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ESPECTROSCOPIA ELETRONICA APLICADA AO ESTUDO DE RELAXACOES
EM POLIMEROS ESTIRADOS

Aiuno: Marcio Talhavini

Orientadora: Profd. Dra2. Teresa Dib Zambaon Atvars

Resumo

A espectroscopia de sondas luminescentes dispersas em matrizes
polimericas tem sido utilizado como ferramenta para a detecgdo e interpretacdo
em nivel molecular de relaxagdes da matriz. As propriedades fotofisicas da
molécula luminescente séo alteradas por modificagdes fisico-quimicas ocorridas
na matriz; dessa forma, o acompanhamento de espectros de emissdo da
amostra em fungdo da temperatura permite inferéncias a respeito da natureza
das relaxagdes e, também, dos sitios de sorgao da matriz polimérica.

Neste trabalho utilizou-se o antraceno, uma molécula fortemente
fluorescente, para se sondar as relaxagbes do polietileno de baixa densidade,
um polimero semi-cristaiino; o antraceno foi utilizade comoe "sonda"
(quimicamente ligado ao polimero) € como "marcador” (simplesmente dissolvido
na matriz). O antraceno foi também utilizado como sonda para matrizes de
poli(acetato de vinila), um polimero completamente amorfo.

Os objetivos do trabalho foram divididos basicamente em trds partes: 1)
instalagdo e adaptag@o da instrumentacdo necessaria; 2) utilizagdo do
instrumento na determinagfo dos processos de relaxagdo do polietileno; 3)
utilizagdo da instrumentagéo na determinagéo das relaxag¢des do poli(acetato de
vinila).

No caso do polietileno foram realizadas aquisicbes de espectros de
fluorescéncia em viérias temperaturas para as amostras coniendo tanto
antracenc ligado quanto dissolvido; as amostras foram utilizadas na farma nao
estirada e estiradas em 500% do comprimento original. No caso das amostras
estiradas também foram realizadas aquisiches de espectros com luz poiarizada.

Foram detectadas, para o polietileno, trés reiaxagdes, e através da
analise dos espectros de fluorescéncia em varias temperaturas para as diversas
amostras foi possivel inferir-se a origem das relaxagoes:

o, que aparece entre 310 e 330K e tem sua origem associada &
presenga de cristalitos do polimero.

B, em 230K e que ocorre na fase amorfa do polietileno.

y, entre120 e 150K, que, assim como «, & associada aos cristais.
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Abstract

The relaxations of low density polyethylene (LDPE) and poly(vinyl
acetate) PVAc have been probed by luminescence spectroscopy of anthracene (
fluorescent) molecules dissolved (or covalently linked to) in the polymeric matrix.

The LDPE sample has been studied in two ways: unstretched, and 500%
uniaxially stretched; The stretched films were analysed with both, unpolarized
and plane-polarized light excitation and emission.

The basic objectives of this work were: 1) to build a microcomputer
interfaced  spectroflucrimeter coupled to a helium cryostat; 2) to use the
instrument to determine the relaxation processes of LDPE (stretched and
unstretched) and PVACc.

Three LDPE relaxations were detected, and their molecular origins were
determined:

«, that appears between 310K - 330K and is related with the presence of
polymer crystals.

B, at 230K, which occurs in amorphous phase

Y. between 120K - 150K, and, like a, is related to the crystals.
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INTRODUCAQ

Neste trabaiho estudou-se o comportamento fotofisico do antraceno (AN)
disperso em matrizes poliméricas estiradas. Foram utilizados, como matrizes, o
poiietileno de baixa densidade (PEBD) e o poli acetato de vinila {(PVAc). No
caso do PEBD, o AN foi utilizado de duas maneiras: simpiesmente dissolvido na
matriz, ou covalentemente ligado & cadeia; o0s resultados obtidos sao
substancialmente diferentes para os dois casos.

Foram registrados espectros de emissdo das amostras na faixa de
temperatura de 15 a 405K,

O trabalhe foi, na verdade. dividido em duas etapas:

-em um primeiro momento o fluorimetro analdgico existente no
laboratdrio foi interfaceado a um microcomputador e acoplade a um criostato;
sendo que um programa foi escrito especialmente para a realizagéo dos
experimentos com variacac de temperatura.

-numa segunda fase as amostras foram preparadas de forma
adequada e os experimentos de medidas de intensidade de emissdo em
diferentes temperaturas foram realizados.

Com base nos resultados, procurou-se elucidar as origens de algumas
relaxacbes observadas no PEBD quando da variacdo da temperatura.

1.1. Processos Fotofisicos [1]

Um processo fotofisico pode ser entendido como o processo fisico
resultante da excitagdo eletronica de uma molécula através da interacdo com
radiagdo eletromagnética.

Pode-se, utilizando-se algumas notagdes adequadas, indicar o estado
eletrénico de uma molécula: Sn estados singlets,

Tn  estados triplete,

onde n & um inteiro = 0; quando n=0 diz-se que a molécula esta no estado
eletronico fundamental, caso n= 0 diz-se gue a molécula estd em um estado
eletronico excitado.
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As mudangas que uma molécula pode sofrer entre os varios estados
eletrénicas possiveis podem ser representadas graficamente pelo diagrama de
Jablonskii, mostrado na figura 1.1:
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Figura 1.1. Diagrama de Jablonskii para transigdes entre estados eletrénicos de uma molécula. As
setas onduladas representam transigdes nao-radiativas. Em cada nivel eletrdnico existem
subnineis roto-vibracionais, os quais nao estao representados [1].

Os processos fotofisicos podem ser subdivididos em processos
unimoleculares e bimoleculares, de acordoc com o numerc de moléculas
envolvidas no fendmeno.

1.1.1. Processos unimoleculares(1]

Os processos envolvendo uma Unica molécula ocorrem
preferencialmente, mas nao exclusivamente, em fase de vapor & baixa pressao
ou em solugdes diluidas, e sio classificados em:

Absorgéo - transic80 na qual a molécula & excitada de um estado
eletrénico de menor para outro de maior energia através da abscrgo de um
féton, podendo ocorrer entre:
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- Sn—Sm. onde mxn; absorgbes permitidas pela regra de seiegdo de
multiplicidade de spin e observaveis com o uso de fontes de luz convencionais;
@ssas transicGes podem ou ndo ser permitidas por simetria.

- Sp—Tm: absorgdes proibidas pela regra de selegdo de multiplicidade
de spin, porém observaveis quando utilizadas fontes de radiagdo iaser ou
métodos de perturbagéo, recebendo o nome de absorcdo direta ao estado
triplete.

- T1—Tm; absorgdes que, embora permitidas por multiplicidade de spin,
s&o de dificil observacdo pois exigem a prévia populacdo de moléculas no
estado eletronico T4, o0 que somente pode ser cbtido através de cruzamento
intersistema ou absorgao de radiacao laser monocromatica

- $1—8y,; absorgdes observadas em alguns tipos de experimentos, como
por exemplo flash-photolysis de nanosegundo, guando Sq € inicialments
populado por um flash laser de curta duragdo seguido de outro flash
sincronizado e com a energia exata para a absorgéo S48y,

Luminescéncia - transicdes onde a molécula decai de um estado
eletrénico de maior para outro de menor energia, 0 decaimento &
necessariamente acompanhado da emiss&o de um faton cuja energia 6 igual a
diferenca de energia entre os dois estados eletrdnicos envolvidos na transigao.
Quando a desativago envolve estados eletrénicos de mesma muitiplicidade de
spin, ela & chamada fluorescéncia, sendo permitida pela regra de multiplicidade,
do contrario ¢ dita fosforescéncia, sendo proibida pela mesma regra.

- §1-80p; é a mais "comum" das fluorescéncias, tem tempo de vida da
ordemn de 102 segundos e envolve o nivel vibracional fundamental do estado
$1 e niveis vibracionais excitados do estado eletrénico So

- T1-8p; fosforescéncia, cujo tempo de vida vai de us a segundos,
devido & proibig&o da transigéo por multiplicidade de spin.

- Sn—8p, onde n>1; fluorescéncia observada em poucos compostos, por
exemplo no azuleno.

- Th—T4; fluorescéncia envolvendo dois estados eletronicos triplete: tal
transicdo & bastante rara, ocorrendo em compaostos camo ¢ fluoranteno.

Transigées nao-radiativas - processos de desativacdo envolvendo a
passagem de um estado eletrénico de maior para outro de menor energia, sem
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a emissao de radiagdo eletromagnética. Caso a transig&o acorra envolvendo
estados eletronicos de mesma multipiicidade de spin, serda chamada de
conversdo interna, do contrario sera cruzamento intersistema.

