
O wvértice inferior do triangulo
(Ex = Ky = K= = 1/3) corresponde a uma
sclucdo isotrdpica, enguanto aue o vértice guperior (Ka = 1: Ksx = Ko

= 0} corresponde & uma orientacdo perfeitamente uniexisl. Na pratica,
& maioris das moléculas encontra-se localizada dentro de um tri&ngulo
menor formado da juncio dos pontos Kz = 0.9 e Ky = 0,45 (linha ponti-
lhada na fig. 1.7).

Wualitativamente, esses dados podem ser regunidos da seguinte
forma: para moléculas aproximadamente planares, um aumento na di-
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menséo molecular ao longo da direclio u (X, ¥ Ou Z) CHUBA UM SUMENLO
no valor de Ku .

Como ©8 fatores de orientacio spresentam uma Certs dependéncis
doc grau de orientacko da matriz polimérica, o triéngulc de orientsagéo
tem sido considerado como especifico somente para o© polimerc., usado
nas mesmas condicdes de orientagho ou grau de estiramento.

A mesma dependéncia do grau de orientaclc do soluto com o
formato moleculiar foi obtida por Matsuoka [26], empreganco moiéculas
orgénicas ionicas dispersas em poli(a&lcool vinilico) estirado. No
entante, estudo realizado por Konwerska-Hrabowska [27] empregando
trés familias de compostos (tipo cilindro, retéangulc & triédngulo)
mostrou gue nem sempre o0 modelo baseado no i"ormatq molecular é
satisfatério. ‘

A autora propés, entdc, o modelo de polarizebilidade pEYTE
explicar a orientag¢lo das moléculss na matric polimérica. que leva em
considerac8o o balanco entre as forgas repulsivas e strativas. Deesa
forma, a orientacdo relativa especifiica entre as moléculass de ascluto
€ &a cadeia rolimérica é determinada pelo minimo na energia de inte-
racéo. No entanto, distinguir & influéncis do formato molecular ou dae
poliarizabilidade na orientaciéo das moléculas de soluto néc & Tacil,
pois a polarizabilidade aumenta na mesma direcio do tamanho da
molécula.

Wuando s  orientacdo das moléculass orgiénicas relativamente ao
€1x0 da cadeia polimérica ou algum outro elemento eatrutural é
conhecida, € possivel se tirar conclusbes sobre a orientacio dos
elementos estrutursis dos polimeros. No caso de pirenc dispersc em
polietilenc. a &ngulo entre o eixo maior da moleécula de plirenc e o
eixc da macromoiécula de polietilenc € de =5°¢ 167, IBto sugere que as
moléculas de pirenc estio orientadss com Beu €iX0 maior paralelo &
direcéo das ligacbes da cadeia principal do polimerc. Ums vez gue as
moleculss de pirenc acompanham & reorientagdio dos cristalitos na
matriz de polietilenc durante o estiramento. estas moléculas rodem
ser usadas como indicadores de mudancas estruturais ccorridas no
polimero decorrentes da deformacio [287].

Quanto ac antraceno, sua localizaclio no triéngulo de orientacio
(fig. 1.7) € Kz = 0,78 € K¢ = 0,13, indicando gue esta molécula apre-
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sentea a tendeéncia de se orientar com seu eixo maior paralelamente a
direcéo de estiramento, estando entre as moléculas que apresentam os
melhores graus de orientacio. Por esse motiveo, Juntamente com o fato
de seu espectro de emisséo ser sensivel ao micro-ambiente de locali-
zaglo da mesma, € uma molécula fluorescente muito interessante perE

sy empregada come sonda.

1.=. HFEspectro eletrdnico do sBEntracerno
===m====mw==J2mmmmMmﬁ===mmmt===:mmﬂu====mmmmmmm===;mwgﬂ=====mm

Espectro eletrinico com estrutura vibracional bem resolvida e
uma caracteristica de hidrocarbonetos aromaticos. No caso egpecifico
do antracenc, grupo pontusl Den . o egpectro de absorglo apresenta
duas transicoes eletrdnicas na faixa de 25000 a 47000 cm—3 (200 & 400
nm). A transic8o de menor energia, em = 25000 cm—3* (= 380 nm), & do
tipo *Aig = <1B2u (banda p)., cujo momentc de transicéo & polarizado no
planc. &o longo do menor eixo molecular. Esta transicho  tem uma
estrutura vibracional bem vresolvida, onde os modos totalmente sime-—
tricos de frequéncias 380 e 1401 cm—! 880 os mais intensos.

A segunda banda de absorcio, em = 40000 cm—* (= Z60 nm), do
tiro tAig = *Bzu (banda a), &€ polarizada no planc, ac longo do moior
eixo molecular. Nesta segunda banda, a contribuicdio vibrecional é
bastante peguens. sendo uma transi¢i&oc guase puramente eletronica.
Devido Bua intensidade reduzida (cerca de 1i/i0 da intensidade da
transicac “Aig -+ 1Bzuw), essa transicic nko & cbeervads no espectro de
absorcac, pOolif € gncoberts pela banda de absorclo mais intensa (banda
By {28, 307.

A emiessic de flucrescéncia do antracenc de cor &zul-violeTs
corresponde & Transiclo lAig + 1Bpu & também apresenta Umb eSTPUTUrA
vibracional bem rescolvida, sendoc mais intenscs 085 modos votalmente
slmétricos de Ireguéncias 403 e 1416 cm— 1. Na tabela 1.1 sio arresen—
tadas as atribulcoes das freguéncias vibracionais do aniracenc nos
egtados 1thAig & 1Bza .

A vosigdo da banda 0,0 da transicac iAzg + iDz2u  do antraceno,
bem como & resclugdc vibrénica do espectro, dependem Ifortemente do
ambiente em gue & molécula se encontra. No caso de vapor de antrace-
no, © espectro de emissfico € constituidc por guatroe grupos de linhas



Tabela 1.1. Atribuictes vibracionais para o antraceno {z22].

v (cm—1) ¥V o(ome1) atribuicac u

egtado eletronico estado eletrénico simetria
lAJ_g 3‘}3211
403 39d deformacsg angular do

eggueleto, ag "

TEZ T389 7 deformacsa, gngular do

esqueleto, ag ”

1003 1031 % bresathing do esqueleto,
ag
1185 1154 breathing do esqueleto e

deformacdc angular CH.

ag

1Zo4 deformacéo angular CH,
ag

idie 1401 estiramento do C gamsa,
=¥

estiramento CC, ag

estiramento CC, ae

separadas por 1405 cm—21, onde as linhas de maior intensidade obedecem
& Progresséo V = Vo,o + 1405 n (Vo,o = Z7685 cm—1). Cada grupoe de
linhss corresponde & umsa bands individuasl do espectro difuso do
antraCeno, que prevalece sobre o especiro de estrutursa fins quands &
rressbo  de vapor € maiocr gue 1 mm Heg e quando a temperaturs € supe-—
ricr a 15B0°C.

Ezga dependéncia com relacic = temperatura € causada por
processos de relaxacHo intramoleculares, ume VEZ que O intervalo
entre aes colisbes € mais de cem vezes meior do que o tempo de vida do
estado eletrdnico excitado. Portanto, o aparecimento do espectro de
egtrutura fina 86 € possivel se houver ums barreiras de rotenclial



14

presente, gue impespa o0 desenvolvimento de processos de relaxacto
(31, 323.

Us eegpectros eletronicos de absorclo e de emissio de fluoreg-
céncla do antracenc em solucso apresentam o8 maximos das bandas 0,0
n&ao coincidentes, o© gue normalmente € atribuido ou ac efeito do
golvente ou & auto-absSorgiac. No primeiro caso, o deslocamento das
bandas 0,0 é uma consequéncia da influéncia do campo intrinseco do
golvente, uma vez gue a localizacBo do maxime da banda corresponde &
configuracdo nuclear mais provavel da molécula. o deslocamento
reiativo das bandas C,0 reflete configuracdes nucleares distintas dos
estados eletrdnicos fundamental e excitado |337.

Para soclucbes de antracenc com concentracédo = 102 M os espec—
tros sio tipicos da molécula isclada®. Com o sumento dé concentracio
tem inicio &a formacéo de dimeros, seguido pels formacio de agregados
maicres. Estas soluctes mais concentradas apreeentam em Eeus espec-
tros o fenbmeno de auto-absorcao (ou Tiltro internoj: devido a
BObreposicaoe  parcial das bandas 0,0, com ¢ sumento da concentreacio
ocorre tambem O aumento da probabilidade de que a emisséac de uma
molécula de antracenc seja absorvida por outra moleculs de antraceno
kresgente em guas vizinhanca. Come coneequencis, © Que se ObDBEYVA o
espectro de emissio € um desiccamento das bandas rara compromento de
onda maior devido a queds na intencidade relastiva 4z bancs U0 1347,

Chandross &t «.. (35 analisando espectros de ALBECTCEO & de
emissac de sgolugdes de antracenco em metilcicichexsnc e isopentanc-
metilciclohexeano 3:1 concliuiram que a configuracic male rrovavel pars
O8 Clmeros de BNLracenc (Coh emisSsac a 24875 om—+, ou 409 nmi seria
tal que o8 eix0os moleculares meiores s&0 paralelos, ou aproximadamen-—
te paralelos. engquanto que o angulo formado entre os eixos MENCres no
plano & de = 50 £ 5° (fig. 1.8). Esta configuracic &€ muitc ProxXima da
orientagcac relativa de duas moléculas de antracenc na cels uniterisa
do cristal. |

A atribuicao dessa banda a 402 nm foi contestads por Klimova et
al. {3681 gque repetin o experimento de Chandrose, porém adicicnando

naftaceno ac sistema & fim de investigar a natureza dog agregados. No

Z agul denominado de mondmerc.
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caso das misturas de isopentsno-metiliciclione-
Xanc. B8 moleculas de naftacenc mostraram—se
rodeandas por sgregados estrutursimente seme-
ihantes & s&gregados em hidrocarbonetos alifa-
ticoe € & cristale mistos de antracenc e nai-
THECeno & unma concentracto relativa de

Dx10-% M, que corresponde a = 100 molécuisms

de antracenc para cada molécula de naftaceno

ccluide. Aseim. o8 auvtores interpretaram o Figura 1.8. Represen-
tagche esguematica da
configuracio do dime~
emissac pars comprimento de onda maior com o 2 ro  de antraceno no
egtado fundamental
f3ht. .

deslocamento dos espectros de BbEorgic e de

aumento da concentracdio ndc & formachko de
dimeros, mas & Iormagio de agregados ‘de an-
tracenc consistindo de um grande numero de moléculas.

Enguanto a emissdo do sntracenc na forms monomerics num solven—
te rigido apresenta a banda U,2 a = 23500 om~1 (= 435 nmj, no cristal
esta banda € deslocada para comprimento de cnda maior, situando-se &
22500 cm~1 (444 nm). Comoc a auto~absorcas & muito intensa., &8 bandas
0,0, 0.1 e 0,2 séo fortemente stenuadas mesmo nos oristsis COMm Mencs
de 10 um de espessura. Assim. ¢ perfil do esrectro de emissioc de
fiuorescéncia apresenta grande dependéncia da espessura dos cristals
e da direg8io na qual a fluorescéncia & observada {373,

A fim de investigar a estrutura vibracional das moléculas,
Shpolskii desenvolveu uma técnica espectral onde a moléculs de
interesse (normslmente compostos aromdticos) € dissolvida no soivente
liquido (geralmente um n-alcanc) e a solucko &, entéo, resfriasda. A
baixas temperaturas (= -196°C) os espectros de absorcao e de emissio
dessas moléculas apresentam uma estrutura fina bem resolvida, na qual
as bandas vibracionals relativamente lergss do espectro de sclucBo
880 desdobradas numa série de linhas com lergurae de = 2 - 20 cm 3
L3471,

U aparecimento desse espectro quase-linear ocorre quando os
comprimentos do eixo maior da molécula de solutc € da molécula de
solvente s&c coincidentes (tabels 1.2). O espectro guase-linesy
melhor resclivido (linhas mais finas) & obtido quando © eSpagO Ccupado
pela molécula de soluto corresponde precisamente agquele oocupsdo pels
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Tabela 1.2. Comprimentos moleculares das combinascbes solubo-
sulvente gue fornecem os espectros quase-linesres de melhor resolugio
[347.

moiécula de comprimento molécula de comprimento
scluto molecular (&) solvente molecular (A)
Pireno 7,0 n-hexano 8,75
naftalienc 7,2 ni-pentane 7,36
antraceno 10.0 n-heptano 10,0
J.d4-benzo- 10,0 n-heptano 10,6
pireno n-ooctano 11,0
tetracenc iz.8 L-TIONand 12,8

molecula de solvente da matriz cristalina.

Algune espectros quase-lineares apresentam uma estrutura  de
multiplete, ou seja, o0s espectros consistem de varias séries de 1i—
nhas, desliocadas de = 100 cm~%* entre =i. Segundo Shpolskii, estes
mulitipletes estarism associados a diferencas locsis na rede cristali-
na onde as moleculas de sciuto podem ser alocadas. Assim, cada sitio
pode perturbar os niveis de energia do soluto diferentemente. e como
resultado obtém-se diversos espectros idénticos com intensidades
diferentes. deslocados entre =i.

U espectro guase~linesar se sobrepde & um espectro difues. cujs
inteneidade diminui apreciavelmente com & temperatura, sendo negli-
genciavel a 4 K. Fara explicar a presenca deessas bandas difusas foi
propoeto qQue durante & cristalizaclic parte das moléculas de soluto
880 incorporadas na matriz do solvente. sendo responsaveis pelo
espectro guase-liinear, enguanto as demais moléculas de soluto séo
deslocadas para a superficie dos cristalitos do solvente, rroduzindo
-agregados  de moléculas de soluto responséveis pelo  espectro difuso
(388, 39].
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1.3 JTransferéncis de CYIE T 5

Energia de excitagho eletrdénica absorvida por um croméfero D
(doador) pode ser transportada para outra molécula ou grupc K {(recep-
torj. Wuando D e K 8o moléculas de especie diferente o proceessc &
denominado de transierencia de energia, e guando D e R sio de mesmas
especie o Fprocesso & descritoc como migracao de energisa.

Us processos de transieréncia ou migracidc de energis SEo
normaimente intermoleculares, no entanto processos intramoleculares
também podem ocorrer, como por exemplo migraclo de excitsacio entre os
segmentos de um polimerc contends grupos aromaticos. Us fenémenos de
supresséo e sensibilizacio séa_ idénticos do ponto de vieta fotofisi-
co: ambos envolvem transferéncis de energia ds um doador rara um
receptor. Durante a transeferéncis  de energia oCcorre supressio  da
emisséc do doador enguanto & emissio do receptor € eensibilizads
[40].

A migraghc ou transieréncis de energis pode ocorrer vis um
rrocessc radiativo, onde um foton é emitide pelo doador e é absorvido
subsequentemente pelo receptor. A probabilidade de sus ccorréncia &

dada mproximadamente poy

ape = (2,303 [R] X/ @) [ Fp(3) (V) (1.

N

onde: [R} € a concentragdo molar do receptor (se for da mesms especie
do doador, tem-se migracHc de energia: se for de espécie diferente.,
tem-ge transieréncis de energia): x € a espessura da amostra: € &
integral representa & sobreposicko do espectro de Tluorescéncia do
doador Fn(V) e o espectroc de absorcéc do receptor Esd?};

Portanto. um sumento n& concentraciéc do doador (R =1 naeq.
1.3) normalimente é acompanhadc de um zumentc na eficiéneis do rroceg—
80 de migracéo de energia radiativa (auto-absorgdo). Como consequén-—
cia, é observada uma redugloc na intensidade relativa da bands 0.0 do
espectre de fluorescéncia de doszdor.

Uu, entés, & migragido ou transieréncis de energia pode occorrer
via um processo ndo-radiativo, decorrente da interacl8c entre doador e
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receptor durante o tempo de vida de excitaclo do doador. antes gque
este emite um féton.

Ue processos nlo-radiativos gue ndc envolvem difusic e colis&c
doe cromdforos podem ocorrer ou por interaclio de ressonfncia Couldm-
bica ou por interaclio de troca de elétrons. A interacdo Couldmbica
(dipolo-dipolo) pode occrrer a disténcias intermcleculares (=20-60 A}
que s8o grandes guando comparadas com o difmetro molecular. enquanto
que a interacBo de troca de elétrone sabrange disténciss {= B~15 A)
ligeiramente maiores que o diémetro molecular (= 6 A)., J& em solucBes
fluidas a interacl8c colisional devido B interacdes Coulbmbica, de
troce de eletrons., de ressonféncia de excitons e de  trooa de cargsa.
pode gerar excimeros ou exciplexcs, onde a dissociaclo destes Gltimos
fornece um outro mecanismo de migracfc ocu transferénois de eneyrgisa
nég-radiativo.

Considerando-se a viscosidade do sclvente. pode-se identificer
dois processos de supressfo: 1) um  processo independente da viscogi-
dade, denominado de surressic estdtica: € 2) um rrocesso controlado
por difusBc, denominado de surpressio dinfmics. Tem-ze ma surressio
estatica quando complexos DR (doador-receptor), presentes no estado
eletrénico fundamental, competem pela radiacloe de excitacBo incidente
gerando comprlexes DR excitades (e supressio) diretamente por ab-
sorcio. J& a supressdco dindmicae ccorre cousndo sio Tormados complexos
excitados (sxcliplexos) por encontros controlados por difusic entre DT
¢ K. pesteriormente & excitaclc de D [41].