1.1.2. Processos bimoleculares[1]

Os processos bimoleculares podem ccorrer em sistemas concentrados ou
agregados, devido a interagdo entre molécuias, as quais podem ou naa ser da
mesma espécie. O aumento da concentragdo, embora favorega 0s processos
bimoleculares, dificiimente inibe totaimente 0s unimoleculares. Tais processos
sao divididos em:

Processos de perturbagdo - onde a interacdo entre duas moléculas
suficientemente proximas causa a modificagdo das propriedades fotofisicas das
molécuias; como exemplo pode-se citar 0 desdobramento de Davidov que
modifica as caracteristicas de absorgao de cristais aromaticos, cu ¢ aumento na
eficiéncia de cruzamento intersistema através da interagdo com moléculas
paramagnéticas ou atomos pesados.

Transferéncia e migragdo energética - a interac8o entre uma molécula
excitada e outra no estado eletrénico fundamental, levando a transferéncia da
energia de excitagido de uma molécula para outra.

Formagao de complexos em estado eletronico fundamental - o
aumento da concentragdo leva & associagdo de duas ou mais moléculas no
estado eletronico fundamental.

Formagdo de complexos em estado eletrénico excitado - a
associagdo entre uma molécula em estado eletronico excitado com uma
molécula em estado fundamental leva & formagao dos excimeros e excipiexos,
08 quais sao dimeras estaveis apenas no estado eletronico excitado. As formas
de desativagéo, neste caso, levam 3 dissociagéo do complexo.

1.1.3. Fatores gue contribuem para a intensidade de flyorescéncia[?]

A dependéncia da emissdo de fluorescéncia de um sistema pode ser
analisada se considerarmos os diversos processos fotofisicos possiveis que
uma molécula pode vir a sofrer, e as respectivas taxas de ocorréncia desses
processos; considerando apenas 0s processos unimoleculares:
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A5 4 (excitagdo eletrénica)

1 1* kg,
A —2—>A+hv, (emissao de fluorescéncia)

ok = H
Lg" 2y 4 (conversao interna independente da temperatura)

ki,
g4

(conversao interna dependente da temperatura)

g a3 40 (cruzamento intersistema independente da temperatura)
[ T * . -
453y {cruzamento intersistema dependente da temperatura)

3 » err .
A —"—>A+hv, (emissso de fosforescéncia)

L LN (cruzamento intersistema independente da temperatura)
* T i
L . ANy (cruzamento intersistema dependente da temperatura)

onde A, 1A, e 3A" representam a molécula A nos estados eletrdnicos
fundamental, singlete excitado e triplete excitado, respectivamente; e k s&o as
constantes de velocidade para as transi¢gdes representadas; nr indica processos
nao radiativos.

Baseando-se nas equagdes acima, e considerando-se apenas 0s
processos unimoleculares, pode-se descrever ¢ rendimento quéntico de
fluorescéncia coma [1,2]:

mf-":k:r"(kjr-‘-k;m+kst+k:;+k:ﬂr) (11)
e a Intensidade de fluorescéncia é definida por:
I[o=1yk Dr (1.2)

onde If é a intensidade de fluorescéncia, Ig € a intensidade de excitagéo e kq &
uma constante de proporcionalidade que depende de condigdes instrumentais.

Trabalhando-se em baixas temperaturas os processos dependentes da
mesma poderao ser desprezados; assim a intensidade de fiuorescéncia a baixa
temperatura seré:

[po:k|'[0'k5r‘f(er+kmr+ksr) (1.3)

Pode-se, através de manipulagdes das equacgdes (1.1, 1.2 e 1.3), obter-
se:
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o T =g+ ko, + Ko K ) (1.4)

Assuminda-se que as constantes de velocidade dependentes da
temperatura s&0 determinadas por relagGes de Arrhenius,

K1=Aexp(~Ea/RT) (1.5)

pode-se construir uma curva linear com IN[{}q / I} — 1] versus 1/ T ;na realidade,

tal curva sera linear apenas se a variacdo das constantes com a temperatura
seguir uma fungdo mono-exponencial e se as energias de ativacéo (Eg) para
todos os processos forem idénticas, do contrario o grafico serd nao-linear,
podendo também apresentar inflexdes.

1.2. Propriedades Fotofisicas do Antraceno

O antraceno faz parte de uma série de moléculas aromaticas
condensadas conhecidas pela alta eficiéncia quantica de fluorescéncia e pela
boa resolucéo vibracional dos espectros de absorgao e de emissdo; a essa
serie pertencem o benzeno, naftaleno, pireno, perileno, etc,..

O espectro eletronico de absorgdo do antraceno apresenta duas bandas
distintas. A mais energética esta localizada na regigo de 260nm (40000cm-1) e
& uma transi¢do quase puraments eletrénica, sendo atribuida aos estados: 183,_,
«— 1A1g‘. Essa transigéo é polarizada ac longo do eixo mais longo da molécula
(eixo Z, figura 1.2) [3,4].

A transicdo menos energética esta por volta de 380nm (250000m'1) e
possui estrutura vibronica bem definida; essa transic&o & polarizada ao longo do
menor eixo molecular (sixo Y) e é atribuida a: 1B, + 1Ag .

AY O coeficiente de absorgao para essa

ultima transigdo & da ordem de 10 vezes

@/\J\Y{'m %, maior que o coeficiente da transicdo mais
energética.

O antraceno apresenta forie emiss&o

Figura 1.2: Os eixos da molécuta de AN:© | de flyorescéncia correspondente a transicéo
eixo X estd perpendicular ao ptana da

pagina. By —» Ag; tal emissio & resolvida

vibracionalmente e possui uma boa relagip
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especular com a respectiva banda de absorgdo (figura 1.3) [3.4].

Tanto a posi¢ac das bandas
"" ] T quanto a resolugdo vibronica do
L . i 1
—oel avsorggo Ii"',! l' i 1 espectro de emissao dependem do
5 i 1 . .
5 \ ol e ‘ ambiente no qual a molécula se
=05 I ' B ]
3 IR . . encontra, Assim, por exemplo, ©
E S .F N 1 aumento da temperatura ocasiona
ool Yo ] uma diminuigdo da resolugdo
. s T vibronica e do rendimento quantico
oo 320 17 400 ' 440 ! T - .
Compnmento de Onds (nm] de fluorescéncia, enquanto que
uma diminuigéo da concentragao de
Figura 1.3: Espectros eletrénicos de absorgao e de . o
emisséo do antraceno cromofores  contribui para o

aumento da resolugéo.

O espectro de emissao do antraceno na forma de vapor constitui-se num
espectro de linhas {na verdade quatro grupos de linhas) separadas por 1405cm-
T o espectro pode entdo ser descrito pela progressao:

Ve = voo—1405n (v, . =27685cm-1). (1.8)

't 0,0

Cada grupo de linhas da figura 1.4 é correspondente a uma banda larga
do espectro difuso do antraceno, o qual € obtido quando a molécula esta em
solugdo concentrada e/ou altas temperaturas (figura 1.3). Tal alargamento é
causado principalmente por processos de relaxacdo infermoleculares, como
colisbes, os quais saoc obviamente intensificados pelos aumentos de
concentrac&o e temperatura; o aumento de temperatura ocasiona também o
aumenio da velocidade média das moléculas de antraceno em solucdo ou em
fase de vapor, assim, o efeito Doppler acasionado pelas moléculas que se
movem paralelamente a direcdo do detector também ira contribuir para o

alargamento do espectro de emisséo [5,6].
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O aumento continuado da
i concentragdo de cromdforos pode
s ] levar, além do j& esperado
| alargamento do espectro de
emisséo, & formagda de agregados
moleculares; tais agregados podem

Irkenoidads (oo

S| . ‘I | - ou néo existir de forma estavel em

. ! i B . .
. 3 diversos  estados  eletronicos.

o T L Il - T I :! T Il
T eneie on mnan e Quando os agregados sdo estaveis
apenas em estados eletronicos
Figura 1.4: Espectro etetronico de fiuorescéncia do . .

vapor de antraceno. excitados, 520 chamados
excimergs; este tipo de

comportamento deve-se as diferencas entre as hipersuperficies de energia
potencial para o sistema nos estados eletronicos fundamental e excitada (figura
1.5)[1].

Quando os agregados s&0 estaveis também no estado eletronico
fundamental esses passam a ser chamados dimeros, frimeros, tetrdmeros,
efc..., conforme o numero de moléculas que os compée. A formagéo tanto dos
excimeros quanto dos dimeros, etc... é facilitada pelo aumento da concentracao
do cromoforo.

A distingéo entre excimeros e dimeros pode ser feita facilmente através
da anaiise dos espectros eletrénicos de absorg8o e de emissdc de
fluorescéncia do composto; uma vez que o excimero existe somente no estado
excitado, © espectro de absorgdo de um composto nac sofrerd grandes
modificagGes com 0 aumento de concentragdo, ao passo que o espectro de
emiss&o de fluorescéncia passara a exibir, em altas concentragdes, uma banda
larga e desestruturada na regido de menor energia do espectro. Quando,
parém, ocorre a formagdo de agregados também no estado eletrénico
fundamental, o espectro de absorgdo do sistema sera drasticaments alterado,
bem como o espectro de emissdo, uma vez gue o agregado existe tanto no
estado eletrénico fundamental quanto, no excitado.