1.3.1. Cingticas de transfer&ncia de energia f16, 40,
417

0 processo de transferéncis de energis radiastivs, também
denominado de mecanismo frivial: devido & simplicidade do processo
fislco envolvido, pode ser dividido em duas etapas:; 1) uma molécula
(doador., D) emite um féton: e 2) uma outra molécula (receptor, R

absorve a radiacl8o emitida: ou seja.
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D"+ R~ D+ hy + R=-D+ R" (1.4)

Como né&o ha interacédo direta entre o doador e o receptor, O
tempo de decaimento do doador néo € aletado pelo processo ou pela
concentrac&Bo de receptor. Dessa forme, & eficiéncis do processo de
traneferéncisa € governada pelo grau de sobreposiclc dos espectros de
emissédo do doador e de absorc&o do receptor, e pelo valor do coefi-
ciente de exXtTing¢io molar do espectro de absorclic do receptor.

Assim. um sumento n&a concentracio do receptor BPrOVOCHAE uma
redugac do rendimento quantico de fluorescéncia do doador. meae o
tempo de decaimento do doador permanece inalterado. Esee processo
independe da viscosidade do meic e, uma vez Que & préb&bilidade cim
trangferéncia de energia radiativa diminui com a distancia (r),
segundo r—=, a distdncia entre dosdor & recepior pode ser muito
grande, sendo limitada somente pelas dimensdez fisicas do recipiente.

Considerando 0 processo de transferéncia de energia nio-radis-

tiva

D"+ R-~D+ R (1.59

onde doador € receptror. Er < Ep  , estiBo a uma distancia r entre si,
num aolvente inerte rigido, & transferéncia pode ocorrer devido &
interacbes de ressonancia Couldmbica es/ou de troca de elétrons e,
portantc, envoive transicgdes nac-radiativas isvenergeticas em D* & K.

Normalmente a transferéncia de energia & lenta quando comparada
a relaxacdo vibracional, correspondendo a um acoplamento intermoiecu-
lar fraco, de modo gue o processo (1.5) € irreversivel e pode ser
degcrito pela teoria de perturbacéo dependente do tempo.

A teoris da transferéncia de energia dipolo-dipole foi desen-
volvida por Forster, gue exprimindo ce parémetros em termos de
gquantidades exXperimentais, derivou a relacic

(1.8}

B

kpo = (90001n10) K2@,, [ F, (V) e, (¥) d->
vi

128nntNrév,



onde: n é © 1lndice de retracsao do sclivente: To & o tempo de vida de
flucorescencla do doador D* na auseéncis do receptor K: K € um fator de
orientacas entre 0s vetores dog momentos de transicéc Mp e Me ,» sendo
¢ valor medioc para uma distribuicao aleatéria de orientacéo K* = % ;
¢FrM €& © rendimento quantico de fluorescéncia do doador na susencia do
receptor.

A eqguacéo (1.6) pode ser escrita da seguinte forma

. R (3.7)
km = -}"(._2)5
TD I

onde: Ko € & disténcia de transierencis criticsa nas qual a transferéen-
cia de energia (1.5) e & desativacsco de D™ por emise&o de fluocrescén-
cia ou supressdo interns tém igual probabilidade.

A partir das eguacles (1.6) e (1.7} tem-ge due um velor grande
de Ro depende dos seguintes fatores: 1) uma sobreposicic acentusasda
entre 08 esreciros eletrdnicos de emissio do doador e de absorgéo do
receptor: Z) um elevado coeficiente de extingéc molar do recepior, Er
€ S um grande valor do rendimento guantico de fluorescéncia do
doador. $rp. Portento, o valor de Ro e afetado rela intensidsde das
transictes do doador e do receptor atraveés dos valores de ¥rp & er
regspectivamente.

Enguantc o mecanismo de Férster descreve a trensferéncia de
energie de excitaglo singlete a Jonga disténcia taté 100 A) devido &
interagsc dipclo-dipolo, a interaci&o de troca de elétrong regquer &
sobreposicsc das funcbes de onos eletronicas de D* e Ke &, entéo,
uma transfereéncia de energis de excitacéo triplete de ourta distdncia
(= 15 A). Dexter descreveu a probabilidade de transieréncia de
energia por interaclBo de troce de elétrone da seguinte forma

kop = (28/0) 2% [ Fp (V) €, (V) & (1.8

cnde: Fp e €r  8Ho os espectros de Iosiorescéncia do doador & de
sbsorglio do recepior, respectivamente; e Z° & um parametro gue nbo
pode eer diretamente relacionado as guantidades opticas. Embora a

interacsco de troca de elétrons apresente dependéncis  da sobreposicio
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egpectral (1.e., funcédo de onda), ela difere da interacido Coulbmbica
e da transferéncia radiative. pois & independente dos momentos de
transigio Opticos.

Foi consideradc. até o momento, & traneferéncia de energia
entre duas moléculas estacionariss iscladas D* e K. Ne entanto.
Férster e Galanin estenderam a transferéncia dipclo-dipolo para
solugdes onde as duae esrpécies moleculares D e R estBo distribuidas
aleatorismente. Considerou-se uma soluclo de viecoeidade suficiente—
mente alta onde a distancia de difusac das espécies (2DTpik << Ro .
de modo que &8 moléculas permanecem no estado estacion&rio durante o
processo de Transferéncia, mae no qual a rotachko molecular Browniasns
€ muito mais rapida que a velocidade de transferéncia,. sendo usado um
fator de orientacsc de K& = 273,

Fara uma solucBo semelhante de baixa viscosidade, conde (2DTp)k
>> Ro . de modo que ocorre uma mistura eficiente das moléculas, a
transieréncia de energisa obedece a cinética de Stern~-Volmer., na qusal
a velocidade de transferéncia independe do tempo. A distancia de
transferéncia critica efetiva (Holer nestas condictes excede o valor
de Ho psra & transfieréncia entre moléculas estaciondrias.

A cinética de 3Stern-Volmer foi originslmente cbservads pars
supresséo colisional bimolecular em gases, mas € normailmente valida
para processos colisionais bimoleculares em soluctes Tluidas: para
processos de supresslc e transferéncis de energis em solucdes fluidas
de baixa viscosidaede, onde ocorre difusao molecular eficiente:; e
também Ppara processcos de SUpressac e transieréncia de energis em
liguidoes & c¢ristels aromdticos, onde ocorre migracBo de excitacao
eficiente. Fortanto, esta cinética esta associada & processos dinami-
Cos.

A distincido entre processo de supressio dinémico & estatico
rode ser entendida & partir dos deois modos possiveis de formacio de
um complexo no estado eletrdnice excitado

din8mico: D* + Rw {D.R)}*

1hy (1.8}
egtdtico: D + R« (D.R)
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A fracéc a da intensidade de luz incidente Io que é sbsorvidsa
vor (D.RE) €& dada por

a = & K, [R] /(e+e K, [R] '
= € K, {R] /e = K[R} (1.10)

onde: € €& € 880 08 coeficientes de extincho molar de D e (D.R3,

respectivamente, no comprimento de onda de excitaci#o:

4l
5
€
o

constante de equilibrio molar do complexo néc-excitado.
oob condicgdes fotoestacionarias, o rendimento quéntico de Tiuo-
rescencia relativo é dado por
Cu/ (®pp)y = (1 -~ ap) /{1 + 1,Dpky, (R} ) (1.11)

onde: p € a probabilidade de supressip POY  encontro: € Kep € & cong—

tante de velocidade de formagioc do exciplexco (DURY*,

Se a4 = U, a equagdo (1.11) se reduz & relaclBc de Stern-Volmer
O/ (Bp) g = 1/ (1 + tpkgy [R]) (112

cnde: Krp = PEmp e 0 coeficiente de supressic k & dado ©oY
k = ((ﬁm)g/(ém ~1)) /IR = tpk_gp (1.13)

Enguantc o componente da supressic estatica. K. & independente
da viscosidade do meic, %, © componente da supressio dinAmica TDERD
varia nao-linesrmente com T,/ para situascdes de alta viscosidade, masg
€ aproXimadamente proporcional s Do ., o coeficiente de difusso do
doador. Portanto, a supressac dindmica & controladsa por difusidc, mas
ha um desvio da relacloc de 3tokes-Einstein< a aitas viscogidedes.

Entéc. os estudos de traneferéncia de energia podem ser dividi-
dos em 3 regimes: l)uma regiic controlada por difusdo ou de Stern—
Voimer, onde r > Ro : Z) uma regidc intermediédria, onde ¥ = Ro ; e 3)
uma regiédc de ressondncia indutiva ou de FSrester, cuande r < Re . Os
experimentos normalmente se enguadram na regido 1 ou 3.

4 D = kT / 6mb
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1.53.2. Transferdncia de esnergia em sistemas heterogi -

nepsd

Em sistemas hetercgéneos os reagentes encontram—se confinados
€m espafos péquends, ou seja. ha uma distribuicdo finita dos reagen-—
tes. 0 que € responsavel pelo aparecimentso de caracteristicas especi-
ficas na descriclo de cinétics de reacads i4z}. A velocidade de rescéo
observaau € descrita pela integral da velocidade de reacdo dos pares
individuaie de resgentes sobre o vamanho e © ITOrmaro ao e3Paco que o
abhriga.

Congiderandoe a reacéc de eupf&aaac de Iluorescencls nulm e&SDEOO
coniinado, & lel de velocidade depende da distribuicdq das espécies
nesse espaco. Por exemplo, se& oB reagentes estiverem confinados num
cilindro onde as moleculas do supressor estho distribuidas alestoria-
mente., a velocidade da reacdc sera diferente para os doadores locali-
zados ao longo do eixo do cilindro comparativamente aqueles localiza-
doe na superficie.

be modo geral, o gue se cbserva € um aumento da eficiéncia do
rrocesso  de transferéncia de energia em sistemas heterogéneos gquando
comparados & sistemas homogénecs. Hsse amumento da eficiéncia &
atribuido a¢ processo de adsorcic das meoléculas de doador esou
receptor nas particulas de latex [43 - 45) ou micelas [48, 477, o que
possibilita a molécula do receptor estar proxima da molécula  do
doador no momento da excitacdo, facilitaendo a ccorréncia ds reacio.

Mivashita et ali. [44] empregando particulas de letex Polimerico
contendo carbazol observaram gue & fracido maxima de carbazol suprimi-~-
do & infiuenciada pelo comprimento da cadeia alguila do supressor
(cations viologénios), onde HV2+ (hexil) e BVZ+ (butil) suprimiram
cerca de B8O % das unidades de carbseszol. Esse sumento na eficiéncia da
supressio fol atribuide & interachso hidrofobics entre o BUPTEessor e &
rarticula de latex gue foi favorecida com o sumento da cadeis hidro-
carbbnica do supressor., permitindeo sus difuslo no interior das
particulas pelo deslocamento da dgua de hidratacéco. Foi proposto,

entdc, que as particulas de latex empregadas s&Eo porosas e flexiveis,

® micelae, latexes poliméricos, polieletrélitos, geis.




Também fol cbservado um saumento na eficiéncia de supresedc em
sistemas contendo soluglc de polieletr6litos. A maior eficiéneis do
gistema folil atribuida & concentraclo dos cétione dos doadores e dos
receptores em dominios de polimere aniénico devido & interacdes ele-—
trogtaticas e/0u hidrofdbicas (fig., 1.8). Foi estimado que esses
microdominice seriam formados por = 43 unidades monoméricas do
polieletrSlito. stee microdominics seriam destruidos e formados
novamente durante cs movimentos da cadeis rolimérica. entretanto os
microdominioes cofereceriam um ambiente de reacio estdtico a0 menos
durante o tempoe de vida do doador no estade eletrdnice excitado {481.

No entanto. em siztemas micela-

res a interac8o hidrofébica pode se
tornar um  efeltc desfavoridvel para o
rrocessc de  gupressic. Nestes siste~
mae, um sumento da cadeia hidrocarbd-
nica do supressor tem como consegquén-
cia a ancorsagem desta cadeia nc inte-~
rior da micela, criande uma barreira
de energia para a difus8c superficial
do supressoy €. dessa forma diminuindo
a reatividade do mesmoc. Portanto, a

interacl8o hidrofébica pode atusr como

unm fator Iavoriavel, ou desfavorsvel,
d& supresslo depen- Figura 1.8, Ilustracioe doe
. o microdominics formados Ama
3 * -~ N - *
nte [467. cadeia de polieletrdoliito em
scolucio [487.

vrara & eficigéncia
&

dendo do amii

l-4. Estrauturs do prpolietileno

Polietilenc € um pcolimero semi~cristalinc cujs fese cristelins
tem estruturs esferulitica. Um esferulitc & uma formaclo simétricsa
esférica formada pelo crescimento radial de lamelas cristalinas sepa—
radas por camadas amorfas de espessura aproximadamente constante aue
tém a aparéncia de camadas alternadas justapostas, se considerada uma
escala de 500 a 1000 A (fig. 1.4) [49]. Tanto a espessurs da camada




amoria quanto da lamela cristalina aumentam linearmente com & raiz
quadrada da massa molar do polimero [507.

Segundo Flory [81], as cadeiss poliméricse gque emergem da Tace
de uma lamela em direclc & regific amorfs (entre se lamelsas). que
normaelmente tém a espessurs de 50 - 200 A. passam strevés de ums
interfase, de = 10 - 1Z A de espessursa, asntes de stingirem o estado
isotrépico oOu desordenado. Nesta interfase, cerca de 70 % das cadeias
retornam & lamela origem, de modo gue scomente = 30 % das csdeisms
atingem a fase amorfa.

Assim, ae cadeiass podem ser subdivididas em duas classes: 1)
loops. i.e. cadeiss gque retornsm & fece de lamels ds qual emerglirsam.
e 2) pontes., i.e. cadeias que atingem a face da lamela adjascente.
Lacher et &l. ([52]}, através de simulacfes en computaddr, moetrarsam
que & medida gque a disténcia entre lamelas adjascentes auments ha uma
reducdc na densidade de cedeise tipo ponte. porém sUmLeEnts o entrels—
camento entre Joops das duss lamelas.

A estrutura de polimeros semi-cristalinos €& controlada por
fatores cinéticos e nic termodinémicos. Na cristalizscBo a partir do
fundido, forma-se uma estrutura de camadas cristalina e amorfa. No
entantc, este modelo de duas fases para & estrutura de polimerocs
semi-cristalinos € somente uma aproximacfs: os cristalitos rodem ter
defeitos iInterncs, com conseguente reducdo na densidade. e podem
ocorrer regifes de transiclc nes suas guperficies. Embors & estruturs
global sejs metaestavel. ha observacles que sugerem a existéncis de
equilibric Jdocsal, gue seria responsivel pela egpegsura  da camads
amorfa.

Mutter et al. (53], empregando espectroscopia Kaman, observaramn
em amostra de polietileno & ocorréncia de regifies onde as cadelias
encontram-s& em corformagcis trans sem. no entento. mostrarem o
empacotamentco  ortorrémbicoe regular. Fazendo a decompoeicBo dos
espectroe empregande funcles de Voigt., os autores cooneluirsm que g
representac8c do espectro Raman do polietilenc parcislmente cristeli-
no regquer guatro partes: uma fase cristalina ortorrémbica. de ;3 uma
fase smorfa, aa ; e duas regides de transicBo. ums adjascente =mos

cristalitos., av , e outra adjascente ac fundido. a'v .
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Para uma amostra de polietileno linear de masssa molar alts
cristalizada a partir do fundido a Te = 128°C, as guatro regides
citadas acima tém o8 seguintes pescs: Ge = 66 %: ap = 8 % v = 5 %
e de = 21 %. oOu seja., as regides de transicBo correspondem a 13 % do
total e, Juntamente com & fase cristalina. contribuem para a entalpis
de fusBo da amostira.

Em contraste &s regides de € Ca QUE MmoOStram grandes variacbhes
com & temperatura, as Iracdes Qv € G b  Permanecem essenciaimente
constantes. As nmudancas em e € e refletem uma Tuséo superficial
continua, enguantc os valiores constantes para ae € o'w» indicam gue o
processo €sSta a8sociado com  um deslocamento da  regiio interfacial.
Com pequena variaclo ns espessura {(fig. 1.10). N

No entanto., & es-

ressura dessa regifo

) F'ASE CRISTALINA
interfacial nso & exata- "RTQRR"“B'CA

_ ) REG!AO DE TRANS!CAO
mente constante. havendao \

uma tendencisa paras gque &

mesma  LOYII&—-sSe  MEenos 5T, uﬂ//u//l%yl ]
espessa com © tratamento ’%/l n{ﬁ/t)””//ﬁ

térmico. Provavelmente

existe um limite infe- Figura 1.10. HModelo de estrutura e fusss
superficial num polimerc semi-cristalino

rior ars 8 espessursa s e
P 14 com regites de transicio [5379.

interfacial. correspon-

dendo & wmn eguilibric

local. U recozimento da amosire promoveria o ajuste desta estruturs
interfacial oStima.