Noc caso especifico do antraceno ndo é observada a formagdo de
excimeros, no entanto, para solugdes com concentragdo >10-9M inicia-se a
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formagéo de dimeros. Os efeitos produzidos pela presenca de tais dimeros
podem ser facilmente observados nos espectros de emissdo de fluorescéncia,
onde o efeito de filtro interno (auto-absorgdo) torna-se visivel devido a
sobreposi¢éo parcial das bandas 0-0 de emissao e de absorgao (figura 1.3); o
efeito filtro interno ndo & consequéncia somente da formacédo de dimeros, o
aumento de concentragdo aumenta também a probabilidade de gue a emissao
de uma molécula seja reabsorvida por outra molécula da vizinhanga da primeira;
a consequéncia do fenémeno € a diminuigdo relativa da intensidade da banda
0-0 de emiss&o com 0 aumento da concentragdo. O alinhamento dos momentos
de dipolo de fransicho das moléculas de antraceno também aumenta a
probabilidade de auto-absorgdo na regio da primeira banda de emissio, de
forma que. em sistemas orientados, o fenémeno de filtro interno pode vir a ser
observado em concentragdes menores que 10-5M [7].

. \\ Chandross e colaboradores, através
\ da analise de espectros eletrénicos de

\ absorgdo e emissdc de solugdes de

\ \ Primers Estad: antraceno, chegaram a conclusdo de que a

configuragdo mais provavel para o dimero
apresentaria 0s eixos principais das
moleculas paralelos, porém os dois eixos
Estado Fundamental secundarios apresentariam um angulo de
550, numa orientagdo parecida com aquela
observada na cela unitdria do cristal de
antraceno {8] (figura 1.6).

Disténcia Inlemuclear

Figura 1.5 Curvas petenciais para duas
moléculas de benzeno.

Embora o©s espectros de
emissao de hidrocarbonetos
aromaticos condensados sejam
lineares apenas na fase de vapor,
ocorrendo perda de resolugdo com o
aumento da temperatura ou
trapalhando-se em fases condensadas
como as solugbes (mesmc que
diluidas), existem técnicas de- Figura 1.6. Dimera de antraceno,
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senvolvidas para o estudo vibracional desses hidrocarbonetos aromaticos gue
permitem o registro de espectros guase-fineares. Tal técnica, desenvolvida por
Shpolskii, consiste em se obter uma solucdo bastante diluida do hidrocarboneto
aromatico em um n-alcano, essa solugdo é cuidadosamente resfriada até T < -
1969C, registra-se entdo o espectro de emiss3o do sistema. Observa-se que ©
espectro torna-se parecido com o exibido na figura 1.4, tendo as linhas apenas
um pouco alargadas. Quando se eleva a temperatura aobserva-se o aumento da
intensidade de um espectro difuse, parecido com © espectro eletrdnico do
cromoforo em solugdo, sobrepondo-se ao espectro quase-iinear [7].

A melhor resotugdo possivel do espectro guase-linear é obtida quando o
hidrocarboneto aromatico em estudo € dissolvido em um n-alcano cuja moiécula
ocupa, na rede cristalina, um espagc igual ao volume molecular do
hidrocarboneto aromaticg; na pratica deve-se escolher um n-alcano linear cujo
comprimento da cadeia seja 0 mais proximo possivel do tamanho do maior eixo
de inércia do hidrocarboneto aromatico a ser estudado. A tabela 1.1 mostra tais
relagées para alguns compostos.

Tabela 1.1: Combinagdes soluto/solvente para a obtengdo de maxima resolugéo
para espectros de emissac guase-lineares.

molécula de comprimento molécula de comprimento
soluto molecular (A) solvente molecular (A)
pireno 7,0 n-hexano 8.75
naftaleno 7,2 n-pentano 7.36
antraceno 10,0 n-heptano 10,0
3 4-benzo- 10.0 n-pentano/n- 10,0/11.0
pireno actano
tetracenc 12,8 N-Nonano 12,8

1.3. Sondas Luminescentes [9-15]

As moléculas luminescentes podem ser utilizadas para a sondagem de
propriedades do meioc no qual estdo inseridas. O principio dessa sondagem
baseia-se em interagbes especificas entre a sonda e o meio, {ais interagdes
devem necessariamente influenciar a fotofisica da sonda.

Como exemplo pcde-se citar a benzofenona, uma molécula fortemente
fasforescente. O oxigénic molecular € conhecido por ser um supressor
particularmente eficiente para a fosforescéncia da benzofenona. no entanto, é
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fundamental que o oxigénio tenha a possibilidade de difundir através da matriz
que contém a mclécuia luminescente para que possa haver a desativacéo.
Entdo, se tomarmos uma matriz polimérica na qual benzofenona foi dispersa,
podemos observar indiretamente variagdes na difusibilidade de gases dessa
matriz simplesmente registrando-se espectros de fosforescéncia do sistema em
varias temperaturas; ao se atingir a temperatura onde ocorra aiguma relaxagéo
do polimero (a transicdo vitrea, por exemplo) observar-se-a uma stbita
diminuigdo na intensidade de emissdo da benzofenona, ocasionada pelo
aumento na velocidade de difusdo do oxigénio em temperaturas acima da Tg
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Figura 1.7: Espectros de emiss@o de fluorescéncia de pirenc em diferentes solventes {10,11).

Um outro exemplo, dessa vez com uma molécula fluorescente, é 0 caso
do pireno; essa molécula possui o espectro de fiuorescéncia estruturade sendo
que a relagao entre as intensidades de suas varias bandas é uma funcéo da
polaridade do meio. Assim, o espectro de fiuorescéncia de pireno pode ser
utilizado para se determinar a polaridade de um meio, cu, em um experimento
mais sofisticado, para se sondar a polaridade de micro ambientes de uma matriz
rigida na qual pirenc esta dispersa [10,11] {figura 1.7).

A molecula de antraceno, também fortemente fluorescente, pode ser
usada como sonda para modificagdes de propriedades em polimeros: nesse
caso o espectro estruturado de fluorescéncia do antraceno tera sua intensidade
integrada e as relagdes de intensidades entre as bandas fortemente alteradas
pelas propriedades da matriz. Essa caracteristica do aniraceno e a alta
sensibilidade da fluorimetria tornam possivel a sondagem de processos de
relaxagido de polimeros em temperaturas bastante baixas.

Na verdade, a utilizagdc de moléculas luminescentes para o estudo
fotofisico de sistemas poliméricos ndo se constitui apenas em uma alternativa
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aos métodos ja considerados classicos, como calorimetria diferencial de
varredura, termogravimetria, relaxagdes dielétricas, depolarizagéo térmica de
corrente, etc.... a espectroscopia de iuminescéncia possui, como 0s demais
meétodos, caracteristicas e técnicas préprias e, portanto, é capaz de fornecer
dados Unicos e complementares aos outros métodos, permitindo o estudo de
propriedades inacessiveis pelos demais.

Como exemplo de propriedades de polimeros que podem ser inferidas
através do estudo com sondas luminescentes temos: alteragdes de volumes
livres, microviscosidades, difusibilidades, determinagdo do tamanho de
segmentos "moveis” em uma cadeia, acoplamentos vibracionais da matriz,
compatibilidades entre os componentes de uma blenda, efc...

1.4. Sitios de localizagido das sondas em matrizes poliméricas [16]

Quando uma molécula & dispersa em um polimero semi-cristalino, a
mesma pode ocupar, em principio, quatro sitios de sorgdo diferentes (figura
1.8):

(A). fase amorfa,

(B). interior dos cristais,

(C). superficie lateral dos cristais,

(D). superficie "dobrada" (folded) dos cristais.

Desses possiveis sitios, somente em (A) e (C) sao experimentaimente
observadas sorgdes, medidas de relaxagdo dielétrica de hidrocarbonetos
aromaticos bromados dissolvidos em polietiienc provaram que as sondas
definitivamente ndo estdo inseridas no interior dos cristais, a aquisicdo de
difratogramas de R-X de filmes daquele polimero puro e com antraceno
dissolvido confirma que a sonda ndo esta localizada nos cristais. Quanto ao
sitio (D), a grande rugosidade local dificulta a insergéo das sondas, tornando-¢
uma possibilidade remota de localizagao.

Quando o filme polimérico € estirado mecanicamente, parte dos
esferulitos sao destruidos, as lamelas separam-se e 0s cristais se reorganizam
em forma microfibrilar. Esse fendmeno gera um novo sitic de sorg&o para as
sondas:
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(E). fase amorfa interfibrilar.

Esterutito %\:i %\ Fibrila (H:HHH

Figura 1.8: Sltios de localizacio de moléculas disselividas em um polimero semi-
cristalino [16).

Na verdade, apds os trabalhos de Coltro pode-se considerar mais uma
espécie de sitio de Iocalizagdo em polimeros semi cristaiinos (mais
especificamente para ¢ polietiieno): a regifo do fitme proxima & superficie. Os
filmes de polietileno preparados por fusdo sofrem um gradiente de temperatura
durante o resfriamento; esse processo faz com que a regido superficial seja
menos cristalina que o interior do filme [17). Assim, quando se realiza a
dopagem daqueles filmes através da sorcdo de vapores da molécula sonda,
serao observadas propriedades relacionadas aos sitios de sorgao superficiais
as quais sao diferentes do bulk polimérico.

O fato das moléculas sonda estarem localizadas em diferentes sitios faz
com que suas hipersuperficies de energia potencial, tanto do estado eletrénico
fundamental quanio dos excitados, sejam ligeiramente diferentes para cada
sitio; assim, considerando-se que moléculas dissolvidas em polietileno {(um
polimero semi cristalino) tendem a se algjar preferenciaimente nas laterais dos
cristalitos, uma amostra de polistileno/antraceno uniaxialmente crientada teré os
eixos Inerciais do antraceno preferencialmente inclinados na direcdo da
orientagao [18].
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Trabalhos envolvendo especlroscopia de absorgio e excilagdo com luz
polarizada de antraceno disperso em polietileno estirado revelaram que esse
sistema ndo ¢ homogéneo com relagao aos sitios de $0r¢a0, e que existem ao
menos dois tipos de sitios de sorgao "amorfos"; uma regiao com caracleristicas
6plicas semelhantes a nujol, localizada no buik amorfo; e oulra regido sujeila a
maior orientagio e inlerag&o com os cristais, localizada proximo a superficie dos

cristais [18).

T . Espectroscopia de
emissdo do pireno
- n ) - 1 | dissolvidoe em palietilenc
‘ ;.r_‘ ,ert vre eslirado e excitado em
i K $ 1) 1 | diferentes comprimentos de
b A '. bioe i onda tem confirmado a
[ f‘t i it i existéncia de diferentes
! "'.ll‘ 1 | sitios de localizagdo para o
i pireno, 08 quais  sao
- : - traduzidos como
T S deslocamentos espectrais
25 2% 27 de emiss30 para os varios
Y 110 en™) comprimentos de onda de
Figura 18 Espectros de emissio do pirenc em polietileno de excitagao. As razoes

baixa densidade a 77K para quatro diferentes energias de R
exctacao [19] dicrdicas para os espectros

de emissdo polarizados e
a também sao diferentes,
stintas também apresentam
moléculas (figuras 1.8 e 1.9)

éxcitados em diferentes comprimentos de ond
indicando assim que os sitios com energias di

diferentes graus de orientagéo para a sorgao de
181
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Figura 1.8. Fluorescéncia polarizada de pirene em potietileno ce taxa densidade, a 77K () repiso de
mawr energia da banda 0-0; {b) tegida de menor energia da relerida banda {19]

Weiss e colaboradores, utilizando técnicas de supressio de
fluorescéncia, realizaram um trabalho bastante minucioso na dire¢3o de se
determinar a natureza, tamanhos e fungdes de distribuigio dos volumes livres®
de palietilenos; esse trabalho envolveu também o estudo da medificacdo das
propriedades anteriores com o estiramento uniaxial do polimero [20-23].

A técnica basica do autor consiste e
fluorescente (pireno, antracena e similares
acompanhar a variagao

m se dissclver um composto
) em um filme de polietileno e
da intensidade de emissao da amostra enquanto uma
molécula supressora de fluorescéncia se difunde pele filme, a construgan
Curvas intensidade versus tempo permite a oblengdo de coeficientes de dify
para o sistema Supressor/polimero e também inferéncias g respeito do tama
dos sitios ocupados pela sonda luminescente.

das
580
nho

Os resultados obtidos por Weiss levam a conclusso da que ¢ estiramento
do poiietileno nao modifica o “formato” dos sitios, mas apenas seu tamanho;
assim o estiramento causaria um estreitamento da fungdo de distribuicdo de
tamanhos dos volumes livres, conforme ilustrado na figura 1.10. Uma vez que o
formato do sitio n&o ¢ modificade, a orientacao experimentada pela sonda

durante o estiramento deve ser causada principalmente pela Orientagdo das
fibrilas e lamelas, que acabam “arrastando” as sondas,.

O‘mmm‘mchdcrefmupofmesdopﬁimmquas

uima molsculs sonda pode ser meanda ou
B2, M0 preserme contexdo o terme “volume ITe” e nbrnamente relasonage

T st gonamte*
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Figural.10; Estreitamento da curva de distribuicac de volumes livres apds o estiramento uniaxial de um
polimero qualguer. Observe-se que o ponio de maximo da curva nao se mantém necessarnamente no
mesmo lugar [20-23].

Com o intuito de desenvolver uma metodologia para a determinagéoc
precisa da dire¢dc de momentos de dipolo de transicdo de moléculas, Michl e
Thulstrup estudaram exaustivamente os mecanismos de orientacéo de mais de
uma centena de compostos (em sua maioria hidrocarbonetos aromaticos) em
diversos polimeras orientadas, principalmente poiietileno [24-32].

Os autores reatlizaram as investigagdes utilizando espectroscopia
eletronica de absor¢ao com luz polarizada; nessa técnica o0 que se observa € na
verdade a orientagdo media dos momenio de transicdo, e ndo dos eixos
inerciais da molécula.

Consideremos a f& transicdo de uma molécula sonda, a qual tem um
momenta de transigao My Os angulos entre My e os eixos de referéncia do
laboratorio seréo (My, X), (Mf, Y) e (Ms, Z}, entdo a contribuicdo das moléculas
para a absorgao total de luz planc polarizada ao longo do eixo U (U=X, Y au Z)

seré: M, = Md" - cos?(Mr,U).-

Se tomarmos a média das contribuigcbes de todas as moléculas em
chservacao teremos:

(VE,) = M (cos2(., L)
Das propriedades trigpnométricas dos cossenos teremas que
cos®(My, X} +cos®(Mr, Y) + cos?(My, Z) = 1
para cada molécuia. Entdo o valor médio dos quadrados dos cossenos também
tera soma igual a um. Uma vez que a amostra € uniaxial, a média dos valores

de (cos*{Mcx)) deve ser igual a (cos®M,)}; dessa forma a orientagdo média
das moléculas um um meio uniaxial pode ser descrita por um unico fator, Ky, 0
qual serd chamado fator de orientagdo da @ transicdo:
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Kr = {cos® (M. Z)) & K, +Ky+K; =1

1~
& as outras duas médias tornam-se: {cos2 (M, X)) = { cos?(M,,Y)} = ( K%

z /

1.0

0.8
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Figura 1 11: O tridngulo de orientagio desenvolvido por Michl e
Thulstrup [32].

Todos esses dados podem ser visualizados graficamente através do
chamado "tridngulo de crientagéc”, que reiaciona o formato de uma molécula

com sua capacidade de se orientar na diregdo de um estiramento uniaxial
(figura 1.11).

1.5. Relaxagées do Poliatiteno

O termo “relaxagéo” é normalmente utilizado para indicar um "retorno ao
equilibrio”; por exemplo, o retorno a uma distribuic&o aleatéria de spins apos a
excitagdo por radiofrequéncia em um experimento de RMN pulsado. Quando
aplicado a polimeros a relaxacdo geraimente se refere a transposicdo de uma
barreira potencial que permite a movimentagdo de porgdes da cadeia
polimerica; assim, o termo reiaxagd0 normalmente estad relacionado a um
processo "mecanice” do sistema.

Os métodos para se estudar relaxagBes em polimeros incluem
dilatometria, calorimetria diferencial de varredura, relaxagfes dielétricas, RMN,
infra-vermelho, etc..;, o0s dois primeiros métodos registram diretamente
variagdes em propriedades mecanicas do sistema, os demais podem ser
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considerados como métados "indiretos”, no sentido de que verificam variacBes
gue podem n&o ser devidas exclusivamente a movimentos moleculares. Os
espectros de transmitancia na regido do infra-vermelho, por exemplo, sao
sensiveis a variagao no indice de refracio da amostra.

De acordo ¢com o paragrafo anterior pode-se perceber que, dependendo
do método utilizado, a temperatura na qual se observa determinada relaxacac
pode variar, & necessdario, portanto, levar sempre em consideragdo o método
utilizado quando da interpretagdo do resuitado de Um experimento de
relaxagbes. No caso presente, a utilizagdo de sondas luminescentes, o gue se
observa ndo é diretamente a relaxagéo, mas sim processos fisico-quimicas que
ocasionem mudangas no comportamento fotofisico das sondas,

O polietileno possui trés regides de temperatura nas quais ocorrem
fenémenos normaimente atribuidos a trés relaxagdes: o, p e v em ordem
decrescente de temperatura. Das trés relaxagbes, o e y geralmente s&o
subdivididas em « e o, v ,y2 € y3; as subdivisées 880, muitas vezes, chamadas

de "estrutura fina" da relaxacéo.