Filmes de polietilenc produzidos comercialmente empregando
processamentos COmo SOPro OU eVAporacias do scolvente (casting) resul-
tam em filmes muito finoe (= 15 - 50 um) com propriedades gue diferem
consideravelmente daguelas apresentadas por outras técnicas de
Preparagic, p.e. moldagem por compreesidc. Portanto, o processsmento
determina a morfologia do filme e, consequentemente. suas rroprieda-
des finais.

Daly (541 empregando espectroscopia mecano-dinémica e calorime-
tris diferencial de vsarredura investigou as mudancas morfologicas

provocadas poY alteracBes nae condicles de sopre de filmes de polie-
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tileno 1linear de baixa densidade. O asutor atribuiu ae diferencas
entre og especlros de filme moldado por compressiico e filme obtide por
BOPro & mudancas nas dimenstes dos cristalitos causadas pelss con-
dicbes de processamento. No caso do confronto entre filmes obtideos
por sopro, em direrentes condicbes, as dimensdes dos cristais  perma-
neceram inalitersdas, bem como ¢ grau de cristslinidade das amostras,
porém foram observadas diferencss no grau de orientacio e anisoiropia
das mesmas.

Durante ¢ processo de sopro. o polimero no estado fundideo e
submetido a tensdes gue sho resulitantes da combinacic das condicdes
de soprro € da reologia da resina. Ent8o, € & historia termomecBnics
do fundide gque determina a morfologia e a orientaqéo das fases
cristalina & amorfa. U processo de crisﬁaiizagéc do filme tem inicio
com ¢ material de massa molar maior e prossegue dentro de um interva-—
lo de temperatura atée que ¢ material de massa molar mency tenhs soli-
dificadc. Nestas condicées, a reorientacho das cadeisas POCEe OooTTer
faciimente. de modo gue o eixo ¢ (cadeia carbonica) & desviado da
direcho da maquina (DM).

Haber e Kamal L55] associaram ac modelo de cristalizacio as
rropriedades reologicas da resina & suas dependéncia com a temperatu-—
ra, conseguindo obter dados sobre o grau de tensfo dursnte a crista-—
lizacdoc e, portanto. scbre a orientacho dos cristais. Das resinas
estudadas. © polietilenoc de alta densidade mostrou um grau de orien-
tacko induzido por tensido pegquenc enquanto o roliietilence de baixsa
densidade mostrou uma orientacsc um pouco maicr.

No entanto. Choi et ai. [56] calcularam o8 fatores de orien-—
tecac Dwplaxlal a partir das tensdes presentes na bolha., durante a
cristalizac&o, via a lei reo-optica € compararam com aguelies obtidos
por analise de figuraes de pdlo geradas s partir de difracio de raioe-—
X para filmes de polietilenc de altas densidade obtidos POr sSCDYo. Us
resultados mostraram gue & cristalizaciBo do polietilens fundido
orientado causa um sumento no grau de orientacls das cadeias polimé-
ricas & uma tendéncia elevada & biaxialidade. 0 aumento no grau de
crientacdo € provocado pela nucleacdc e crescimentc de cristeis
orientados. Ume vez que um coristal orientadoe foi nucleado, ele cresce
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pela adlcao de cadelas oriundas do fundido mence orientadco, acarre-
tando num sumento liguido da orientacdo molecular dsa amostra.

A elevada bilaxialidade em filmes provavelmente estd relsacionada
com & morifcliogia de crescimento de cristais que, por sua vez estA
asgocliada tanto & transieréncia de calor quanto & média das tenstes
nc Tilme. Uma vez que a transferéncia de calor da bolhs ocorre na
diregédo radial ou normal do filme, e & direcio de cregcimento das
lamelas nos cristals corresponde ao eixo~b, h& uma tendéncia do eixo-
b se alinhar com a normal do filme. Assim, as diferencas observadse
entre © grau de orientacdo em polietilenc de alta densidads., de baixa

densidade e linear de balxa densidade podem ser atribuidas a crista-

lizaghe duranlite © Processamento & &0 MELoT grau de cristalinidade de

3

smoatra de polietilenc de alta densidade.

Similarmente &g misturas de moléculas peguenas. sistemnas
poliméricos também respondem & diferencas na energim superficial.
Copolimeros bloco apresentam enriguecimentoc superficial do bloco de
menor tens&o superficial [57] e copelimercs ao BCAESC mOStream Lendén—
cla dos segmentos de menor tensio superficial em migrar para a
interface polimerc - ar. Da mesma forma, & superficie de homopolime-
ros semi-cristaiinos pode ser controlads pelc substrato gque  induz
diferentes graus de cristalinidade superficial, numa tentativa de
minimizar a energia interfacisl (587,

Mirabella [59] investigando filmes de polipropilenc orientados
uniaxial e blaxialmente., empregando espectroscopis de refleténcia no
infra-vermalho (ATRE / FTIR), demonstrou gue os filmes Tém orientsacio
seme inhante na superficie & no interior, apesar da possivel diferenca
estrutural existente entre essas duas regibes.

Blendas compativeis de homopolimsros sé&o potencialmente siste-
mas de duas fases uma vez que a interacdc de um CoOmponente na super—
ficie com seus vizinhos difere daguels com o interior. A energia
superiicial minima, gque resulta da slocacso do componente de menor
energia superiicial na superficie, € conseguida as custas de um

gradiente de composig8o entre a superficie e o interior. Embora a
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forga motriz seja a diferenga de tens@o superficial, a compoelclio
guperficial de equilibrio resulta de uma minimizac&@oc da energis livre
do sistema como um todo, estando a termodinémica do interior da fase
aliada signitficativamente a0 fendmeno de enriquecimento superficisl
[60].

1.95.1. Adsorglo em superficies reais

U grande interesse em se elucider as caracteristicas superfi-
ciais de filmes poliméricos estad relacionado ao fato de gue e8LES
caracteristicas estdo intimamente interligadas com sus eplicabilida~
de. Existem intmeros tratamentos supepficiais que vigam adeguar a
superficie A aplicaclo final ou por insercio de grupos reativos
(hidroperdxido, carbonila, carboxila. entre outros [61]) ou Tor
reticulacéo das cadeias superficiais do polimerco [(BZ].

MNBo somente a composicko gquimica e & estruturas da guperiicie do
fiime polimerico s&c determinantes em seu desempenho como também &
&drea superficial do mesmo. uma vez qQue uma maior A&rea superficial
implica num aumento do grau de interagic entre o polimerc & o meic., o
gque o torna mais reative.

As suwperificies reais s80 geralmente rugosss e ﬁeteregén&aé, Bor
isso o8 trabalhos mais recentes [63 - 68] tém investigado o efeito da
estrutura e da composiclio superificial na adsorcho. Censiderando-se
atomos € moleculas pegquensas. tem sido observadc nucleacso preferen-
cial de ciusters proxime a deleitos (631 e reestruturacko e relaxacio
da superficie pela quimisorgéo de atomos e moléculas em metais e
cristais [(B4]).

No caso da adeorcic de macromolecuias enm superficies TUgOSAS
ieb, bl & superficies com siticos de adsorcio hetercgénecs (871,
trabalhos tecricos, empregando simulsagac de Monte Carlo, tém previsto
umn aumentce da capacidade de adsorgsdo em superlicies rugosas. bem como
BEEYEgaCHC de moléeculas entrye 08 =Sitlos de adscrcio.

A maicr capacidade de adsorcic da superficie ruEcsa decorre
rrincipalimente do fato de que esta interface tem uma Ares superiicial
maicy do gue a guperficie plana e, entiso, apresents meior numers de

sitios de adsorgio disponiveis {857.
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No entanto. segundo Douglas [66], a maior adsorcido em superfi-
cie rugosa € originada pelo aumento da probabilidade de interseccéo
da macromolecula com a superificie fractal rugosa & nao aevidoe  ao
aumentu Jda area abscluta dessa superficie. Ue acordo com seu modeio
de superilicie eietiva, um aumento da rugcsidade Droporcionsa uma
redugas da interacaos polimerc-superiicie critica, ou seja. a cadeia
polimeérica necessite perder menor guantidade de entropisa co&figuraw
cional para adsorver numa superficie rugosa. Ent8o., aumentande a
rugosidade superficial é possivel se converter uma interface repulsi-
va numa interiace adsorvente sem modificar a composicéo auimica da
superiicie!

Fontos de defeito numa guperficie induzem & adsorcdc preferen—
cial nesses pontos por terem energisa potencial supericr a surerficie
plana. Wattenbarger et al. (681 moustraram gque uma  cadeisa formads de
20 mondmeros pode adsorver preferencialmente ao iongo de uma linha de

jefeito mo invés de uma dres uniicrmemente plana quando a energis da

linha € no minimo 6.5 vezes maior gue a energis superficial {fig.
1.11). Fara cadeias maiores., a energim de transicao para sdsorcio
diminui uma vez gue ha mais mondmeros disponiveis rara interagir com

& superiicie.

Figura 1.11. Configuractes tipicas de cadeias adsorvidas: (&) super—
ficle plana, com energis Ba / kT = 1.0. sem linha de defelto: (b
linha de defeitco, com energia Ei / KT = 7,24. N = 20 mondomeros [B681].
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1.5.2. Métodos para a determinacio da area superficial

U método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) tornou-se o procedi-
mento mais usado pera & determinacic de area superiicial de adsorven-—
tes., desde que fol proposta a isoterma de adsorcho rolimoleculsr, em
1938. Normalmente empregs nitrogénio liquide como adsorvato, mas &
equacéo de BET pode ser saplicada & gqualguer sistema que siga B
isoterma de adsorcdo tipe 11 {adsorcéo monocamada~multicamnada). No
entanto. a regifo linear do grafico é bastante restrita. compreenden-—
do P / Po de 0,00 a 0,3 [68].

A Taixra reduzida de aplicabilidade da egquacBo de BET & decor-
rente das simplificacbes feitas durante sua deducdo, Que acabaram por
se transicormar em fontes potenciais de errc no método. Assim. recen-
temente surgiram diversos modelos de isoterma de adsorcio polimolecu-—
lar gue tém por base um modelo iais realistico (interfaces heterogé-
neas, com movimentos laterais e wverticais das moiéculss adsorvides
nas camadas subseguentes & monocamada) e por isso mesmo abrangem uma
faixa mals ampla de concentracso [70], bem como s Bresas superficizis
medidas para um mesmc adsorvente sic menos dependentes da naturezs do
sdsorvato [71].

Os processcos de adsorcis s&0 muito sensiveis & CoOmposicio
gquimica., homogeneidade e, entiéc., & pureza da superficie considerads.
Gozdz e Weigmann [7Z] propuseram o emprego de cromatograiia gascosa
reversa para a determinacBc da dres esuperficial especifica de ums
variedade de flbras téxteis {(FPET, nylon 6, ravon, aigocdio; usasndo n-
alcancs como sonda. Os resultados obtidos mostraram boa concordancisa
com o2 valicres cobiidos a parvir da geometris das fibras & com pausles
ocbtidos pelo metodo de BET, porem fol observado que ¢ procedimento de
rurificacio & uma etaps crucial para 0 Sucesso da TeEcnica Ums Vez GUE
asg Iibras 880 revestidss com resina na etapa de acabamento.

Krejci e Kourilova [73] empregaram o métcdo cromatografico de
desor¢io dindmica (aplicado asnteriormente para medir & sres guperfi-
cial interna de materiais granulados como catalisadores e rigmentos
finamente granulados) para a determinaclo de aresas especificas pegue-
nas usandoe grandes volumes de gases. U erroc na determinacis da ares
superficial especifica de materiais como couro, metal, papel cromato-
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gréfico e plastico fol de 9 - 15 %, sendc considerado como aceitavel
tendo em vieta o tipo dos objetcs medidoz e & ares guperficisal
sbsoluta maxima gue pode ser medida pelo equipamento.

A estimativa da ares superficisl psars materiais cuje Aresn
superficisl €& muito pequena empregando © método de BET pode ser muito
dificil mesmo empregando gravimetria precisa & temperatura do nitro-
génio liguido. Nonaka [74] wusou o métode de gradiente na DOYCEo
linear da isoterma de adsorclo de vapores de benzeno € de tolueno em
amostras de mica e de aluminio obtendo, para ambas as amostras, esti-
mativas de area superficial com erro < 10 %, se & rugosidede das mes—

mas for igual a unidade ocu ligeiramente maicr.

1. 6. Objdetivoas

0 objetivo desse trabalho consiste noc estudo da sureriicie de
polimeros através do desenvolvimento de duas metodologias diferentes:

1) O estudc estrutural da superficie de polietileno efetuado
através da introduclBo de sonda luminescente (antracenc; no Tilme
polimérico, via depoesigdo a partir de vapor. Uma vez due 0 espectro
de emisséic da sonda depende do micro-ambiente de localizacio da mesma
na matriz, fol pessivel perceber-se variacdes na cristalinidade do
rolimero ao longo da espessura do filme a partir da andlise dos dados
egpectrals;

Z) Estimativa da &rea superficial de filmes de polietilenc de
baixa e de alts densidade & partir da deposicic de vapor de antracenc
em suas superiicies. A Iormacéo da monocamada foi monitorads & PATTLY
de alteracdes nas relacdes das bandas do espectro eletrénics de e-
missao do antraceno (indicativas da Iformacac de sgregadosi. Tambeém
foi prossivel observar-se adsorgic vpreferencial do antracens em
regices de delelto da superiicie dos filmes por microscopia Spricas e
fluorescéncia.

Com esta ifinslidade Icram selecicnadsas duss amosetras de polie-—

tileno comercials (de baixa e de mlta densidades .
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Z .41 . Caracterisacso

rolietdileno

Na tabela Z.1. esl8o relacionadas algumas caracteristicas das

amostras e polietilenc utilizadas nesse trabalho. :

Tabela Z2.1. Discriminacfy das smostras de PE empregadas.

amostra (&7 PEAD (&2 PERD (o)
fabricante Polialden Petr. 5/A Poliolefinas $S/A
denasidade {g/omn) .84

I cristalinidade 0,91 0,58
_espessura (un) 8

{a) filmes obtidos por sopro:
(b} copolimero etencv-butenc 3%, especificaca, ES 300
{c) especificacio HNA 203.

A caracterizacio das amostras de polietilenc de alta densidade,
PEAD., & de pollietilenc de baixa densidsde, PERD (tabels 2.1y foi

efetuadsa empregando-ge as seguintes Léonicas:

dxl.l. Espectrofotometria no infravermelho

Os espectros de absorg8dc na regifo do infravermelho Torem
obtidoe no espectrofotimetro FTIR 1600, Ferkin Elmer. Foram obtidos
espectros por transmiténcia e por refleténcia., enpregendo-s8&  Um
acessdrio de reflexBo interna mGltipla (MIR), com cristal de KR3-5.
de 40° [75].
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dos espectrous de refleténcia foram recortadas

Fara a obteng
- cm® , paralela e perpendicularmente a4 direcdo de

BO
amostras de (b x 2,5)
sopro dos filmes.

A comparaclo entre as amostras de FEBD e PEAD foi efetuada a
partir de relagoes de bandas de um mesmne especlro, eliminando-se
agsim diferengas oriundas de hetercgeneidade da amostra € ¢ problema
de diferenc&a na area de contato entre a amostra € o cristal (na

refletédncia )}, entre dois espectros diferentes.

2.1.2. Difracio de raios-X

Us difratogramas de raiocs-X das amostras foram obtidos
empregando—se o difratdmetro de raios-X Shimadzu. modelo XD-3A. com
50°, corrente de 20 mhA e

o
P

s}

fonte de CuRa . numa faixa de < 28
tensty de 30 kV.

A decomptsicao dos difratogramas em seus picos de reflexBo foi
efetuada utilizando-se ¢ programa SigmaPlot (fig. 9.1). OUs parametros
relativoe a cada pico de reflexBo assim obtidos estdo listados aa

tabela 2.2,

[
o
I
———
83]
[

£
o

[y
o

Intensidade {arbitrdria)
Intensidade (arbitrdria)

10 i5 20 25 30 10 i5 20 28 30
26 (graus) 26 {graus)

Figura 2.1. Decomposicliv dos difrsatogramas de raios-X em seus picos
de reflexao para amustras nBo-tratadeas de: (A) PEBD: (B) PEAD.




Tabela 2.2. Decomposicio dos difratogramas de raios-X.

ﬂ amostira amostra l
atribuicio de de
FEBD PEAD

amorto ia; 5.3 Z.9

tby 15.5 0L, O

(o) Z.5 i.6

{a; 47.8 5C. ¢

(by 21.4 1.8

{ey 0.3 0.3

tay 5.7Z 12.9

(b 23.7 4.z

(Cc) 0.6 0.3
onde: {a) intensidade: (b) wposicag 128); {c) largura: a % altura.
Esses parametros foram calculados empregando-se o programa oSigmaPlot.

U grau de cristalinidade des amostras foi calouladeo a partir da
seguinte expresséc:

& = (A, + Ayed /(A + Ay + A,,) (.13

onde: a4 = grau de cristalinidsde relativa; A = Area integrada dos
picos de reflex8o: 110 (26 = 21.5°%) & 200 (28 = 24°7 atribuidos aos
dominics cristalinos do polimerc. e am = halo amorfo (28 = 19,7°) 1[4,
767.