Segundo véarios autores as faixas de temperatura das relaxa¢des sdo
(33,341

o 300 < T <1200
B -30°< T <100
y -160° < T < -1100

As relaxagdes y ocorrem na faixa de temperatura entre -110 e -1600.
Duas de suas componentes, Y1 € y2 , sdo geralmente atribuidas a movimentos
de pequenas porgdes da cadeia do poiietiteno (envolvendo dois ou trés atomos
somente), sendo que yq4 vem de movimentaces da camada amorfa interlamelar,
enquantc que yo seria devida as mesmas movimentagdes ocorrende na
superficie das lamelas. Segundo illers e col.[359] a componente y3 é devida &
difusao de defeitos ros cristais de polietileno. Tais "defeitos” podem ser
entendidos da seguinte forma:

A estrutura do polimero no estado vitreo consiste em estruturas
repetitivas empacotadas em uma certa configuragao; como em qualquer sistema
fisico, em escala molecular existe uma distribuicdo aleatdria de sitics com
diferentes energias. Entretanto, no polimero vitreo tais sitios est&o imobilizados,
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Ou seja a distribuigao de energia esta fixa no espago quando o polimero estd em
uma temperatura abaixo da temperatura de transicdo, Apds a transicdo a
barreira energética pode ser transposta e os defeitas podem difundir pelo
cristalito.

Estendendo os trabalhos para a interpretacdo molecular das relaxagoes
Y, Fukui e Hideshima maostraram, através do métode dindmico-mecanico, que
tais relaxacdes se devem a [36-38];

¥t - Movimentos que ocorrem na regido amorfa tnterlamelar; &
influenciada pelo grau de cristatinidade, e uma vez que a regido interlamelar
deve ser heterogeneamente tensionada com o aumento do grau de
cristalinidade, tal aumento deve ocasionar um alargamento nos tempos de
relaxacao; esta relaxag&o estd ausente em monocristais e, portanto, deve ser
atribuida a movimentos de cilios, dobras tensionadas e entretagamentos
tensionados que se modificam com o tratamento térmico. Y1 aparece naos
polietilenos ramificados a uma temperatura aproximadamente 20°C menor do
que nos polietilenos lineares, apresentando uma energia de ativagdo
Ea=20kcal/mol.

%2 - € insensivel ao grau de cristalinidade, e estd associada aos
movimentos que ccorrem nas superficies das lamelas, A independéncia de Ty
com relagao a cristalinidade deve-se ao fato de que 0 aumento de cristalinidade
aumenta © numero de cadeias dobradas nas superficies das lamelas, mas nao
modifica suas energias. A energia de ativacdo cbservada para essa relaxagao é
de Ea=11kcal/mol; a intensidade da relaxacdo aumenta com o aumenta do grau
de ramificago, tendendo porém para um limite.

-¥3 - atribuida a movimentos de cilios na regi&o amorfa, cuja quantidade &
modificada com o tratamento térmico; assim, do mesmo mado que yo, o pico de
temperatura é pouco deslocado pela cristalinidade, mas a magnitude do sinal &
afetada. A energia de ativagio observada para essa relaxagcdoc é de
Ea=6Kcal/mol; de acordo com resultados obtidos utilizando-se polietileno
intumescido, a relaxagao se origina em regides amorfas, justificando o fato da
mesma nao ser claramente observada em polietileno linear. Nos polietilenas
ramificados o numero de cilioss aumenta com o numero de ramificagdes na
superficie lamelar e na regido amorfa interlamelar. Consequentemente a
intensidade da relaxa¢ao Y3 aumenta monotonicamente com ¢ grau de
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ramificagéo; entretanto, segmentos muito longos provaveimente nao participem
da relaxacao, devido a entrelagamentos, os quais produzem segmentos curtos.

Hideshima e col. indicam que as relaxacdes mecanicas, dielétricas e as
mudangas de largura de bandas de RMN observadas na mesma temperatura
sao causadas pelo mesmo tipo de movimento molecular; os autores realizaram
entaoc um estudo comparativo das trés técnicas, utilizando polietilenos lineares e
buscando esclarecimentos sobre a estrutura fina das relaxagdes a, p e v. Estes
trabalhos mostraram que y1 6 y2 aparecem nas trés técnicas, porém y3 ndo &
detectada por RMN e nao pode ser claramente observada por relaxacoes
dielétricas. Devido a semelhanga entre os perfis e intensidades das relaxagdes
abservadas nas curvas de atenuagdo mecanica e dielétrica & nos tempos de
correlagao (para o caso de RMN), os autores sugerem que yq e yo 880
insensiveis & morfologia e os espectros devemn ser independendes da
propriedade fisica medida [39-41}.

Os autores ainda demonstram que Y4 predomina nas amostras obtidas
por cristalizacdo do fundido, enguanto Y2 € mais intensa em amostras obtidas
por solidificacdo a partir de solugdo. Finalmente mostram tamba&m que y1 e B
aparentemente ocorrem na mesma regiao amorfa.

Segundo Khana [42] o pico de relaxacéo dinamico-mecanica que aparece
em -1079C para o polietiteno de alta densidade, -1119C para o PE linear de
baixa densidade e -114°C para o PE ramificado de baixa densidade deve-se a
relaxacdo y. O autor propde qua esta relaxaclio envolve movimentos de
segmentos curtos (3 a 4 4tomos) do polistileno amorfo, além da reorientacac de
cadeias que pertencem tanto & fase amorfa guanto a cristalina, conforme
também é indicade por Boyer [43] através da andlise de dados sobre
coeficientes de expansdo térmica,

A questao sobre a participagio da regidc interfacial nas relaxagdes y foi
abordada por outros autores. Mandelkern e col. determinaram as quantidades
relativas de regifio interfacial em amostras de polietileno  utilizando
especiroscopia Raman [44]. Os autores observaram que o contetido interfacial
dos cristais pode ser modificado pela incorporagdo de irregularidades e defeitos
estruturais das cadeias; este resultado sugere a possibilidade de influéncia
estrutural da interface sobre as relaxagdes poliméricas.
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A relaxagdo B ndo tem sua origem esclarecida mas € geraimente
atribuida a fase amorfa ou & regido amorfa interlamelar: no entanto Hofiman [33]
e colaboradores dao como origem dessa transicio a mobilidade de ramificacdes
da cadeia. Esta transicdo é muitas vezes relacionada 3 transig@o vitrea do
polietileno; Boyd [45,468] relaciona a relaxacéo B a transicdo vitrea baseado em
alguns fatores:

1. a intensidade da relaxagdo é maior para polietilenc de baixa
densidade, que possui uma fragdo amorfa maior do que o polimero de alta
densidade;

2. avaiiagbes da diferenca de capacidade calorifica entre
polietileno amorfo e cristalino indicam que a Tg da mesmo deve situar-se por
volta de -350C, temperatura que esta dentro da faixa observada para a
relaxagao f3.

Segundo Boyer, na faixa de temperatura de -40°C a -10°C existem, para
o polietileno linear semi-cristaling, duas transigées vitreas e nao a retaxacgao f.
Essas duas transigdes, denominadas Tg(U) e Tq4ll) sdo relacionadas,
respectivamente, 2 movimentos de moléculas entrelacadas e a cilios de cadeias
rejeitadas pelos cristalitos. Em termos de movimentos tem sido proposto que a
Tg envolve movimentos micro-brownianos de até 50 atomos consecutivos da
cadeia; tal processo € relacionado a relaxagdo Ba. onde a=regidc amorfa
{43,47).

Davis e Eby [48] propuseram que a Tg do polietileno seria definida
através da técnica de dilatometria, como forma dinamica de estudo do processo;
utiizando entdo a teoria WLF poderia-se definir o valor da Tg como uma
temperatura de referéncia. Nesse caso tem-se, para o PE linear Tg=-420.

Utilizando RMN 13C, Mandeikern e col. afirmam que a relaxagdo p no
se relaciona a Tg do poiietilenc. Esta afirmagdo é baseada na seguinte
interpretagdo [44, 49-53]:

1. polimeros com Tg bem definida apresentam um espectro de

RMN 13¢ que se alarga e colapsa em temperaturas entre 30 e 90°C acima da
Ta
g
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2. no caso dos polietilenos estudadoes, o espectra foi bem resolvido
mesmo em temperaturas proximas de +1°C de TB (sendo esta ultima medida
por relaxagac dindmico-mecanica).

3. o tempo de correlagao foi da ordem de 10-8s para as amostras
de polietieno ramificado estudadas, enquanto gue valores tipicos esperados
para polimeros em T=Tg sdo maiores que 10*2Zs. Assim, em T=Tp os
movimentos dos grupos metilénicos sdo muito mais rapidos que ¢ esperado
para Tg.

Alem desses fatos, s movimentos envolvidos em T=Tp para polietilenos
lineares e ramificados sdo similares, 0 que indica que movimentos da cadeia
principal do polimero nao influenciam a presente relaxac&o. Estes autores,
entdo, atribuem a relaxagdc B a movimentos de grupos laterais presos ao
carbono metino; como o8 movimentos dos grupos laterais e dos pontos de
ramificagdo podem ser associados as regides interfasiais dos polimeros
semicristalinos, o fenémeno pode ser influenciado pela fuséo ou cristalizagéo,
sem estar associado & Tg.