£.1.5. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Us termogramas de DSC das smostrss foram obtidos utilizando-se
¢  termoanalisador Dupont. modelc 89800, abrangendo & faixa de
temperatura de 20°C a 200°C., com velocidade de aguecimentoe de
10°C/min. . sensibilidade de 0,5 mcal/s e masss da amostra da ordem de
10 mg. & calibracic do aparelho foi efetunds empregando-se indic como
padréc (AHx = 28,4 J/g; Tz = 15B.8°C).




36

€214, Determinacio da densidade

s densidade das amostras fol determinada pelo metodo de
deslocamento de liguido (77]. O liguido escolhido foi metanol. uma
VE€Z gue O mesmo ndy intumesce o polietilenc, mas & capaz de moihé-lo,
alem de ter densidade inferior a das amostras. As medidas foram
efetuadas a 20°C, utilizando~sge um picndmetro com volume determinado
de (34.97% = 0.003) ml, e massa da amostra de = 2 g (recortada em
pedacous peguence, a {im de serem inseridos no picandbmetro).

A calibracgio do picnémetro foi efeluadsa empregando-se dgua como
padréo {(p = 0,U8BZ1 g/cm®[78]), sendo as pesagens feitss em balanca
analitica com incerteza de * (,0001g. Calculou-se. entBo, & gravidade

especifica do metancol, di, como sewue:

d = (b-e) /({w-e)

o

onde: b = massa aparente do picnéometroe cheio com o metanol, a Z0°C; e
= massa aparente do plonbmetro vazio: w = maess  aparente  do
ricnbmetro chelc com dgua, a 20°C. A gravidade especifica do metancl,
a 20°C, assim calceulada foi de O,7811.

Dispondo do wvalor de di, pode-se calcocular & gravidades
especifica das amostras de polietilenc. dz. & rartir da seguinte

EXPressho:

d,(20/20°C) = (axd,)/(a+b-c)

]
e

onde: & = massa aparente da emostra, no ar; di = gravidade especliiica
do metanol, a 20°Cy b = massa aparente do pilentmetyro cheio Com O
metancl. & Z20°C: ¢ = massa aparente da amostra imersa e do ricndmetro
cheiov com o metancl, a 20°C.

A gravidade especifica pode ser convertida em dengidade

empregando-8€ a egusacls abaixo:

p* (g/em®) = d, (20/20°C) x ©0,9975 (2.4)
onde. g0 =  densidade da amostra. & 20°C: dz (20/20°C) =  gravidade

especiilica da amostra, a 20°C [{771.
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O grau de cristalinidade das smostras foi calculasde = partir ds

seguinte eXpressbo:

€ = Py ~ Paw) / (Per = Pan) (

Z.8)
ende: a = @rau de cristalinidade relativa: Pove = densidade da
smostra de PE: pam = densidade do PE amorfo (0,852 g/cme); e peor =

densidade do PE 100% cristalino (1,00 E/CEN[TE.

£:.1.5. Espectrofotometria de emiss3o

Us espectros eletrénicos de emiszsio de fluorescéneis das
amcstras de An-PE foram obtidos num espectroflucrimetrd composto  de
diversos modulos ([80]. Os espectros de emiscsio de flucrescéncis das
amostras com diferentes tempos de envelhecimenteol (1, 7. 14 e 28
diss) foram obtidos nas temperaturas ambiente (286 £ 2)Y K e 77 K (um
tubo de guartzo contendo a amostra foi imerso em N2 11q4. , num frasco
de Dewar com janela de quartzo) apés degaselificacBic das amostrae vor
1 hora. a press8o reduzida de = 50 mtorr. A excitac8s das amostras
foi efetuada na faixa de comprimento de onda de = 310 a 340 nm,
empregando-se filtros de soluclio de NiSk e de vidro UG-1. Us espec—
tros de fluorescéncia foram analisados considerando-se a intensidade
relativa das bandas.

Os espectiros eletrénicos de excitaclo e de emissic de fluores-
céncia de soclucles metandlices de antraceno (An) & de sleranjsdo de
acridina (AA} {(tasbela 2.3) foram obtidos empregando-se © espectro—
fluorimetro SIM-Aminco SPF-500C ( lampads de xenénioc de 250 W).

Os espectros eletrdnicos de emissfo de fiuorescéncis =& varias
temperaturas foram obtidos colocando-se as amostras num suporte
optico FMX-1E, sob vdcuo, do cricstato Disrlex. modelo DE-204%3.
bombeado com gés hélic & pressic reduzidsa por um sistemse ciclico
fechado do compressor APD Cryogenics, medelo HC-4 MK1. A temperatura

1 seréd denominado de envelhecimento o acondicionamento das
amostras embaladas em envelopes de aluminic. & temperaturs
ambiente. por pericdos de tempo diferentes.
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dasg amostras foi controlada por um controlador de temperaturs digital
Scientific Instruments. modelc S850C.

Tabela 2.3. Condi¢lies experimentais utilizades rara & obtencéo dos
espectros eletrdnicos de excitaclo e de emissic de solugdes de An e
de AA.

amostraiad A emisssc {nm3iie) A excitagho (nmil{s)

1,0 = 10-8 M 4n 402 355

6.0 x 10-5 M AA

{a) solvente empregadc na preparaclc das dusse solugles: metanol
saturade com hidrodxide de sd6dio:

(b) comprimento de onda empregadc na obtenclc does espectrog de
excitacio: . !

(c) comprimente de onda empregado na cbtencBo dos espectros  de
emissig.

2.1.6. Microscopia otica de fluprescéncia

0 monitoramento de deposictio de An nas amostras foi realizado
através de microscopia 6tica de fluorescéncia. As fotomicrografias
das amostras de An-PE foram obtidas empregsndo-se o microscdpic Otico
de fluorescéncia Carl Zeiss, Jenalumar, egquipado com lémpadas de
xendnic (luz UV incidente) e de halogénic {luz branca transmitidsa)
[8i-84]. As fotomicrografias foram obtidas de duas maneiras: 1)
somente com luz UV incidente, © gue permite localizar na amostra a5
regifies onde ha ocorréncia de An deposgitade, poies o que =& VvE nessa
configuracBic € a emissic sazul-viclets do Ani: e 1ii) com luz UV
incidente e luz branca transmitida, o aue possibilita ofuscer s
emisslc de fundo da amostra {(mais frace) e resssltar somente os
pentos onde & concentrac8u de An & maior (defeitce na superficie do

filme e cristais de An3.

A Prep&r&g&r; das amostras

As amostraee de PE contendo antraceno (An~PE) foram preparadas

por dols métodos distintos:
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£2.2.1. Deposic¥c a partir de vapor

A depoeicl; de antracenc, An (Merck. p.a.) em PE foi efetuads
colocando-gse o filme de PE como a tampa de um frasco contendo An em
forma de cristais. O frasco foi parcialmente imersc num banho
termostatizado & (80 + 33°C & fim de gue o filme de PE nsi~n fosse
aguecido durante a rreparaclco das amostras, & o tempoe de deposiclo
variaram entre 15 minutos e 12 horas. Nestas condicPes. a pressdc de
vapor do An € = 0.8 x 1074 cm Hg [85]. Fol cbservado que pers tempos
de deposicBo = 1 h ocorre o crescimento de cristsis de An ns super-—
ficie das amostras de An-PE. Adotou-se. entBo. uma lavagem exaustiva
das amostras com metancl (até gue todos o8 cristais fossem removi-
dog). 0O controle do experimente foi feite sublimende-se An sobre
quartzo oticamente polido, por 1 e 4 horas, nas mesmas condicbes de
temperatursa.

As amostras ndo-envelhecidas cujas medidas espectroscédpicas nio
eram posgivels de serem efetuadsas no mesmo dia em que foram prepara-
dae (tempos longos de deposicBn) foram embaladas isolsdamente em
envelopes de aluminic, colocadass num dessecador e armazensadas em
geladeira até o dis seguinte.

ead.2. Sorc¥o a partir de solucio

A BOYCEO de An em PE foi efetuads colocando-se o filme de PE
imersc em soluglc de &n 1,0 x 10-®% M, em xileno. = temperatura ambi-
ente, por 7O horas. com agitaclc esporédica. Apds & soyclo, as amos-
tras de An-YE forsam lavadas rapidamente com metancl pars remover o
excesac de An da superficie das mesmas € secas sch pressio reduzidsa.
Fosteriormente. essas amostras Tforesm submetidas & um processc  de
recozimento. por 30 minutos. nag seguintes temperaturas: PEBD, a 380
K (107°C) e PEAD, & 385 K (122°CH.
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2.3 . Supressfic cim el s Bor 3y sy h oy macreTio
(L1 ) pelo alaranisasdo de ascridines (AL

Fara wverificar se esta supressin obedece s relacis de Siern-
Volmer [181 foram preparadas soluclies metandlicas contendeo Loncen—
tracido constante de An (1.0 = 10-5 M) e concentracio variavel de AA
(entre 1.0 = 10%e 1.8 = 1074 M): & 0 comprimento de onds de exci-
tac8o escolhide foi (340 = 4) nm.

Fara as amostras de An-

YEBD. as intensidades da emiss
- . - \ :Ta Ge guasrtzo
de fluorescéncia foram medidas cubeta de g

. s N . iiole 1 v
como segue (fig. Z.2%: cadsa suporte de vidro

L
- , . ) : -FE
amostra de An-PEBD  {(tempos de ‘ amostra de An-FE
deposicio = 1. 4 & B ho i
montada num  suporte de vidro e

colocada numsa cubeta de au

—

de 1 e de  caminho &S

contendo soliucHo aouosa  de NaOH

. . - o L Figuras 2.2. Montagem axperimentsal
s : . . c T ; i
8.0 x 1072 M. A intensidade d& .1y medidas de suprescho de amos-—

emigsgc de flucrescéncis do An a tras de An-FEED.

A = 402 1m foi monitorads em
funcéo do tempo e © espectro (le) foi registrado guands niéo se

observou mais alteracdc sprecisvel na intensidade (= 3 horesgsy. Entio.
&8 solucsn fol removida da cubets & esta foi comvletads com solucss

aquosa de AA {(6.0x10r8, 3.0x10-2M HaOH). & intensidade da emissloc de

flucrescéncis fol monitorada & o espectro {1y ) registrado guando um
vaior constante fora atingido {(apds = 3 horasgi.
=2.6. Guaantificacho do antracenco dermo—

sitado em PE

0 An depcsitadc em PE (An-PE). para diversos tempos de
deposicio {entre (0.5 & 8 horas), foi extraide 4o filme POy lmersiEo em
metanocl. tempsratura ambiente. Az amostras de An-PE  foram imersas
em metancl por = 20 horass. Decorride ess tenpc. as amostras  foram

m!

removidas da  solugldo. lavadas rapidamente com metesncl € SecaEs com

0y
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rapel absorvente. Foram registrados o8 espectros de emissic  de
fluorescéncisa das solucles de extraclo e das amostras de An-PE
submetidas & extraclio. O nimero de moles de An depositado por &ares de
amostra (moles/(cm® de PE}) foi determinado a partir de uma curva de
calibraclc de An em metanocl. pers amostras cuje extracks foi > 95

do An depositado (tomando por base a intensidade da banda de emissio

a 402 nm).

@8




RESULTADOS E DISCUSSAO

S . Estudo estraatiuairal da superficie

de F£ilmes de rolilaetilerno .

3.1.1. Espectroscopia de emisslco de fluorescncia.

4

3.1.1.1. Polietileno de baixa densidade (PEBD).

Us espectros eletrbnicos de fluorescéncia do antraceno deposi-
tado em PEBD por sublimac8o, An-PEBD, cobtidos s -196°C {fig. 3.1,
B), apresentam bandas vibrdnicas com estrutura fina para s primeira
banda. situada & 28233 cm~® (381.2Z nm)). Conforme exposte no item
I.Z2, o espectro eletrdnice do antracenoc, correspondente a transicio
*La polarizada ao longo do eixc molecular menor, apresents uma estyru—
tura vibracional bem resolvida. sendo mais intensos os modos total-
mente simétricos de freguéncias 403 e 1418 om-1 {28).Essa resolucio
vibracicnal do espectro depvende, dentre outros fatores, do ambiente
em que & molécula se encontra (efeito Shpolskii) [38.3971. Na tzbels
3.1 sEc apresentadas as atribuicdes da andlise vibracional do egpes—
tro de fluorescéncia do antraceno depositado em PEBD por sublimacdo
{(fig. 3.1, B}.

A redugBo da largura & meis zltura daes bandas dos espectros
eletrinicos de fluorescéncia obtidos a -196°C (fig. 3.1, B). com re-
lacss agueles cobtidos a tempersturs ambiente {(fig. 3.1, &), se deve &
eliminac®c das bandas guentes com o resfrismentc dae amostras. As
bandas quentes represgentam transictes rotacicnal e vikraciocnalmente
exclitadas do estado eletrdnico excitade para o estado eletrdnico fun-
damental da molécula [301.

Us espectros eletrdénicos de fluorescéncis do antracenc deposi-

tado em PEBD por sublimacloc mostram que o aumento no tempo de deposi-
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Figura 3.1. Espectrosz de fluorescéncia do antraceno depcgitado em
PEBD. por sublimagsio, a (80 = 3)°C, durante: (&) 1h: (b} 8 h: (c) 12
h. Tempe de envelhecimento = 1 dia. (A) a temperatura ambiente: (B) =&
~188°C.

Tabela 3.1. Atribuic¢Bes vibracicnais para o antracenc depositade em
PEBD por sublimacEo, :

{ A v w0 - ¥ atrivuiclo
(nm) {cm—3)
l 381.2 28233 . anda 0,0
i 386.4 25880 353 deformacso angular "
do esgueleteo
402.8 24839 1394 banda C,1: estira-

mentoe do C gama

banda 0.2

[}

426,2 23463 2770 +
= 138%

452.5 22088 4 4134 + 3 {banda 0.3
= 1378
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¢80 & acompanhado de uma reducdo na intensidade relstivae de bands 0.0
(fig. 3.2, &a). U sumento no tempo de deposigln induz & um sumento da
concentrac8ic de antraceno depositado e, consequentemente. favorece o
fenbmeno de migracio de energisa (auto-asbsorcio) através de procesecs
radlativos € ndo-radiativos, «que dependem da concentracio das esSpe—
cies, ou da IformacBc de dimercs, +trimercs e sEgregados maiores, Por-
tanto, essa alterac8o dos espectros em funcho do tempo de deposicio
pode ser explicada pela formac#c de dimercs e. postericrmente agrega—
dos maliores do antracenc depositado no PEBD.

Observando 5o microscdpio

- . . . R Intensidad i
otice de fiucrescéncis as amostras po pnsidade relativa
¥
b
de PEBD contendo antracenc depo-
R + H
) e - \ _ o
sitedo (fig. 3.3, A4), pode-se csb &~ﬁuxhﬂawhﬁmu (&)
notar uma emissio uniforme de todo B
) L o . . g
o filme. com  intensificaciZo da
emiss8o nos pontos de defeito do oS tby 7
-~
filme (riscos gerados durante as o
—
e
etapas de producio ArmaTensagen - &
P s ) gdt
maenuseiol. Essa deposigin prefe-
rencial & decorrente da maior e-
¥ . .3 £ 1 '
nergla potencisl desses pontos com a " & 12
relacic & superficie plana [88], tempo de deposicao (h)
T 1 3 ! ¢ - 3 1]
conforme discoutido no item 1.5.3%. Figura 3.2. Intensidades relat -

. em PRBD (fig. 3.1), para & banda
© aumento do tempoc de depcsicBo L. (4 380 nme (b) 424 nm.

ocorre um aumento na guantidade de

antracenc na forma de cristais escbre & superficie do PEBD (fig. 3.3,
B}. Esse comporiamento provavelmente estd associado a uma saturacic
da superficlie da amostra com © antraceno. fevorecendo o crescimento
de cristais para tempos de deposicsn longos, em regifes de wmaior
probabilidade de nuclescEo.

Para a remo¢Bo dos cristais de sntracenc devositsdos nae samos-—
trag. as mesmas foram lavadas com metancl. Comparando-se difratogra-—
mas de raios-X de amostras de An-PEBD nBr-lgvadae & lavadas exausti-
vamente com metancl observou-se que: as  amostras ndo-lavadas, com

tempo de deposic&c superior & 1h., apresentam um pico de reflexds em




{a) {b)

Figura 3.3. Micrografias &pticas de flucrescéncia de PERD submetido 2
deposigdo de antracent. por sublimaglo. a (60 % 3)°C, durante: (a) 15
min.: (b)) 8 h. Amostras nZo-lavadas. (1 cm = 50 um).

28 = 9.5° que & caracteristico de cristais de antraceno (fig. 3.4,A43,
ac passc Qque a8 amcstras lavadas n8o apresentam esse pico de reflexbs
(fig. 3.4, B). Ue demais picos de reflexBc sio caracteristicos do To-
lietilenc. conforme indicado na tabels 2.2. no item 2.1.7%.

Hspectros eletrSniceos de fluorescéncia de amostras de An-DPERD
lavadas meticulcsamente com metancl (fig. 3.5) mostraram-s& bem dis-
tintos dagueles cobtidos antericrmente (fig. 3.1). sheservando-ze
tambén sumento na £ficiéneis do processo de auto-absorcic com o tempo
de deposichBo (fig. 3.6, b). Apds a lavagem exaustiva das smostras nio
foli observada uma intensificaglic muito significativa das bandas de
menor energis (fig. 3.8. a) e tampouco o desdobramentc da banda 0.0
dos espectros obtides a ~188°C. havendo apenss o aparecimento de um
ombro & 380 nm (fig. 3.5. B).

Os diversos processos fotofisicos que envolvem & reducic ds
intensidade relativa da bands 0,0 dependem da& disténcia dos croméfo-
ros., da orientacBs dos momentos de transicBo e da interecBs vibracio-
nal com a matriz so6lida. O resfrismento des mmostras é acompanhado de

ums redugdBo na largura & meia altura (fig. 3.85), como resultado da

T —
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Figura 3.4. Difratogramas de raics-X%X de PEBD submetido & deposicio de
antraceno. por sublimaclc, a (80 % 33°C, durante: (a) 1 h: (b) 4 h:
{c} & h. (A) amostras n8o-lavadas: (B) amcstras lavadas exasustivamen-—
te com metanol.

remoclo das bandas guentes & do acoplamento vibracional com & matriz.
Eate mesmo efeito também se reflete no aumento da intensidade relati-
va da banda C,0 com o abaixamento da temperaturs. indicandc ums menor
eficiéncia dos processos de migracio de energia.

Entretanto. a resolucdSo vibrénica da banda 0,0 (fig. 3.1. B}
nao €& mais observada (fig. 3.5, B), o gque indica que os processcs de
migracio de energia (radiativos e néo-radiativos) sio mais eficientes
nestas amcstras do que nas amostras anteriores. Fortante. os cristais
removidos com a lavagem das amostras nds eram o= responeavels pelsa
rerda da estyutura vibracional. Provavelmente., a lavagem Promove umsa
recrganizacBo das moléculas de sntracenc depositades no filme de
polietiieno de modo gque a disténcia média entre as mesmas seja pegue—
na o suficiente {(da ordem do raio de Fdrster) de modo & promover um

aumento na eficiéncia do processo de migraclo de energia.
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Figura 3.5. Espectros de fluorescéncia de amostras de An-PERD de: (a)
1 h: (b) 8 h; (¢) 12 h. Apds lavagem exaustiva com metanol, Tempo de
envelhecimentc = 1 dia. (A) & temperatura ambiente: (B) a -198vC.

Com o envelhecimentc das amostras de An-PEBD lavadas exaustiva-
mente fol observada uma intensificaco da banda 0.0 dos espectros de
emies&o de flucrescéncia, acompanhada de uma reducks na intensidade
relativa das bandas de menor energia (fig. 3.7 & 3.8). o que pode ser
explicado pela difusic do antraceno ne matriz polimérica com conse-—
quente dispersio do =cliutc. scarretandce um sumento de intensidade
relativa da banda de maicr energia. For sua vez., og espectros obtidos
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Fipura 3.6. Intensidades relati- Figura 3.7. Intensidades relati-
vas das bandas de emissic do An vas das bandass de emiszsio do  An
em PEBD (fig. 3.5). para & banda em PEED, em funcio do envelheci-
g: (a) 4724 mm: (b 38Unm. mento, para a bkandas a: {(a} 38C

nm: (k) 424 nm.

a —-196°C arresentam um aumento nea intensidade relativa do rico de
maior energia do dublete, havendo a rescluclo completa dessss andas

vibrénicas prara tempos de depcsicio curtos (fig. 3.8, BY.

3.1.1.2. Polietileno de alta densidade (PEAD).

U espectros eletrinicos de fluorescéncia do antraceno deposi-
tado em PEAD por sublimacs8n, obtidos a temperstursa ambiente. mostram
que o saumento nc tempo de deposiclco  também favorece o processo de
auto-absorc8o com  reducko da intensidade relative da  bands 0.0,
acompanhado da intensificacio relativa da banda a 4724 nm (fig. 3.9 e
3.10). porém essas alteracles espectrais em Tuncho do tenpo de depo-
sicéo s8c menos mcentuadas que no cesc des amostras de DPEBD (fig.
3.5). Considerando essas alteracles como decorréncis da BEregacho
das mocléculas de antracenco, esse resultade indica gue a formaclo de
sgregados € maeis eficiente nas amostras de PEBD gque PEAD.

Mesmoc para tempos de deposicBo longos, & intensidade relstiva
ds bande 0.0 deae amostras de PHAD & meior do gue dag amostras de
PEBD. Esse resulisdo possivelmente estd asscciado com o fatoc do DEAD
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Figura 3.8. Espectros de Flucrescéncis de amosirass de An-PERD de: (&)
1 hy (b} 8 hhe {(¢c) 1% h. Apss 1
a

envelhecimento = 28 diss. (&)

avagem exaustiva com metancl. Tempo de
temperatura smbilente: (B a —-196°C,

ser um melhor solvente Shrolskii (347 para o antracenc gue o PEBD.
Uma vez que a cadela de PEAD nsc tem ramificacBes longas em sus
astruturs molecular. as molécuias de antracenc situam-se provavelmen-—
te em "calxss mals ildesis” gue no FEBD., permitinde um melhor isola-
mento das moléculas de antracenc. ¢om conseguente reducfo do processc
de scoplamento vibracional com & matricz.

Os espectros eletrdnicos de flucrescéncia do antracenc deposgi-
tado em PEAD. cbtidos & -188°C, apresentam desdobramento ds banda 0.0
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Figura 3.9. Herectros de flucrescéncia de amosiras de An—-FEAD de: {(a:
i h: (b) B h: (c) 12 h, Apds lavagem exsustiva com metancl. Tempo de
envelhecimento = 1 dia. (A) a temperatura ambiente: (B} & ~198%(0.
em um dublete para tempo de deposic8o curto Afig. 3.8%, sendo gus

esge desdobreamento =2 acenitua com o envelhecimento das amostras {(fig.
3.11%. A resolucar desse desdobramento a temperaturas mals bhaixss se
deve, comoc comentado anteriormente. & reducso das bandas guentes & ao
menor accoplamento vibracional com a matrigz.

Uma vez gque durante o envelhecimento ha & poseibilidade de di-
fusfc das moléculas de antracenc para o interior do filme. devido ac

gradiente de concentraclo entre & superficie e o intericr. pode ocor-




rer uma dispersfo do aniracenc na Intensidade relativa
aX ]

matriz. A difusko do antracenc o

rode ser acompanhada espectrofoto- S
metricamente pelo aumento da in- -
tengidade reletive da bands 0.0 : e

como  consequéncla da  reducsHo ds o
eficiéncia dos rprocessos radiati- T
vog e nio-ryradiativeos de migracio 0.4+
de energia (fig. 3.12, a). {bl "

1>

Esse resultado indica gue. a

durante o envelhecimento das amos- 6.3 ; : :

- {4 P
tras, provavelmente as moléculas . M 8, e

tempo de deposicao (h)}

de antracenc em difusigo para )

Figura 3.10. Intensidades relati-
vas das bandas de emissio  do An
diferentes ambientes de localizs- em PEAD (fig. 3.9). pare a banda
a: (a) 380 nm; (b)) 424 nm.

interior das mesmas exrerimentam

C&0. acarretando no desdobramento
da banda 0.0 de maneira andloga ao
ccorrido com a8 amostras de PEBD. No entanto. o desdobramento ocorre
malile rapidamente vara as amoatras de PEAD, sendo observado para
amostras com 7 dias de envelhecimento. contra ZB dime vpars as amos-
tras de PEBI:. )

Como mostrado anteriormente. o espectro eletrénico do sntraceno
apresents uma estrutura vibrénica gque é muitc bem resclvida para s
molécula isolada num solvente Shpolskii (fig. 3.13) e pode ser des-

crita pela seguinte progressiEs

Ve = Voo - BV, - BV, (3.1)

onde: Voo € a banda 0.0: V1 = 1412 cm~® e é atribuide so modo de vi-
bracio de estiramento C-C totalmente simétrico. com ny = 0. 1. Z. 3.
4: vz = 386 cm~1 e corresponde msc modo de vibraciEo de deformecio do
esgueleto. comnz T 1. 2 [861. Ambas as frequéncias sio modos normais
se. Esta série de bandas é polarizada ao iongo do menor e€ixo da molé—

cula.
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Figura 3.11i.Espectros de fiucrescéncia de amostras de An-PEAD de: (&)
1 h: (kY 8 h:y (o) 12 h. Apbes lavagem exsaustiva com metanol. Tempo de
envelhecimento = ZB dias. (A) & temperatura ambiente: (BY a —-196vC.

0 fato desta progressioc vibrdnicas ser observads. & beixas
temreraturas. para moléculas de antraceno iscoladas dissolvides em
polietileno estd sssocladeo A4 estrubtura do polimero gue Bpresents A
cadeia prolimérica com segmentos de dimensidc semelhante a de um =ol-
vente Shpolskil (n-heptano} paras esta molécula, o gue far com gue =&

banda 0,0 da enmissic do antracenc em polistilenc (28233 om—3*) tenhs
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Figura 3.12. Intensidades relati- 370 400 440 480
vas das bkandas de emissio do An Comprimento de ondo {nm}

em FEAD. em funcio do envelheci-
mento., para a banda a: (ay  3BO
nm: {(by 424 nm.

Figura 3.13. Espectros de emis-
s8o de fluorescéncia de antrasce-—

no 103 M em n-heptano: {a) &
energia proxima daguela observads §g§§gratura ambiente: (b) & -

em n-heptanc (26164 cm~ i)Y, A reso-

luglo vibrdnica do  espechro nessas

condices ccorre porque a rede cristalina do solvente congelsado impde
ums barreira de potencial acs processos de relaxacio do antraceno
[871.

2.1.Z2. Espectrofotometria de_abzsorc3o no infraverme—

+

Uma posesivel explicac8o pars se aslterscdes dos espectros ele-
trénicos de fluorescéncia observadas pars o stema An~PE com o enve-
lhecimento das amostras & gue a deposicEo do entracenc ocorra =m Ye-—
gifc essencialmente amorfa. tanto nas amostraes de PERD come FPEAD. uma
vez gue & surerficlie dog filmes deve ser basicamente amorfz em decor-
réncia do proprioc processc de obtencic dos mesmos (DoOr SO0DYO ).
Conforme comentado no item 1.4, o processo de cristalizacio do
filme obtido por sopro tem inicioc com o material de massa moler maior

e prossegue dentro de um intervalo de temperatura sté que ¢ materisl
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de massa molar menor tenhs solidificsdo [547. Como ha um gradiente de
temperatura entre a superficie do filme e seu interiocr provocado pelo

dato de ar soprado contra o polimero fundido para a solidificaca, 4o

filme na saida da matriz. possivelmente hd um gradiente de cristali-
nidade aco longco da espessurs do filme.

Coltro [881. através de micrografias eletrdnicas de varredursa
de amostras de filme de PEBD obtido por sopro neio-tratadas e submeti-
das & eros8co com Acido mermangénico. mostrou que a superficie desses
filmes & composta essencialmente de material amorfoc. sende os esferu-
litos cobservados somente apds a remocBo dessa camsds amorfa pelo
dcldo permangénico.

Fina e Chen [88]1 empregando espectroscoplia de yefletncis no
infravermelho (FTIR-ATR} com &neulos variades (8 = 40-60°) examinaram
a occrréncia de gradientes de concentracfc conformacional em polieti-
lenotereftalato suieito a tratamentos de cristalizacio superficial.
Amogtrando numa profundidade varidvel de 1 a 9 um. demonstraram que &
aplicacBo do método estasbelece o gradiente de sstruturs conformsoio-
nal a medida que se aprofunda na amostra. havendo uma diminuicdo na
concentraca&o dos confdrmercs trane a medida gue =e distsncia ds
superficie da mesma.

A banda de abscrc8o na regific do infravermelho do polietilenc a
730 cm—3i, atribuilda ac "rocking’ de grupos metilenc perpendiculares a
direcke da cadela, é originada do desdobramento da bande de asbsorcio
a 720 cm— 1 devide a interasclc dos grupos metilenc na regibo crista-
lina. No entantc. oz componentes deste dublete nio sio independentes:
enauanto & banda de abscrci&c & 730 cm & originada somente por re-
gides cristalinas. & bands de sabscorcBo & 720 cm—3i & originads &
prartir das regifes cristalinas e smorfes [0, 911, Deses modo. compa-
rando-se & relaclBo dessasg bandas € possivel obhter-se  informecfes
sobre a cristalinidade relativa das amostras,

Confrontando-se ¢85 espectros de transmiténois com o2 de refie-
téncia (fig. 3.14 e 3.158). pode-ge notar uma reducfc na intensidsde
reiativa da banda de absorclc a 730 cm 1 nos espectros de refleténcia
{tabela 3.2).

A diferenca cbessrvada pars s razlo das bandas & 730 e 720 em~3
rara of espectros de reflieténcias de amostras recortadas perslels e
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Figura 3.14. EBspvectros de absor- Figura 3.15. Ezperctros de absor—
&80 na regiio do infravermelho. B0 na regiio do  infravermelho.
obtidos por transmitiéncia. para obtidos por refletérncia. de amos-
amostras de: (AY PEBD: (BY PEATD. tras de: {A) PEBD:; (B} PEAD.
Tabela 3.2. Raz%c das bandas de absorciEo = 730 e 720 cm—31 {A7zo/A7o0)
rara sz amostras de PEBD e PEAD (valores médios).

egpectros no IV PEED PEAD
Ttransmitéancis 0.arz .82
refleténcis .47 (a) 0,681
(&) amcetras de (6 x 2.5 om®. recortadas paralelamente a direcsg das
linhas de sopro dos filmes.
{b) amostras de (5 x Z.5) omZ, recortadas pervendicularmente & di-

recio das linhas de scpro dos Tilmes.

rerpendicularmente & direclo de sopro dos filmes decorre do fato deg-
de

polarizads verpendiculsasrmente &

sse bandss arresentsrem dicroismo perpendicular. i.e.. ¢ miximo

2bsorclc ocorre guando & radizchk
{

direcls des cedeiss do polimero




O dicroismo € calculado peles relacey sbaixo

D=-2 /a4 (3.2)

onde Al e Al B85 as densidades 6pticas da bande examinads PEYES & ra—
diac&o vibrando varslela € perpendicularmente & direcédo de sopro do
filme. respectivamente [2871.

Considerando & banda de absorclc & 730 cm-1 rarea ¢ cidlculo do
dicroismo, & amostra de PEBD apresentou um valor de Q.58 enauanto que
a amostra de PEAD apresentou um valor de 0.86. Hsse resultado indics
que & amostra de PEAD apresenta um maior grau de orientac@o das
cadeias paralelamente & direc#c de soproc do filme.

Como o0& espectros obtidos por transmissioc nio fcrém obtidos com
luz polarizada., 0o aque se observa & uma somatéria dos modos vibracic~-
nals alinhados paraiels ¢ perpendicularmente & direcio de sopro dos
filmes. For esse motivo. a0 compararmos os espectros de transmissio
com agueles de refleténcia foram utilizades os espectros de refletén-—
cla das amostras recortadas perpendicularmente ac scpro dos filmes
devido ao dicroismo perpendicular das bandas de interesse.

Nas condicbes em que foram obtidos os espectros de refletdncis
(8

de = 7.5 um. rara s regifo de nutmero de onda 730-720 om~ 3. No entsn-—

40°) & wprofundidade de penetraclo. de., da radiscico na smostrs e

to. segundo estudo realizado por Mirsbella [92]1. empregando amostras
de polipropilenc e poliestirenc. a regific gque realmente & amostradsa &
# 3 vezes malior que o valor de dr calculade. Considerando gue o poli-
etileno tem indice de refracko (n = 1.52) bastante préxime aguele do
rolipropileno (n = 1,50). multiplicou-se dr por 3 e obteve-se. assim.
uma profundidade amostrada de = 23 um.

A mmostra de PEAD utilizada nesse trabalhc tem espessura de =
17 um de modo gue., se a profundidade smostrada for realmente de = 23
um. n&c  deve haver distincdo entre oz espectros de refletincia e de
transmiss8oc uma vez que o8 espectros de refleténcia também estarism
amostrande toda a espessura do filme. Isso fol confirmado pelos
espectros de refleténcia das amostras recortadas pervendicularmente

ac sopro do filme gue apresentaram a mesma razio das bandac 5B 730 &
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720 cm~1 gue o0s espectros obtidos por treansmiss&c itabela 3.2,

indicande gue toda a espessura do filme estd sendo amostrada.

Comparando-se og espectroe de refleténcie entre si. pode-sze
notar que & Iintensidade relativa da banda de absorcEio a 730 em—1 para
ag amostras de PEBD & menor gue para as amostras de PEAD (fig. 3.15 e
tabela 3.2). Esse resultado indica gque & superficie do PEAD é mais
cristalina gue do PEBD. O fstc da diferenca de cristalinidade entre
a8 amostras nlco ficar evidente nos espectros de tranemissio (fig.
3.14 e tebalas 3.2) provavelmente estd associado com a diferenca de
espessura Ados filmes e & ocorréncis de franjss de interferéncis nescss
regidc espectral, afetandce a intensidade relativa das bandas.