Mandelkern e col. alegam ter provado que a reiaxacio B definitivamente
néo esta associada a Tg do polietileno, e Hendra e col. [34] afirmam ter
encontrado componentes de uma transigdo de primeira ordem na relaxacéo B,
tal compenente seria associada a fus&o da regido interlamelar, a qual seria
originalmente amorfa, mas se cristalizaria apds alguns meses de repouso a uma
temperatura inferior a TB' Observaram também que a temperatura de Tp tende
a se elevar com o aumento da massa molar do polimero, sendc também
influenciada pelo grau de ramificagdo; Hendra e col. € Mandelkern & col.
contrariam todas as constatagées de Boyer e Hideshima a respeito da massa
molar e ramificagao.

Como se pode observar, a transigdo f €& ainda hoje motivo para
cantrovérsias; no entanto & necessario ressaltar que os artigos de Hideshima
refletem um trabatho exaustivo e metédico no estudo da relaxacdo B. Trabalhos
estes cujos resultados concordam com os estudos de lllers e col.. Assim, caso
haja a necessidade de se embasar em trabalhos anteriores, os artigos dos
autores citados nesse paragrafo serdo tomados como referéncia.

Segundo Khana e colaboradores [42], utilizando relaxactes dielétricas de
sondas paramagnéticas, a relaxagéo o envolve movimentos ou deformactes da
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macromolécula dentro das regides interfaciais produzidas pela mobilidade das
cadeias no interior dos cristais; tais movimentos precedem a fusao do polietileno
e a temperatura na qual ocorrem depende da espessura dos cristais, sendo que
a temperatura da relaxagdo aumenta com ¢ aumento da espessura dos cristais.

No entanto, também n&o ha um consensc sobre o mecanismo dessa
relaxacéo, segundo Boyd [46] a relaxagdo o ocorre na fase amorfa, exigindc
porém a mobilidade dos cristais.

Trabalhande com © método dindmico-mecanico, Popli e col. {49]
atribuiram a relaxagdo o de polietilenos lineares a movimentos de unidades da
cadeia no interior dos cristais.

Experimentos de relaxacao dielétrica com amostras solidificadas em
diferentes velocidades de resfriamento mostraram que a temperatura na qual a
relaxacéo & detectada pode variar em até 40°C. Uma vez que o processo de
tratamento térmico influencia ndo somente o grau de cristalinidade, mas também
a espessura das lamelas, alguns autores consideram que estes dois ultimos
fatores interferem na relaxagdo « [38].

Hideshima e col. [39,40} verificaram que, para polietilenos lineares, surge
uma segunda relaxagdo denominada o4, a qual é atribuida a movimentos de
cadeias nas regides vizinhas aos cristalitos. Para polietiienos ramificados foram
identificados dois tipos de relaxagdes o4 @ az, sendo que o4 depende do grau
de ramificag@o, e portanto da espessura das lamelas.

Estudos de polietilenos lineares utilizando RMN apresentaram também
duas relaxagbes na faixa de temperatura da relaxacdo «. Uma comparagao
entre as temperaturas de relaxagdo encontradas utilizando-se diferentes
técnicas de sondagem permite a seguinte correlagdo entre os dados: as
medidas de RMN levaram a dois processos de relaxacdo «, que sdo
classificados como o (que se correlaciona com a relaxacdo o observada por
relaxacdo dislétrica) e o (que se correlaciona com o processo de relaxacao
mecanica ap atribuido a movimentos moieculares no interior dos cristais). O
processo de relaxagdo o1 abservado pelos métodos mecénicos nao se
correlaciona com os processos o' (RMN) e « (dielétrico). A partir dessa andlise
0s autores atribuiram os processos de relaxacdo dielétrico o @ de RMN o' a
movimentos moleculares na superficie lamelar, enguanto que o pProcesso
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mecanico u.q se deve a movimentos na regidc de recobrimento dos limites dos
cristalitos [39,40].

Buscando detalhar a importancia da fase cristalina para a relaxacao o,
Alberola e col. [54] usaram o método dinamico-mecanico para o estudo desse
pracesso em polietileno de alta densidade. Os autores observaram que essa
relaxacéo tem dois componentes aq e ap, sendo que apenas ao depende da
historia térmica da amostra; as relaxages foram atribuidas a difusao de defeitos
dentro dos cristalitos.

A partir do conjunto de dados sobre a relaxacio o pode-se dizer que a
mesma exige a presenca de uma fase cristalina, mas ainda nio esta esclarecido
se 0 mavimento molecular que participa da relaxagéo ocorre apenas no interior
dos cristais ou nas suas interfaces.

1.8. Introdugdo ao Uso de Amplificadores Lock-in {65-57]

A técnica lock-in ¢ utilizada na deteccdo e quantifica¢ace de sinais de
pequena intensidade; um amplificador lock-in operando em condi¢des ideais &
capaz de medir pequenos sinais obscurecidos por ruidos milhares de vezes
mais intensos.

Essencialmente, um lock-in & um filtro eletrénico com largura de banda
ajustavel e sintonizavel & frequéncia do sinal a ser medide: dessa forma a
maioria do ruido indesejavel pode ser eficientemente eliminada. Esse filtro &
acoplada a um ampiificador diferencial, o qual permite ganhos de até um bilhdo
de vezes 0 sinal original.

As aplicagbes dos amplificadores lock-in inciuem deteccéc de baixos
niveis de luz, construgdo de micro-ohmimetros de precisdo, construgéo de
detectores para ressonancia paramagnética eletrénica e para ressonancia
magneética nuclear entre outros.

Seja gqual for a aplicacdo, a técnica bdsica de filtragem e ampificacda
lack-in & sempre a mesma: o sinal a ser medido deve ser modulado em uma
regido relativamente "silenciosa”" do espectro de ruido, o amplificador lock-in
realiza entdo a detecgdo varrendo uma regido com largura de banda
arbitrariamente estreita, a qual & centrada na frequéncia de modulagéo.
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Para melhor ilustrar o funcionamento desses amplificadores
consideremos um exempic pratico da medida da resisténcia elétrica de um
material qualquer; exige-se no entanta que se dissipe 0 minimo de energia na
amostra durante a medida. Sabe-s& que a resisténcia tem um valor em torno de
0,1 e a corrente estad restrita a 1pA; espera-se entd8o uma diferenca de
potencial em torno de 100nV na resisténcia. Diferengas de potencial maiores
gue 100nV sdo geradas facimente pelas juncdes metalicas de soldas em
circuitos eletrénicos ou pelo campo eletromagnético variavel das linhas de
energia (60Hz), entdo, realizar a medida da resisténcia com um multimetro de
precisdo "comum"” torna-se impraticavel.

O diagrama da figura 1.12 ilustra uma montagem que utiliza o
amplificador lock-in para a realizagdo da medida. Utiliza-se um gerador de
ondas cossenoidais de tens@o como fonte de "excitagdo” para a resisténcia e
também como referéncia de fase para o amplificador.

Amalificador
diferencial de

{ ; ¢omente atemada
Filra de

amostra froquenciz
Amplficador 0 C
ok C—L -
f H

f. - ’
e Sada

"experimenta”

FLL

Figura 1.12. Esquemna de uma montagem experimental para se medir o valor de uma resisténcia slétrica
utilizande um amplificador lock-in. Onde Rs=resisténcia problema; Ri=resist. imitadora de corrente:
ref=modulagio da referéncia.

Dois sinais sdo fornecidos ao amplificador; o sinal de referéncia do
gerador de ondas e a diferenga de potencial, que também & uma cossendide
variando no tempo, medida na resisténcia problema.

O sinal de referéncia seguira entdo uma funcéo V, = cosw, - t. Esse sinal

de referéncia modulado passa a ser utilizadc pelo "Phase-Lock Loop” {PLL), e ©
sinal proveniente da amostra seguird a fungéo V, = V,cos{w,t + ).
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O instrumento realiza ent&o as seguintes operagdes: o sinal proveniente
da amostra & amplificado por um amplificador de corrente alternada de alto
ganho; apds a amplificagdo o sinal é multiplicado pela fungdo proveniente do
PLL por meio de um detector sensivel a fase. Como resultado global das duas
operagdes € obtido a sinal de saida final do amplificador:

Vuida =V, -cos(w,t)-cos(w,t+D)
=1/2V, - cos{{w, + w,) t+®}+ (1.7)
+1/2V, cos[{w, — w,)- t+ @]

Percebe-se, pelas equagdes anteriores, que o sinal de saida sera
maximo guando a “excitagdc” do sistema estiver em fase (®=0) com a
referéncia, e virtualmente zero quando a fase for de 800. Na verdade, 0 sina! de
saida sera proporcional ac cosseno do angulo de fase, e serd, portanto,
maximizadeo quando tal Angulo tiver valor zero®.