Corroborando com esse resultado tem-se & banda de absorcdo a
1378 cm 1 {atribuida & deformacio simétfica de grupcs metila e indi-
cativa de ramificacBo) intensa nos espectros de Lransmissico das
smostras de FPEBD (fig. 3.14, A} e praticamente ausente nas amostras
de PEAD (fig. 3.14, B). No entanto. guando estd em consideracBo os
egpectros de refleténcia (fig. 3.15) essa diferenca n#c mais existe.
0 gue indica que & surerficie de ambas as amostras tem grau de rami-
ficacss semelhante e. rortanto. ambas apresentam surperficie essen-
clalmente amorfa. Fol também determinado. por Oliveira et al. [837,
ror espectroscopria fotoacustica. gue as camadas proximas & superficie
de filme de PEBED s&o mais ricas gue o interior do filme em grupos -
CHz, =CHz e -CH.

Essas diferencas estruturais observadas para ss amcstras de
FEBD e PEAL! devem-ze &= diferentes condictes de processamento dos
filmes estudades neste trabalho. bem como &= diferencas no grau de
ramificacio das cadelas. massa molar e distribulchc de massa molar.

S:1.3. Modelo de distribuicfc de soluto em polimeros

semi-cristalinos.

Og difratogramas de raios-X das amostras submetides & sorcds
(fig. 3.16, b; ndo apresentam distincho dagueles obtidos para as
amostras n&o-—tratadas (fig. 3.16, a3}, o que indica aue ¢ grau de
cristalinidade das mesmas n&s foi alterado durante o processo de sor-

cBo. Esse vrespultado foi confirmsdo por medidas cslorimétrices (tashels
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Figura 3.16. Difratogramas

tratadas: (b) submetidas & sorcdoc de antraceno a vpartir de solucioc
10-= M. em xmileno. & temperatura ambiente, por 70 h. (&) PEBD: (B
PEAD. .
Tgbela 3.3. Parémetros oalorimé&gicos das amosiras.
amostra Tz AH
(*Ch {(J/g)
FEBD n8o-tratado 107.0 898.8 ]
PEBD. An/xilenc. 70 h (a} 108.8 10Z2.6
{a} apbs recozimento 106.8 89.9
PEAD n8o-tratado 133.3 1901
! PEAD. An/silenc., 70 h (b) 132.7 i88.3 {
! (b) apds recozimento 130.7 174.2
3.3). para as qguais ndc se ocbservou variacbes significativas nos

valores das temperaturas e das entalpias de fusic das amostras.
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Um forte indicativo de que as moléculas de antracenc inseridas
no polietilenc nlic se situam dentro dos cristaie de polietilenc. & o
fato de n8lo haver modificacBo dos parémetrcs calorimétricos das amos-
trag de An—FE (tasbels 3.3). nem tampouco alteraclic doe difratogramas
de raics-XA com relacdo ds amostras nao-tratadas (fig. 3.16. a).

Uma vez gue ¢ filme de polietilenc é um polimero semi-cristali-
no €. conforme os resultados apresentados no item antericr (3.1.2).
rossivelmente possul uma superficie mais rica em material amorfo que
o intericr do filme, & deposiclc de antraceno & partir de vapor
negses filmes deve se processar via sitios de localizacBo situados na
fase amorfa. Posteriormente. havendoc difusic do scliuto para o inte-
ricr das amostras. deve ocorrer uma distribuici3c de moléculass de
soluto entre sitios localizados na fase asmorfa & na supérfieia late-
ral dos cristais. os dois sitics pasesivels de localizacl8o da sonds na

I 1.1,

Com base no perfil dos espectros de emissis do antraceno nac

matriz. conforme comentade no item

duss matrizes {(PEBD e PEAD) em funcEc da possibilidade de difusio da
sonda parsa o interior das mesmas {(com o envelhecimento das amostras)
rogesivelmente a resclucio da progressio vibrdnica da banda 0.0 vode
ser atribuida & sonds localizada em dols sitios distintos: 1) regigo

rredominantemente amorfa. sitios flexiveis., com emiss&o a 385 nm.
rois esze pilco € predominante nas amostras recém—preparadas (fig. 3.5
e 3.9}, ou seja., o antraceno situa-se na superiicie da amostra que é
composta easencialmente de material amorfo: & iid interfase das re-
gif%eg amorfa e cristaline. sitics rigides. com emiseBo a 380 nm. e
gue pode  eventualmente ser detectada em amostra de An-PEAD  recém-
preparada (fig. 3.8) uma vez gue sus cristalinidade & muito elevads
(0.91, tabela 2Z.1). 0 que acarretsa uma espessura de camada amorfa
superficial muito reduzida.

Nas amostras de An-PEBD esse pico a 380 nm 86 aparece com o
envelhecimento das amostras (fig. 3.7). guando houve tempo suficiente
rara que ocorresse a difusic dess moléculas de antracenco para © inte-

ce

na inter-

b

~ior da amostra e, asssim, atingissem os sitice mais rigid

th

zze das regifes amorfs e cristaline.

Com ¢ envelhecimente das amostras de An-PEBD (fig. 3.7) e

An-PEAD (fig. 3.11) cocorre um amumento na intensidade relstiva do pico
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de maior energia do dublete, o gue pode ser exrlicado por um aumento
relativo de moléculas de antraceno gque se situam em sitios mais
rigides ns matriz. A medida gue se caminhz em direcsas a0 interior do
filme., o grau de cristalinidade asumenta. Assim. se & observacio da
intensificac8c relativa do pico de maior energia do dublete esti
asgocliada  com sitios mals rigidos no polimero deve-se pressupor que.
com 0 envelhecimento., ocorre difusiic dae moléculas de antracenc raTE
o interior do filme.

Egsa difus8c do antraceno para o interior das smostras pode ser
acelerada se as mesmss forem preparasdas por sorclo a partir de uma
solucdo de antracenc (& = 9.8 H)T num solvente gue intumesca o poli-
etilenc (& = 7.7 - 8.4 H) ao invés de deposicdo a partir de vapor.
Com esge obdetivo empregou-se Xileno (& = B.8 H) come solvente.

Os espectros de emiesBic de fluorescéncia das smostras de DERD
{fig. 3.17. A) e PEAD (fig. 3.17. B) vpreparadas por sorcis sic bas—
tante semelhantes entre =i. & Gnica diferenca sendo a menor intensi-
dade relativa da banda 0.0 para a amostra de PEBD. Esse resultadse in-
dica aque a sutc-absorcls € mais acentuada nas eamostras de PEBD que
naguelas de PEAD € gue, portanto. as mcléculas de antraceno encon-
tram-se mais iscladas na matriz de PEAD. cujoc espectro € tipico de
solucles bastante diluidas. corroborando os dados obtidos anterior-
mente por deposiclo a partir de vapor.

Como n&o houve alteracBo da cristalinidade. o fato da  intensi-
dade do pico a 380 nm ser pronunciada nos espectros obtidos a -186°C
{(fig. 3.187) indics gue a presenca do solventes intumescendo o polimerco
possibilitou a difus8c das moléculas de antraceno para o interior das
amostras permitinde o acessc da molecula sconda a sitios gue. na
rpreparacac anterior. s¢ era possivel apds varios dias de envelheci-
mento (fig. 3.7. B e 3.11. By.

Comparando-se o periil dos espesctros numa varredura de tempera-
tura. de -196°C até a fusfo (fig. 2.17). note-se gue & partir de uma
determinada temperatura nloc hé mais uma resclucBo espectral que
permita cobservar o desdobramentc da banda 0.0. Essa temperatura pode
ger identificada vpelos espectros como sends: PEBD = -50°C e PEAD =

i
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H
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fparimetro de scliubilidede de Hildebrand: H
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de solucdo 10-%F M. em =xilenc. a
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-30°C. e coincide com o valor da temperstura de transiclo vitrea do
polietileno (Tg = -40°C [473.

Esse resultado indica que acima de Te nlc hd mais distincéo
entre o8 diverscs sitios de localizac&c da sonda na matriz devido.
Justamente. & moblilidade das cadeimss roliméricas acima de Te . tcorro-
borando com & atribuicido de sitics flexiveis e rigidos feits ante-
riormente.

A perds da rescluclse vibrénica associsda  ao alargamento das
bandas & temperaturas superiores & Ts € uma evidéncia de gue as
moleculas de antraceno estéc localizadas em dominios eredoninantemnsn-
te amcrice da matriz de polietileno. Resultados semelhantes foram
obtidos anteriormente através de estudos envolvends PYTOCEsSE0E  de
relaxacto de polietilenc empregando espectroscopias  de flucrescéncisa
(541,

Usg espectros eletrénicos de flucrescéncis dessas amostras apoe
recogimento (fig. 3.18), apresentaram uma intensificacZs da bandsa
C.0. indicando diluiclc da sonda na matriz sem. no entanto, Provocar

mudancs na entalpls de fusdc e, portanto. no grau de cristalinidade
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Figura 3.18. Esrectros de ITiucresso
rolietilenc. a partir de scluacic 10
ambiente. durante 70 h. submetidc & re
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(tabelsa 3.3}). Assim. & intensificacZo do plco & 3BO nm. dos espectros
obtidos a8 —1896°C, possiveimenite esta associada ao fato das moléculas
sonda se redistribuirem nz matriz durante o recczimento. aumentands a
guantidade relativa de mcléculas situadas nos sitiocs mais rigidos e.
prortanto. de acesso maie dificil por simples intumescimento,

Este aumentc da concentracéco relativa de antraceno nos sitios
mais rigidos provavelmente € resgponsével pela auséncia da rescolucdo
vibrinica no especirc da amostra de PEBD submetida ac recozimento a 7T
= 107°C., T = Tz (fig. 3.18. A} e reducl8s do desdobramente da amcstra

2 (fig. 3.18, By

Com o aumente da concentraclc relativa de antrascenc nestes sitios

m

de PEAD spts o recozimento a T = 122°C, T < Te
maie rigides. nids ccorre mais o efeito Shpelskii. gue & justamente

indicative da molécula no estade isolado.

< n&c foil efetuads s medida do esgpectro eleirdnico de Fluo-
regoéneia & T = Tr por limitacBo do aparelho.
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& presenca ou nko do pico da banda 0.0 & 38C nm nos sEpectros
de emissfio de fluorescéncis do santraceno depositado em polietileno
rossivelmente estd associads s um processo de transferéncia de ener—
gia vibracional das moléculas de antraceno vare & matriz de rolieti-
leno: sendoc & banda U.0 aguela de maior energia no espectro de emis-
B80., ¢ posesivel gque, por acoplamentc com of niveis vibracionais da
matriz. parte da sus energis seja transferida para a matriz e o res-
tante geja redistribuido entre as demais transictes vibrénicas do es—
pestre do antracenc, produszindo seu degaparecimento ou uma reduclBc
na eus intensidade relstiva. Por exemplo. a banda 0.0 (26233 cm—1)
vode ser desmembrada em 1440 cm~3*  (deformacso do grupc metilenoc.
-3G-. no polistileno (8571 & 24793 co=1 (transicldc C.1 4o espectro de
emiss&o Qo aniragenc. tabela 3.13.

Tomando por base esse modeleo. essa transferéncia de energia do
antracensc rara a matriz de polietileno mostrou-se mais eficiente
guando a matriz é PERD, pois a banda U.0 =6 aparece nas amostras com
envelihecimento de 28 dias. Ou seja. a matriz de PEBD cuijas cadeias
voeliméricas s#og ramificadas varecem favorecer o processc de transfe-
réncia de energia. Considerando-se gue o© antracenc (867 e a cadeia
planar (~TTT-) da fase cristalina do polietileno (957 pertencem &0
mesmo grupo vontual (Dzn) pode-se inferir cue as moléculas de antra-
ceno situadas em reglic de cadeias mals ordensdas {interfase amorfos
cristaline’ séo impedidas de desenvolver um processo de relaxsacho vi-
bracicnal, pois encontram-se em situacic semelhante aouels das molé-—
culas de scluto incorporadas na rede cristalina do solvente {(efeito
Shrolskiis.

Conseguentemente. a emissfs da banda 0.0 das amostras de PEAD &
bastante pronunciada, enguanto gue no PEBD, onde ha perds da simetria
devido as ramificacBes. ccorre predominéncia do vrocessc de relaxacko
ror acoplamento vibracional.

A definiclo do pico de maicr energia do dublete ocorre mais va-
pidamente nas amostras de PEAD (com 7 dias de envelhecimento) do que
nas amostras de PEBD (com 28 dias de envelhecimento). Se esse pico &
380 nm correspronde & emissio das moléculas de antracenc situadsas mais
rproximas acs  cristalitos. esse resultado indica gque as moléculas de

antraceno percorrem uma disténcia menor em direclco so interior do
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filme de PEAD para atingirem uma regiBoc de maior cristalinidade que
no filme de PEBD. Ou seja. a espessura da camada amorfa na superficie
do filme de PEAD deve ser bem menor do aue no filme de PEBD. em
decorréncia da prépria diferenga de grau de cristalinidade entre as
amostras: O grau de cristalinidade do PEAD & de 0.91, enguanto que do
PEBD é cde 0O.58 (tabela 2Z.1). o que também foi observade por espec-—
troscopla na reglio do infravermelho. bem como devido &s diferentes
condicles de processzmento des filmes.

s resultados obtidos indicam oue a superficie de filmes de
polietileno obtidos por sopro & essencialmente smorfa (fig. 3.193.
sendo que & espessura dessa camada amorfa para filmes de PEAD & menor
do gue para filmes de PEBD. Entre o interior do filme {formade prin-
civalmente por esferulitos) e & superficie. possivelmente had uma
regifs trans-cristelina. constituida por lesmelse disposteas perpendi-
cularmente & surerficle devido a nucleacsc muito préxima dos esferu-
litcs provocada relo resfriamente da superficie do polietileno duran-—
te o sopro [B6].

Assim. o gitios rigidos
experimentados pela sonda (an-
traceno} durante sua difusic -
para ¢ interior do filme prova- e e ,amad;
velmente s&c o= sitiocs localiza-— '

- . . «n - . B, 3 - -
dos na interface amorfa-crista-— 80 Trans
o

ristalins
g0 interna
{esferulitos)

lina da regizZo trans-cristslins.
maeis préoxima da superficis e, '
portantc. mais acessivel & son-

aa.

Figura 3.18. kevrresentacéo esguema-—
tica da sstrutura de filmes de po-
lietilens obtidos por sopro.




de  AN—PEBD .

Foram efetuados experimentos de supressio de emissio com o
objetivo de investigar se s deposicéo do antraceno se restringe a
superficie ou se ha difus8o das moléculas de antracenc através da
sgub-superficie do fillme. uma vez gue © processe de supressio de
energisa comegs a atuar scomente & uma distancia minima entre o doador
(Ly e o receptor de energia (K), permitindo um monitoramento da

distribuic8o de disténcia entre D e K [417.
Ze2.1. Frocesso de supressic em sclucio.

& supressio da emissio de fluorescéencia do antracens pode ser
efetuada relsa forma neutra do alaraniado de acridina em solucfes di-
luidas (fig. 3.20). Na ocbtencé&o desses egpectros foi empregado meta-—
nol =maturado com NaOH como solvente a fim de se induzir o deslocamen-—
to do eauilibric guimico de dissociacls do alaraniado de acridina da
forma catidnica monovalente (A max. = 480 nm) para a forma neutra
(A max. = 4380 nm) [97], produzindo o deslocamentc do espectro de ab-
sSorgdEco parae comprimento de onda menor.

Este deslocamenioc no espectre eletrénico de absorcido resulta
num aumentsc consideravel da scbreposicao entre & banda de absorcgiao do
alaraniado de acridina e algumas bandas vibrdnicas do espectro ele—
tronico de fluorescéncia do antracenc. Além disso. pela disposicio
dos especitros pode-se excitar as moléculas de antracenc em 340nm com
um minime de excitacdo do alaraniado de ascridina {(fig. 3.2070.

A vartir da razio de intensidade ds bands de emisgic do antra-
ceno na auséncia do supressocr {lo) rela intensidade da mesma banda na
presenca do supresscor (le) em funcéds das concentrachko do surpressor {(&a-—
laranjado Ge acridina; pode-se construir o grafico de Stern—Volmer
para o processc de supressho de enervgia do antraceno pelo aslaranisado
de acridins {fig. 3.213). gue mostra um desvio da linearidade pars
concentracbes > § x 10-% M do supressor.

0O desvio da linearidade pode ser sexplicado pels contribuicio de
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Intensidade (arbitrdria)

300 400 500 600 '
Comprimento de ondag {nm)

Figura 3.20. Espsciros eletronicos de emissée (—) & de excitache (-
- -} de: (&) antraceno (1 x 10-% M): (b)) elaraniado de acridina (6 x
108 M), Solvente: metancl satursads com hidrdxido de s=oadio.

guatrce mecanismos possiveis: 1) transferéncia de energias radiativa.
onde a emies8o de fluorescéncia do antracenc & sbeorvids pelo misran-
Jjado de acridina. também chamado de. mecanismo rrivial: 7)) transferén-—
cia de energia do tipo dipolo-divolo do antraceno no estado eletrdni-
ce excitado para o alaranjado de acridina: 37 formeacss de SEreRgadn no
estado eletronico fundamental entre antraceno e alaranjado de acridi-
na: € 4) agregacho do supresscy. gque veduz & B2Us  CoONCentrachdo em
solugac.

Algumas conslderacbes podem ser feitas a partir dos resultados
exrerimentalils. gue permitem avaliar a probabilidade de cada um dos

PYOoCesSsns scCima.

1} transferéncia de energia radiativa: conforme mostrado no
item 1.3.1. esse processo de transferéncia de energia envolve a e—
migstc de um  fdton pelo dosdor e a subsequente absorcho desse Foton
peio receptor. Isic exige que hajs uma forite superposSicic entre os
espectros eletronicos de fluorescéncia do doador e de absorcéo do
recertor.

A reducio na intensidade da emissio do antracenc auments com O

comprimento de onds conesiderado (fig. 3.22) devido & grande suber—
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Figura 3.21. Graiico de Scern-Volmer
payra © sistema antraceno e alaranjado de
acridina {AAY. Io / Ia Toi obtido daa in-
tensidade da banda a: (O0) 402 nm: (I
380 nm: (03 402/380: (@) area total do

espectro. {g)
L . . . {h
POSicio com 0 espectro de exXcitachBo do _’
£ - * > . - e 1 ! ‘4- M
alaraniado de acridina. culja intensidade 360 400 450 500
da bpanda de excliiagdo cresce nessa  mMesSha Comprimento de onda {nm)
dirvecis (fig. 3.Z20Y), sugerindo a possibl-

lidade de ocorrer transferéncia radistiva. Figura 3.2Z. Espectros de
, . . . T o . fiuoresceéncia de antrace-—

Agsim. © desvio da linesridade do po-gisraniado de acridina
grafico de Stern-Volmer (fig. 3.21) para (ARJ. em metanocl. TAAL x
. ) 102 M: f(a) O: (b)Y 1: (c)

concentracles elevadas de supresscor deve 2. 143y 4: (e} 6: (f) B:

ter uma grande contribuicic do efeito de (&) 10: (h} 16.
transferéncia de energla radiativa provo-

cado pelo aumento da concentracds de alaraniado de scridina . por-
tanto., pelo aumentc da absorbéncia.

0O efeito da transferéncia radiativa pode ger estimede & partir
do  aumento na  abecrbéncis provocado rpela adic3o de alaraniado de
acridina na regifc de comprimento de onda de emissic de flucorescéncia
do sntraceno. Avaliou-se & contribuliciBo desse efeito colocando—se uma
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cubeta contendo soluclio de alaraniado de acridina no caminho éptico
entre a cubeta contendo scluc8oc de antracenc e o detector do fluori-
metro. ou seja. come um filtro de deteccdo. Observou-se uma reducio
rrogressive nas intensidades das bandas de emissio de fluorescéncia
do sntracens (tabela 3.4). evidenciande gue o processe de transferén-—
cia de energila radiativa do antracenc para ¢ alarsniado de acridina é

importante.

Tabela 3.4. Avaliacto do efeito de filtro do sleraniado de acridins.

Aem 4O antra- reduclic na intensi-
ceno {(nm) dade do Aem (%1180
380 LS

402 54

76

(ay [AA] = 3 = 108 M.

Z} transferéncia de energia do Tipo divoleo-dipoclo: conforms
mostrado no item 1.3.1, o= rrocessos nfc-radiativos de transferéncia
de energia por interacdes do tipo dipolo-dipclc podem ocorrer vie um
mecanismoe dinémico (colisional), dependente da concentracis de su-
Pressor (ne <¢aso. o alaraniado de acridina) e da viscosidade do meio.
ou via um mecanismo estatico (do tipo de Férster)., independente da
viscosidade.

Para concentracdes mais elevadas de supressor ({AA] > 8 = 10-8
M). & transferéncia de energia dirpolo-dipolo do antraceno (doador)
para o alaranjado de acridina {(receptor) também pode torna-se impor-—
tante, devido & grande superposiclo espectral entre o espectrs de
emiss&o do antracenc e o espectro de excitacko do alsransiado de
acridina {(fig. 3.20). Isto pode FTavorecer a transferénois de energia
divolo-dipolo uma vez gues a constante de velocidade paras esce proces-

s0 depende da sobreposicido espectral entre doador e receptor. Ccomo
I.

”»

mestrade no item 1.3.1. eq.

¢

utro fator gue determina a eficiéneis do processo de transfe-—
réncia de energla dipolo-dirolo é& & viscosidade do solvente, gue deve

ser suficientemente alta pars gque & difusio melecular sela reguens
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guando comparada com Ro . durante o tempo de vida de fluorescéncia do
doador. Como exemplo, cite-se a transferéncis de energis entre pirenc
(doador) e alaranjado de acridina (receptor). em etilenc glicel. onde
a elevada viscosidade do solvente dificultas & difusas molecular das
especies. fazendo com gue a transferéncia de energia seja do tipo
¥Foreter [987.

E possivel se estimar & contribuictc dos processos dinémico e
estdtico para ¢ sistema investigado relacionando-se z constante de
supressic de Stern~Volmer., Ks (obtida a partir do grafico de Stern-
Voimer}. com as constantes de velocidades individuais. a partir dsa

seguinte expressic (9U1:

Kyir + Kpp = K5k, '

onde kaifr € EDrR 880 as constantes de velocidade vara os rrocessos de
transferéncia de energia colisiocnal e dipolo-divolo. respectivamente:
e kr & a constante de velocidade de decaimente de fluorescéncis do
doador. sendoe igusal a 1/70%f (1o = tempo de vida de fluorescéncia
nateral; e ®r = rendimento quintico de flucrescéncia) [E871.

No caso do antraceno em metancl. To = 1Z.5 ns {41} e & = 0.27
[1007. o gue fornece um kr = 3 x 108 g1, Sendo XKe = 3.8 x 10312 M-1
{tabela 3.5), para o sistema antracenc - alaraniado de acridina /
metanol. segundo a equsacdo (3.3) tem-se que Kair + Xpm = 1.17 x 1021,

A partir da viscosidade do metancl pode-se calcular kais de

acordce com a equaclBc abaixo:

Ky e = 8RT / 31

gue fornece um valor para kais = 1,21 » 1040 M~3ig-3, para T = 208 K:
ou seja. » 0O % da somatdria de kKair e Kpr. HEsse resultade. sliado &
baixa concentracio de supressor empregada nos experimentos (1 & 16 x
10-8 M) gue favorece a transferéncia de energia radiativa [41]1.
indica gue © mecanismo de transferéncis de energis radiativa &€ o pro-
cesso dominante rara a desativacio do antracenc no estsdo eletrdnico

gingiete excitado pelo slaranjiado de acridins.
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3) Transferéncis de energis por formaclo de complexos doador-
recepltor: epge  Lipo de Pprocesso exXige & presenca de um complexo
doador - receptor (antracenc - aleraniado de ascridins) no estado
eletréonico fundemental. '

Pode—se verificar a ocorréncia do processc de transferéncia de
energia pela formac@c de complexo doador-receptor no estado eletréni-
co fundamental satravée da espectroscopia eletrénica de absorcéc.
Apiicendo—-ge & lel de Beer-Lambert parsa a faixa de concentracio in-
vestligada (Iig. 3.23), obssrva-se que nioc h& indicativo de formacéo
de agregado entre doasdor e recepicer. Portanto. o terceiroc mecanismo
rroposto parsa o desvio da linearidade n&o deve ter contribuicdo

significetiva neste sistema.

Com base nesses resul-

tados., pode—ge concluir gue
o mecanismoe mais provavel 3
para & transferéncis de e-

nergia de antraceno para o

{u.a.}

{a)

alaranjado de acridina em
metancl basice &€ o radiati-
vo. diferentemente do siste-
ma  pirenc 4 alaranjadoe de

acridina em etilenc glicol

Absorbdncia

TO983. onde a elevada visco- {b)

sicdade do meioc & & reduzids

abgoredo do receptor na re- 1 i | i { 1 !
4 8 12 16
[aa] x 10° (M)

gido de emissic do dosador 0

favorecem & participacie do

mecanismo de transferéncis Figura 3.23. Lei de Beer-Lambert para o

. - C s } . ~5 M) la-
de energia nEs-radiativo. sistems antracence (1 x 10 y e ala

ranjado de acridina. em metanol. para
A inclinac¢Bo das cur- sabsorbéncia a: {(a) 430 nm (AAY: (b) 375
nm {(Any.

vag da Tfig. 3.21, que &
igual a ksT para esse siste-
ma. depende da banda vibrbnica do espectro de emissioc de fluorescén-
cia do antracent gue € considerada no calculo de intensidade relativa
io/1q . ou seja, o valor da constante de supressio de Stern—-vVolmer

depende da banda vibrénice analisada (tabela 3.53.
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Tabela 3.5. Constantes de velocidade { Ks para ¢ processo  de su-
presséoc da emisséo do sntraceno pelo alsrsnisdo de acridina. Solven—

te: metanocl saturado com hidréxido de sodic. {An) = 1 x 10-56 M.
Ainm) considerado no Kz x 10-1=2
calculo de Io / 1g (M—-1)(a)
402 3.9
380 1.8
402 /380 1.5
Ares total 3.8

(&) para T an = 5.7 ns 347,

\

Este comportamento estd assooiado.ao efeito de filtro provocado
relo alaraniadce de acridina e. que por sua vecz deprende da sobrepo-
sic8s  dos €speCctros, Que ndn & s mesms pars tods & Taixs de compri-
mentos de onda. No casc de haver transferéncia de energia 0 que deve-~
ris ser observado seria uma reduclc gleobal da intensidade do espectro
de emissio do antracenc. i.e., um mesmc percentual parsa todas as
bandas vibrdnicas, se a superposicBc fosse igual para toda a faixa de
comprimentos de onda.

A constante de supress8oc obtida a partir da intensidade da
banda vibrdémica a 402 nm € semelhante aguela obtida a rartir da area
integrada do espectro de emissfo de fluorescéncis (tabela 3.5 e,
portanto. deve corresponder & supressio da emissio do  antracenc pelo
alaranjado Ge acridina. Desta forma. & intensidade da banda vibrenics
8 402 mm foi adotada como referéncia para se investigar o© rrocesso de
supresssac das amostras de An-PEBD por moléculas de slaraniade de

cridina em =olucsEc.

2e2.2. Frovesso de supressioc nos sistemas heterwugéneos
AR-FEEBD.

Ue experimentos de supressic da emissio des amostraz de An-PEED
reic alaraniado de ascridina foram efetuados com sol o aguosa do su-
i

ucs
rressor € n&o metantlica. uma vez que o metancl poeeibilitou extraciso
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parcial dae moléculas de antracenc depositadas nas amostras de An -
PEED durante o periocdo de tempo que as mesmas PErmanceCersl na sClucho
de supressor. Empregando &guas como scivente. a fracio de antracenc
extraida pela solucic de supressor foi menor cue 1 % da concentracko
total de antracene nas amostras. podendo ser desprezada.

O processo de supressio da emissio do antracens pelo alaraniado
de acridina € aparentemente = 30 % mais eficiente se as moléculas de
antraceno estio depositadas na superficie do PEED do gue em solucho
homogénes (tebels 3.8). Este comportamento possivelmente estd asso—
ciado ao fato do mecanismo de surressic no sistems homogéneo (p.e. .,
soluclo metandlica de antraceno / alaraniado de acridina saturada com
NHaOH) ser diferente dacuele observade em sistema heterogéneo (An-PEBD

S soluclBo aguosa de salsraniado de amcridins. 3.0 % 10-2 M NaOH?7.

Tabela 3.6. Fracl8n (f) de antracenc surrimido(a’ pelo slaranjado de
acridina em solucio aguosa ([AAT = 8 x 10-B M. 3.0 % 10-2 M NaCH)
rarasa as amostras de An-PEBD(L | -

tempo de T 53 “
deposicéio (h) 1 diatesd di
1 0,73
4 0.73
8 0,78

(a) £ = reduc8c na intensidade da bands & 402 nm (Io) provocads pela
rresenca do supresscoy {(Ig3:

(L)Y f para scluclo homogénea = O.55:

{c) tempo de envelhecimento das amocgstras.

No sistema homogéneo (scluc8io de An & LA. néc-viscosa). © mecs—
nismo princival de supressio € o processce radiativeo. NHo entanto. o
mecanismo de supressio no sistems hetercgénec envolve também reacles
de adsorcio das mecléculas de alaraniado de acridina ne superficie das
amostras de An-FEBD. O processo de adsorcdco pode explicar & presencs
da banda do esrectro eletrdnico de absorcio a 430 nm para ss amostras
que ficaram pcor 3 horas em contatc com so0lucEs acuosa de alaraniado
de acriding (fig. 3.243.

As reacbes de zdsorclo podem ser descritas como segue
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AA, , + PEBD - AA, . (3.5,
k_— n, - A
%
Al + An-PEBD = AA_ o
k (3.681

2

Ahaema moléculas de alaran-—

Jado de acridins

onde:

em zolucBo: Abrss SEo

as moléculase de alaraniado de zeridins

adscorvidas nos sgitios de adsorcio  do
PERD

racteristica minima

localizados além da disténcis oa-

rara © processo de

surressio: AlAs BA0 =m= moléculas de sla-

rarnjado de acridina adsorvidas nosm s=i-

tios de purressio do polimero. A concen-—

tracio de Alszds & AAs pode ser descrita

em numero de moles de moléculas / drea

superficial.

A concentraclc de moléculas de

alaraniado de ascridina nos sitics de supressio [Aldls pode

a partir des egusaschass (3.8Y e
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Comprimento de ohda({nm}
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Figura 3.24. Espectros =le-
trénicos de absorciao de
amostras de An-PEBD apds 3
h de contato com sclucBo de
alaranjado de sacridinas. Tem—
vo  de deprosicBs de antrace-
o no PEBD: (a8} 1 h: (by 4
3: (oY B h.

agie]

i

ser obtida

equllibric. e =&

(3.71

alaranjado de scridins e

acridina qQue permsnece em

concentrac8o total de alaraniado de mcoridina vode ser descrita pOY
[AA], = [aA] aoy + [AAY,. + [AA],

onde : [AAJoc € a concentracfc  inicial de

fAAJec1 € a concentracdc de alaraniado de

scliucio.

Em condicles de eguilibric. &

(3.8) para &a concentracio de TAATa.

poEsivel se

i.e.,

deduzir s eguscis

& concentracio de moléculas
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de slaraniado de sacridins adsorvidas nos sitics de esupressio na

superficie das amostras

[Aa], = K, [AA}, [An-PEBD] /
1 +.Ki[EEBD}*-K;{An~R&ﬂﬂ (3.8)
onde: Kz = ke / k-=z ¢ Ki = k1 ~/ k-1 : TAn-PEED] & & concentracio de

antracenc depositado nce PEED: [PEBDY s80 os sitios de adsorcio  do
PEBD sem antracenc. A& partir da equacis (3.8), obtém-se cus & concen-
tracko de moléculas de alaraniadc de acridina adsorvidass Qque suprimen
& emissBoc do antraceno [AAle depende: da concentracic inicizl de
alaraniado de amcridina [AAJo . e da &res superficial do polimerc.

Uma vez que as condicBes de supressio foram mantidas constantes
{concentrac8Bo inicial de alaraniade de acridina [AATo . &resn superfi-
cial do polimero. temperatura e tempo de contato entre os filmes de
An-PEBD e & solucl8o de supressor). pode-se concliuir, a pertir da e-
quacdo (3.8). que a concentracds de supressor adsorvido derende
unicamente da concentrac3ic dos sitics de supressio TAn-PEEDT pora as
diversas amostras.

surressic [An-PERD]

[ty

-~

~Por outre lado. a concentraclo de sitics d
€ uma func8o da drea surerficial deo FEBD e

ds concentracke de antra-
o

ceno depogitado na superficie., gue ror sus vez deprsnde do tempo de

deposicio no limite de formacBso da monccamads.

De acorde com & tabela 2.6, a frac3c de antraceno suprimidoe (3
né&o depende do tempo de deposicEo do antracenc no PEBD. o Que sugers
aue a concentracio de antrazceno depositade também & constante. ou se—
Ja. nio derende do tempo de deposicino., nos tempos de deposicBo utili~
zados. Uma vez gue a concentraclc de antracenco das amostras vermsnece
constante durante os experimentcos. a mesma condic8o se arlica para a
concentracBo dos sitios de supressic [An-PEBD1 e pare & concentracis
de alaraniado de acridine adsorvido nos sitios de surressgo [AAJa .