A vantagem em se utilizar um lock-in para medidas de sinais ruidosos
pode agora ser compreendida considerando-se que sinais modulados 8 mesma
frequéncia da referéncia sao fortemente amplificados, enquanto que ruidos {gue
geraimente tém frequéncia aleatéria) apresentam sinal médio igual a zero apdés
o processamento do amplificader. Assim, medidas como a proposta nos
paragrafos anteriores podem ser realizadas com relativa facilidade utilizando-se
a técnica de amplificacio lock-in.

Alguns modelos de amplificadores, chamados "dual-phase”, permitem
medigSes simultaneas tanto da amplitude guanto da fase relativa do sinal; tais
sistemas tém uma aplicacdo especialmente importante em espectroscopia de
luminescéncia: alem da aquisicao de espectros de emissdo, tornam também
possivel a medida do tempo de vida das espécies luminescentes.

Quandc um conunto de moléculas Iuminescentes §é excitado
elefronicamente através da absorgdo de radiacdo eletromagnética, a qual €
modulada de forma senoidal (ou cossenoidal), a emissdo de luminescéncia da
amostra sera também modulada sencidaimente e tera a mesma frequéncia da
excitacao, no entanto, a emissao sera defasada (atrasada) de um certo anguto

*
Todas as equagbes foram descritas como fungdes cossenvides mas, na verdade, sencs podem ser wilizados com

a mesma facilidade e o3 amplificadores lock-in em geral apresentam saidas para ambas as fungdes simultaneamente.
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(D) em relagdo & fase de excitagdo. Tal defasagem estd, obviamente,
relacionada ao atraso da emisséo ocasionado pelo tempo de vida finito das
moleéculas excitadas; esse processo esta representado na figura 1.13.

I T T Y II'S? ' T T T T T

25 - | —

excitagdo . '- /\

emissdo

15 f
10
05

00 H4 -

L 1 " L L 1 1 | i 1 n
0 $0 180 270 260 450 540 &30 720
Angule (graus:

Figura 1.13: Variagdes dos sinais de excitagéo e de emissao da amostra
em fungdo do angulo do detector & as definicdes de fase retativa e
modulacac relativa,

A quantificagdo do tempo de vida de uma determinada espécie
luminescente pode entfo ser feita de duas maneiras:

(A). medida do atraso de fase,
(B). medida da modulagéo relativa.

Na figura 1.13 a diferenga de fase estd representada por & € a
moduiacao relativa & definida como:

D=modulagéo de fluorescéncia/imodulacéo de excitacdo (1.8)
maodulacao de fluorescéncia={Hg-Ho)/((Hgq+H2) (1.9)
modulagao de excitagéo=(Hz-Hq)/((Hz+H1) (1.10)

No caso da diferenga de fases, o tempo de vida da molécula estd
relacionade ao atraso de fase por:

tgd = wr (1.11)

onde W é a frequéncia e t & o tempo de vida.
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Para medidas de moduiacgéo relativa temos:

D:m56:(1+w212)_m (1.12)

E possivel entdo, inferir-se o tempo de vida de luminescéncia de uma
especie simplesmente pela medida do angulo de fase de um unico ponto do
espectro modulado de emissdo da mesma.

Existe, no entanto, um método mais trabalhoso mas que fornece
resultados mais acurados e permite analises de dados inacessiveis pela método
anterior. Tal método consiste em se varrer todo o espectro de emigsao da
amostra, porém, em cada comprimento de onda realiza-se a aquisi¢do de N
pontos, cada um obtido em uma determinada fase pré escolhida para o detector.
ApOs a aquisicao realiza-se uma regressdo senoidal para cada comprimento de
onda, obtendo-se assim uma superficie intensidade versus comprimento de
ohda versus fase, tal superficie permite que se construa um grafico de
distribuicdo de tempos de vida versus comprimento de onda.

O amplificador instalado no espectrofluorimetro de nosso laboratério esta
adaptado para realizar esse tipo de aguisigdo, porém o0 instrumentc pode atingir
somente tempos de vida da ordem de microsegundos (fosforescéncia). Um teste
de funcionamento do aparelho serd apresentado na parte experimental. A
subrotina de aquisicdo de espectros com resolugdo de fases ainda esta em
desenvolvimentc e implantagdo, portantc somente testes desse tipo de
aquisicao foram feitos.
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1.7. Objetivos

Os objetivas deste trabalho podem ser divididos basicamente em duas
partes:

1. Instalagdo da instrumentagdo, produgdo do software de cantrole e
testes do fluorimetro com sistema de aquisigdo via amplificador lock-in acoplado
ao criostato.

2. Utilizacao do instrumento na determinagéo dos processos de relaxagio
do polietileno, um polimero semi-cristalino, estirado e ndo estirado, visando o
estudo de alguns mecanismos.

3. Utilizagdo da instrumentagdo na determinagio dos processos de
relaxagao do poli{acetato de vinila), um polimeroc completamente amorfo.
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PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

Foram utilizados os polimeros: polietileno de baixa densidade (PEBD) -

Polialden e Sclairfiim - e poliacetato de vinila (PVAC) de alto peso molar -
Aldrich (figura 2.1).

H H A molécula
(\C,Q\) fluorescente utilizada foi o
i n
i H
H

R R R antraceno {AN) - Fluores-
cenza - recristalizado pelo
resfriamento de uma so-
lugde saturada em n-
heptano (figura 2.2).

R = COCCH3
PEBD PVAc
Figura 2.1: Polietiteno (PEBD) e Peli (acetato de vimla) (PVAC).,

Faoram utilizados como solventes n-heptanc (para espectroscopia), cloro-

formio, diclorcetanc e metanol (PA) - Merck, Os solventes foram utilizados tal
qual recebidos.

O PEBD foi cortado em tiras de 410cm por 3cm; todas as tiras
permaneceram imersas em cloroférmio por 24 horas a fim de se retirar graxa,
gorduras e aditivos do filme. A espessura dos filmes & de 45um.

Todo o material (polimeros, antraceno e solventes) foi armazenado em

local escuro e refrigerado.

AN
Figura 2.2: Antraceno (AN).

2.2. Preparagio das amostras

-PVAc corado com antraceno: o filme de PVAC é preparado pela lenta
evaporagdo de uma mistura de 10ml de uma solugdo 30g/l de polimero em
dicloroetano e o volume adequado de uma solugdo 0,15g/l de AN no mesmo
solvente; o volume de solugéo de AN foi calculado a fim de se obter propor¢des
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finais de corante de 0,1%, 0,05% e 0.005% em relacdo a4 massa do PVAC. A
solucdo € depositada em uma placa de Petri com 9,5cm de diametro e a

evaporagao se da sob uma clpula com atmosfera saturada de vapores do
solvente.

-PEBD corado com antraceno: os fiimes de PEBD sio mergulhados em
solugdo de AN/n-heptano por um, quinze e noventa minutos: apos a imerséo os
mesmos sao lavados com varias porcdes de metanaol e secos a0 ar.

A determinagdo da concentragdo de AN nestes filmes & feita por
absorgéo UVIVIS em um espectrofotdmetro de arranjo de diodos HP-8452. A
quantificagdo € feita comparando-se as absorbancias dos filmes com a
intensidade de uma solugdo 10-SM de AN/n-heptano. Como se esta trabalhando
com filmes solidos, deve-se atentar para as diferencas enire o caminho optico
"aparente” (a espessura do filme), e o caminho real percorrido pelo féton; para
se corrigir este fator um filme de PEBD foi corado com AN, seu espectro
eletrénico de absor¢do registrado, a seguir este fime foi exaustivamente
extraide com n-heptano até que o filme ndo apresentasse mais nenhuma
absorcao caracteristica do AN. A solugdo resultante da extracao foi evaporada
até um volume conveniente e conhecido, seu espectro eletrénico de absorcao
foi ent&o registrado e comparado ao espectro do filme original. A retagédo entre
os valores de absorbancia pade entao ser utilizada como um fator de corregao
para o caminho optico; obtem-se assim as seguintes concentragdes:

tempo (minutos) | Concentragéo (%)
1 0,00103
15 0,00141
90 0,01888

PEBD contendo AN ligado covalentemente & cadsia polimérica: amostras
preparadas pelo Prof. Dr. R.G. Weiss (Department of Chemistry, Gsorgetown
University, Washington,D.C.) através de decomposicac térmica do 9-
antrildiazometano, o qual é inserido no bulk do polimero pelo processo de
tmersao do PEBD em uma solucdo de corante/éter etilico.
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2.3. Estiramento das amostras

e O estiramentc das amostras foi
. e ! realizado em uma maguina de ensaios
T | universais EMIC, a uma velocidade de
estiramento de 5 a 10 mm/min. Utilizam-

se amostras com comprimento original
TR de Scm, as quais sdo estiradas até 500%
de seu tamanho original.