Se ocorresse difus8s do  antraceno para o interior do Tilme de
PEBD durante & deposicic. cos tempos de depcsicdn mais longos deveriam
mostrar uma IracEo menor de antraceno surrimido (). uma vez que &
disténcia doador-receptor haveria excedide o valor do raic caracte-

ristico Ro. Portanto. este resultado mostrsa que & deposicio das molé-
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culas de &antraceno no PEBD ocorre somente na superficie do filme
{adsorg8o; e a difusic das mesmas para o interior do filme niEo ocCorre
como no caso da sorclo a partir de solucBo. pelc mencs para os Lempos
de deposic&o sstudsdoe,

Essa difusio para o interior das amcetrss scomente ocorre apde o
envelhecimento das mesmas, quando se observa uma reducio na fraclo de
antracenc suprimido {(tabela 3.6). No caso da sorcEo a partir de s=o-
IuclBo. a difusdo das moléculas pars o interior da emostrs ivé ocorrer
no casgo do solvente intumescer o polimero [&. 1017.

Durante os experimentos de supressio rdas smostras de PERD foi
observadoc gue quando as mesmas eram colocadas em contato com a 80—
lucés de surressor uma fracko grande da .emissic do antracenc (= 40% )
era imediastamente suprimids {tol. Un ginal de emissdn estascionaric
do éistema ersa atinegido somente 3 horas depeis. o que foi consideradsa
condic8o de eguilibric.

Fete comportamento pode ser explicado por dolis processos dis-—
tintos: 1) para t < 5 horas. as moléculas do supressor estic ne so-
lucBo. e & reducl8o instanténes na intensidade da emissio gue se
observa deve estar assoclada ac efeitoc de filtro do receptor relacio-
nado com a transferéncia de energis radistiva: & ii) para t = 3
hoeras., completa-se o processe de equilibrio de adsorcio das moléculas
4o supressocr na supsrficie do PEBD. Neste momento. a condicBc de
eauilibric ol atingida e o processo de surressic vpelo mecaniemo
egtatico se torna atuante.

Comoe & reducl8o inicial nsa intensidade da emissis do antrsceno
esta associada & transferéncia de energia radistiva (processo tri-
viai)l. a maior eficiéncia deste sistema sobre o sistems de solucko
(tebela 3.83 € atribuida & adsorc8c das moléculas de surressor na
superficie da amostra. que acrescenta ao sistema hetercgéneo mais um
mecanisme de BUTDTesSsSBo (estdticod.

Devido a0 temro de vidae de emissio do doador ser reduzido (Tanm
= 5.7 mns) [341. &as moléculas do supressor devem estar préximas do
doador no momento do processo de excitacBo. Em condicles de equiii-
brio. s&s moléculas de antraceno e de alaraniado de acridina adsorvi-
das no PEBD devem estar dentro do raic caracteristico Re . ums vez

gue neste Ccas0 O mecanismo de supressiHo estitico &€ controlado rels
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formactio de complexos de contato estaveis no sstade eletronico funda-
mental.

No sistems An-PEBD / alaraniado de acridins em soluci&n. bem
como em outros sistemas heterogéneos (micelas [45-471., létexes poli-~
meéricoe [43. 447. rpolieletrélitos [481) um dos fatores mais impor-
tantes no controle da eficiéncia do processo de surressios é m  inte-
racédc entre ¢ supcrte do doader (& fase gue contém o dodor, p.e,
micela. latex polimérico) e o supressor 144, 457. Uma vez que o
slaranjade de acridine &€ um composto polar (8771 e e superficies do
PEBD e An—-PEBDl &3¢ regibess spolares. as forcas de interacBc entre as
moléculas de doador e receptor devem ser forcas fracas. do tipo de
digpersio ocu dipclo-dipolo induzido. Entretsnto. mesme neste  oEso,
estas forcas s&o intensas o suficiente para estsbilizer o comelenc
dosdor-recertor no estado eletrénico fundamentzl. dande lugar ac

rroceseo de SUpressio sstitico.

3.3. DDeterminacio dsos ares ssuoerfticisi

de ffilmes poliméricos .

SeS.d. Poligtileno de baixa densidade {(FEED)Y,

Uma vez que ficou comprovado através do exXxperimento de supres-
880 de emiss&o gue as moléculas de antracenoc estlo adecrvidas na su—
rerficie das amostras de PEBD, € preciso agora gue se saiba  guando
ccorre a formaco de uma monocamada de moléculas de antracenc sdsor-
vidas, para que se possz  estimsr a ares ocupada por essas moléculas
e. portantc. & drea superficial des filmes de polietileno.

Us especiros eletrdnicoz de fluorescéncia das amostras de An-
~PEBD mostram uma diminuicsic na intensidade relstiva da bands O-0 com
¢ aumento do tempo de deposiclc. Considerando-se a razio dase  inten-
sidades dasz bandas & 380 e 40Z nm para os diversos tempos de depo-
sic8o (fig. 3.25), rode-se notar gue vara tempos = 1 h hé ums mudancsa
na inclinacBo da curva que possivelmente estd sssociada ac cregeinsn-
to de cristais de antracenc na superficie do PEBD. o aue acarreta num
aumento na eficiéncia do processo de autc-absorcls e. conseguentemsn—

te. uma reducdo da razio Izso /Tacs .
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Figura 3.2b. kazrfs da intensidade das bandas & 380 e 407 nm em funchn
do tempo de deposic8o para as amostras de An-PEBD: (a) lavadss ERBULE~
tivamente com metancl: (b)) nEn-lavadas.

A formac#o de cristals de antraceno scbre s superiicie das
smostras de An-PEBD fol confirmads por microscopia 6tica de flucres-—
céncia (fig. 32.3) & por difracio de raics-X (fig. 3.4) para as amos-
tras com tempos mals longos de deposicEo (4 e 8 hi.

Conforme comentedo no item 3.1. a auto-sbscrciEo da emissas
indica um sumentc na concentracic local de antraceno. Porém., como O
numere de moles de antraceno adsorvido nas amostras de PERD & prati-
camente constante ypara os tempos de deposicBo 2 1 h  (tabela 3.73.
esge aumento na concentraclc local de antraceno possivelmente ssts
relacionado com amostras culiss superficies apresentam uma densidade
maior de defeitos. gue por induzirem adsorcéo rreferencial do antra-
ceno resultam numa localizacio das moléculas nestes pontos. acarre-
tando em auto-absorcis.

A partir do perfil ds our%a para a isoterms de adsorcio do an-
tracenc em FEBD (fig. 3.286. &) pode-se classifica-lia como sendo do
tipo D. uma variac8s da iscterma de Langmuir. gue & carscieristics de
slstemas onde ha agregaclo do corante [102Z7. Confrontandoe & isotermsa
de adsorc#c para a derosicBoc  em PEBD des  smostreas lavadas exausti-

-

vemente ¢com meteancl (fig. 3.26. b)) com souslas nEc-lsvadas (on seis.,



8

Tabela 3.7. Guantificac#o do antraceno depositado por unidade geomé-

trica de Ares de PEBD. Temperatursa de deposlicio = (80 * 33°(C.
tenpe de nim. moles de An /| num. moeles de &n 7
derosicio cmZ de PEBD (amosg-~ |emZ de PEBD (am.
(h3 tras lavadas) u 108|ndn-lavadas) » 108
0.5 {4.47 £ (O.38) (4.47 = {.38)
(6.30 £ O.78) {10.60 = .80
4.0 (B.85 + 1,680 (33.50 + 1.700
5.0 (6.685 = 1_.88) (47.70C £ 3.856) ]
- ¥
x10
5; 50
Ll (G)
a 40
“F
E
© 301
S
=
< 20}
[ -]
o (b)
© n
[ 10 &_—/__—4-\-&
£33
= 0 1 ] i 1 i ! I i
0 2 4 6 B8

TEMPO DE DEPOSICAD (h)

Figura 3.26. Isotermas de adsorciZo de antracenc em ﬂﬁBb. TETE AMnoS-
tras de An-PER]:: fa? néo-lavadsas; (b lavadas exsustivamente oom

metancl.

sem & remocdo dos cristais de antracens da superficie do DEBDS {fig.
3.26. a) prode-se ncotar gue & concentracic de sntraceno adscrvido nas
amostras lavadas corresponde & concentracino atingida apds um tempo de
derosicio de 45 minutos. que corresvonde ac pontec de inflexéo ds
curva lazso / laoz x tempo de deposicko {fig. 3.Z253Y.

Assim. pode-se considerar gue 45 minutos de deposicio corres—
ronde. nas condictes de temperatura e pressio utilizadas. & formacho

de uma monocsmada de moléculas de antracenc na superficie do FPERD.
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cuio numero de moles pode ser determinado por interpolacas png isoter-
ma de adsorcéo (fig., 3.28, a): =sendo igual s 7.45H x 10-5 .
A ares superficial de uma amostra sdlida pode ser estimada

empregando~se & geguinte exrvressio [1037:

A=N oN ) .

= o (3.8)
onde A = &rea especifica: Nm = numerc de moles para 2 formacio de uma
monocamada: ¢ = area ocupada por uma molécula adsorvida: No = numero

de Avogsdro.

Sendo HNm igual a 7.45 = 10-® moles e = &res ocupadsa por ums
molécula de antraceno igual a 202.2 AF [1047. foi ca%oulada a aresz
egpecifica da amostra de PEED segundo a edquacin {3.9), assumindo gue
as moleculas de antraceno encontram-se¢ adsorvidas na surverficie do
filme dispostas lado a2 lado. numa condicks de maximo empacotamento.

O valor assim calculado para esszz amostra de PERD & de 90.7 comz
s em® geometrico (por face do filme) ou 5.1 m2 / g que &€ uma &Area
bastante peguens S& COMDAYATIIOS com silica-gel (10 - BOO m=2 / g

D1V ou carvao ativo ( 2z 1000 m2 s g (1081}, porém € bastante

ma da area determinada para teflon (3,2 m2 / g [1037).

Uy
H
Ch
e
e

Tentou~se determinar a drea superficial da amostra de PEBD pelo
método de BET empregando-se 0 medidor de Eres especifica CG 2000. No
entanto, apesar de se trabalhar no maximo de sensibilidade do apare-
itho (atenuac8o 1) o picc de sorcio de Nz era praticamente impercepti-
vel & © pics de desscrgEo apresentava  componentes negativos. Além
disso. & pressic de saida do Ffrasco da amostra gue deverla permanscer
constante durante a medida sapresentou grandes oscilacfes. tende seu
valor reduzide rela metade na stapa de sorcan e retornando ao valior
inicial na etapa de desorcédo do Nz. Estes fatores inviabilizaram =&

utilizac&s dests técnics,

3.3.2. Polietileno dgde alta densidade (PEAD).

O mesmo procedimente foi aplicado & amostra de PEAD e. conforme

indicado na tabela 3.8, & concentracic e sntracens adsorvido, nas
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smcetrags lavadas. permanece aproximadamente constante para tempos de

deposicse = 1 h.

Tabela 3.8. Guantificacio do antraceno depogitade por unidade geomé-

trica de Aresz de PEAD. Temperatura de deposicén = (80D * 3)°C.
tempo de nmim. moles de An / num. moles de An /
deposicioc | cm® de PEAD (amos- cm= de PEAD (am.
(h} tras lavadas) x 10% néo-lavadas x 10¥%
0,25 (3,68 = 0.78)
0.8 e {6.33 = 0.85)
H 1.0 (7.38 + 1.11) (11.17 + 1.80)
" 2.0 (8.068 £ 0.67) (18.50 = 1.80)
K 4.0 {7.24 = O.66) (21,50 % }:SO}

De acordo com & isoterms de adsorcss payra antraceno em FEAD
(fig. 3.EZ73). pode-se notar aque a concentracis de antracenc adsorvido
nas amostras lavadas corresponde & concentracin atingida apdez um
tempo de deposicic de 45 minutos. gque corresponde &0 ponto de  in-
flexBo da curva Izac / lanz % tempo de devosicio {fig. 3.283)y. Consi-
derandc que 45 minutos de deposicic corresponde & formacko de uma
monocamada de moléculas de antracenc na superficie do PEAD. o numere
de moles pode ser determinadeo por intervolaclo na iscterma de ad-
sorclo {(fig. 3.27. a): sendo igual 8 8,27 = 10-8,

Empregandce a eguacdc (2.8), foi estimads ume &res especificsn
para & amostra de FEAD de 100.7 em2 / cm2 geométrico (por T
filme) ou 1Z.3 m2 / g. HEm medidas gecmétricas aeg aress suverficisie
estimadas para ¢ PEBD ¢ o PEAD s&o muito semelhantes. ¢ aue corrobors
com o modelo de camada amorfa superficizl fig. 3.18'. cuias area
geomélrica independe da massa molar deo polimero. ume  vez aue smbos
foram preparados por sopre (embora as condickes de Trocessanentc DArs
PEBD & PHAD tenham sgido diferentes). Se ambas as amostras tém camada
amorfa superficiel., provavelmente também spresentem o mesmo grau de
rugesidade &, portantc. areas geométiricas semelhantes.

A difsrenca de 4&area especifics (m2  g) entre as amostras
decorre principalmente da diferenca de espessura entre as mesmas:

como a espessura do PEAD (17 um) é = 45 % menor do que a eespessurs do
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&
determinada segundo essa metodolcgis estad relaciona-

moleculsres do antracens: sitics mencres Fue

acomodam & molécula de antrarcens. influencisasndeo

& formacEo da monocamsads.




CONCLUSORES

A eswpeciroscopia de emissBo de fluorescéncisa pode ser uma
técnica util para o estudo dos processos de adsorciEs de Tilmes finos
em um =substratio.

0 adsorvato pode ter acesso a diferentes micro-ambientes tanto

na regilio sureriicial. guanto em regifes mais internss do substrato.
Os processos de formaciso desses

filmes =80 acompanhsdos por
etapas subsequentes de envelhecimento gue interferem nas propriedades
espectroscdpicas do adsorvaio.

No caso especifico de antraceno depositado em PERD e PEAD. oz
diferentes sitios de localizaclo des sonda promovem ¢ desdobramento da
banda 0.0 num dublete: & 380 nm, 2 sonda possivelmente situa-se na
regidc de interfzse entre as regifies smorfa e cristalina: & a 385 nm.
em regido amorfa.

Os filmes de polietileno obtidos vror soprc apresentam diferen—
cas  estruturais entre & superificie e o interior do filme cue podem
ser divididas em 3 regifes: 1) camada amorfa superficiszl: Z) regiic
trans-cristaliina (Ifcormada vor lesmelas perrendiculares & surerficie;:
e 3} regilfic interna constituida por esferulitos.

A existéncia dessas 3 regilies independe das condicdes de pro-
cessamento do  fillime. apesar das rproporcées relativas (. portento.
sSuas espessuras) serem dependentes destas condigdes e de  outros
fatores.

A espesmsura da camada amcorfa superficisl provavelmente € mency

T

para filmes de PEAD do gue filmes de PERD.

ct

A deposicln de moléculas de antracence em filmes de polieti
I

1
ror sublimac&c se restringe &4 superficie dos mesmes. pelo mencs pars
a ezcalea de tempo empregads no expsrimento (de 1 & 8 horasi. o gus
pode ser facilmente confirmado pele processo de supressio de emissio

usandoe um corante recepior {(alaraniado de acridinad.
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O processo de supressf; de emisgsho em tal sistems hetercgéneo
(An-PEBaD / soclucko acuosa de aslaraniado de scridina. 3,0 x 10-2 M
NaOH) e acompanhado de um processc de adsorcéo do SUPresSsor na super-
ficle do filme, préximoc as moléculas de antraceno.

A adsorcho das moléculas de alaraniado de acridine na gurerfi-
cie do polietileno possibilita a atuacic de dois mecanismos distintos
durante o processo de supressio da emissio do antracenc: transferén—
cia de energla radiativa (para t < 3 h) e nao-radistiva (para t = 3
h.

A maior eficiéncia do sistema heterogéneo sobre o gistems  emn

sclucBo (antraceno / slaranjade de scridina em metancl bkasico) e
atribuida ac acréscimo de um segundo mecanismo (estidtico) a este
sistemsa. enguantc gue em soluckeo hia atuacBc somente do processc de

transferéncia de energia radiativa.

A area superficial de filmes poliméricos pode ser egtimada de
maneira bastante simples a partir da adsorcéo de corpantes riegsteg Til-
mes, por sublimacio.

As areas superiiciais de filmes de PEBD e PEAD. em medidas
geométricas. s#o mulito semelhantes entre si. o que corrobors com o
modelo de camada amorfa superficial para filmes de polietileno obti~
dos poY S0Dro.

As areas superficiais determinadas ror essa metodologia san
valores minimos. pois s8c influenciadas pelas dimensdes moleculares
do adscrvato e pels facilidade de formacds de defeltos na guperficie

o fiime polimérico analiiszado.



PERSPECTIVAS

1. Determinar o coeficiente de difuslo do antrscenc em polieti-
lenco e assim,. estimar s esvessura da camada amorfs na surerficie de
filmes de polietileno.

2. Empregar uma sgonda com dimensdes moleculares inferiores ac
antracenc & Tim de verificar se & &rea superficial dos filmes de PO~
lietilenc determinada via deposiclBo de sntracenc esta sub-estimada.

S. Investigar a substituicic do antracens vor sondss rolares
e/ou idnicas & fim de ampliar a aplicacio do método de determinacio
de area superficial para filmes polares.

4. Estudar a difusio do antraceno. de maneirs andloga so efe-
tuado nesse trebalho. vorém com amostras de polietilenc estiradas gue
além de aumentar o grau de orientaclic das cadeiazs poliméricss. dimi-

nui o volume livre da fase amorfa.
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