Tracka

e J;’. o aln
Estram anig (%

Figura 2.3: Curva de tens&0 versus elongacao
[ para um filme de potietileno. O estiramento foi realizade no

interior de uma camara com aquecimento
elétrico, de forma gue a temperatura das amostras durante 0 estiramento foi
mantida em 30CC.

A figura 2.3 exibe uma curva da tensdc versus elongacda para uma
amostra tipica de polietileno.

2.4. Aquisicao dos espectros de emissio em fungao da temperatura

O acompanhamento de espectros de emissdc com variacao da
temperatura da amostra j4 foi realizado em trabalhos anteriores [9], naqueles
casos, porém, a aquisicao era obtida em um instrumento totalments analogico, e
a variagho da temperatura da amostra se dava em um frasco de Dewar com
janela de gquartzo, no interior do qual nitrogénio liquido se evaporava lentamente
(figura 2.4); o sistema de excitagdo da amostra consistia em uma ldmpada de
mercurio € uma bateria de filiros adequados ao comprimento de onda de
excitagio desejado; o modulo de deteccdo compunha-se de um monocromador
Jarrel-Ash 82-020, de 50 cm de caminho dptico, com uma grade holografica de
1800 linhas/mm, uma fotomultiplicadora EMI-6256-B, um eletrémetro Keithley
610C e um registrador potenciométrico de pena X/T Hewlett Packard 7100BM. A
funcéo do eletrémetro nesse arranjo experimental € a de transformar a corrente
da fotomuitiplicadora em diferenga de potencial como sinal de entrada para o
registrador potenciométrica. Neste sistema néo existe controle da temperatura
da amostra e a faixa de temperaturas de varredura esta restrita entre 77K
(nitrogénio liquido) e temperatura ambiente. Uma varredura completa neste
sistema demorava oito horas, exigindo a presenca constante do pesquisador
junto a0 equipamento, além do posterior tratamento manual dos espectros
obtidos.
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Fonte A Com ¢ intuito de se aumentar a
Hg 200W E m praticidade da instrumentagéo, e tam-
| | bém a sensibilidade das medidas,
\} X F varias modificagdes foram realizadas

5N no fluorimetro original [8,60]:
E No lugar do registrador

potenciométricc foi instalado um
amplificador lock-in (SR530 Stanford
/& R Instruments): este amplificador &

[\ facilmente controlado por micro-
computadores (via interface RS232),
dessa forma os espectros passaram a

Figura 2.4.Esquema do arranja expsrimental com
instrumentos analogicos Fi-filtras: A-Dewar

contendo amastra; F-foromultiplicadora; M- ser armazenados em forma digital em
monocromador de emissao; E-eletrémetro; R- i
registrador, um PC/XT (Dicon-2800) [55-571.

Todo o bloco dptico do sistema
foi modificado, de forma a aumentar sua fiexibilidade. O monocromador de
emissao foi transformado substituindo-se o sistema mecanico de acionamento
da grade por um motor de passo (Berger Lahr de 0,72° por passo); o sistema de
excitagdo foi substituido por uma lampada de xenénic de 150W (ORIEL) @ um
monocromador de 25cm de caminho éptico (Thermo Jarrell Ash 82-415a) e
grade de difracéo de 1800linhas/mm como filtro dptico, este monocromador &
equipado com um motor de passo idéntico ao anterior; o monocromador foi
montado sobre trilhos de aluminio, de forma que se pode facilmente adicionar
filtros, lentes, espelhos, polarizadores e obturadores tanto antes quanto apos o
monocromador e 0 porta amostras (figura 2.5). Todos os espelhos, colimadores,
lentes e condensadores s&o da Ealing Eiectro-Optics [58).

Os dois motores de passo dos monocromadores sdo comandados por um
controlador digital (Spectradata SD85), o qual esta ligado também ao micro-
computador (via interface RS232).

Um programa, escrito em QuickBasic 4.50, foi desenvolvido de forma a
controlar tanto o amplificador quanto 0s motores; desta forma o espectro-
fluorimetro apresentou um ganho real na relagdo sinalfruido, pois, além da
eliminigdo de toda radiagdo espuria que nio seja modulada de forma idéntica a
emissdo da amostra, a aguisicdo em comprimentos de onda discretos permite a
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escolha de tempos de integragdo elevados para o amplificador (de 300 a
1000ms) (ver apéndice).

O frasco de Dewar, onde se variava a temperatura da amostra, foi
substituido por um criostato (APD Cryogenics DE-202) operando com hélio
comprimido de aita-pureza como sistema refrigerante, e alto-vacuo como
isolante térmico entre o porta-amostras e 0 meio exterior. Uma linha de vacuo
foi construida para servir exclusivamente ao criostato; esta linha funciona com
uma bomba mecénica Welch 1376 e uma bomba difusora de vidro SGA-
Scientific Inc., operando com dleo de silicone VARIAN DC-704 e refrigerada a
ar.

O criostato possibilitou uma ampliagdo significativa da faixa de
temperatura acessivel em um experimento; de 77-298K com o frasco de Dewar,
para 10-405K (pode-se atingir até 450K em algumas condigdes). Além disso, o
criostato permite um controle efetivo da temperatura, em condi¢des
experimentais € possivel estabilizar a temperatura da amostra em 11G,1K ao
redor da temperatura desejada. A figura 2.5 mostra esquernatlcamente 8]
sistema atual de aquisicao de espectros com variagdo de temperatura.

Fonte A O criostato possui
Xe 150W SHag um confrolador digital
ﬁ (Sl  Instruments Inc.

p J1 lock-in | 9650) que permite a

W programagao dos

"setpoints” e das rampas

CMP f de temperatura em

| A fungéc do tempo. A fim

de se aproveitar esta
| MC I capacidade o programa
de controle do

Figura 2.5: Esquema do amranjo experimental utihzado neste trabalho: | fluorimetro foi adaptado
M1 e M2-muanocromadores de emissdo e excitagdo; P-motores de .
passe; C-obturador eletromecanico; A-criostato; CMP-controlador de | 4 forma a utifizar o
metores: MC-microcomputador; ¢ OF s80 posicdes para instalagéc refc':gio interno do micro

opcional de ientes, polarizadores, condensadores, etc... .
como referéncia para o

inicio de cada aquisicdo; dessa forma, basta gue se programe tanto o
fluorimetra quanto o controlador de temperatura de maneira adequada para que
uma varredura completa (aproximadamente cinco horas de experimento) seja
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feita de forma totalmente automatica, sem a presenga do operador junto ao
instrumento (apéndice).

As figuras 26 e 2.7 mostram
um exemplc do ganho de sensi- . : . .

bilidade da nova configuragdo em oo e
relagdo ao antigo instrumento e um w0
diagrama simplificado da subrotina de | s vl
Lo . et ) v
aquisi¢do de dados do fluorimetro, ¢ vy
: q o | ! '
respectivamente. a b L H
P g i \\ I;I' L h.’ﬂ.ed r
. . ¥ - i B LA i
A fim de se aproveitar ao R : o
maximo as possibilidades do sistema, T
ko) - o) 4n £ B &« 0 Ll

novas subratinas de aquisicdo foram
progressivamente incluidas ao pro-
grama, tornando possiveis diversas Figura 2 é: Espectros de fluorescéncia de antraceno

" (0,005% em massa) disperso em PVAg (77K) com ©
formas de aquisi¢&o de dados’; fluorimetro originat ® com o sistema atual.

mreivErec o Qe

-espectros eletronicos de excitagao e de emiss&o.

-varreduras sucessivas de emissdo e excitagdo em temperaturas
diferentes.

-varmeduras de temperatura com aquisicdo de dois espectros em
diferentes faixas de comprimento de onda.

-acompanhamento de variag&o de maximos de emissio e excitagdo em
fungao do tempo ou da temperatura.

-aguisicao de espectros de emissdo ou excitagdo em diversos angulos de
fase do detector, permitindo a obtengéo de tempos de vida de emissao.

O ditimo item do software esta ainda em implantacéo, porém ja foram
realizados alguns testes para aquisicéo de tempos de vida de fosforescéncia de
benzofenona dispersa em poliestireno. Esse teste osta descrito em detalhes no
item 2.7, a seguir.

" O apéndice 1 apresenta a versdo mais atualizada do programa.
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2.5. Aquisigao de espectros com luz | ido
| larizad : I |
ano polanzadga Todm !
P P j Lockine guardr
Utitiza-se o mesmo instrumento 5 — -
-y J S -
do item anterior (figura 2.5), porém o | mﬂagm} i | e
. . I o (BsaTpes | ' o i
- "_j_ﬁ"’f'“‘a
feixe de excitacdc passa por um B dam ; -
polarizador antes de excitar a amostra, | eespdu |
e a emiss@o desta passa por um ggm*mi A
analisador antes de atravessar a fendg | P =i ec | S L
gy i L1
do monocromador de emisséo. = : : \{5
- doandco A
Os espectros obtidos com plano | ——1— - M
de polarizag;éo do analisador per- Figura 2.7. Diagrama de blocos simplificado da
pendicular ao plano do polarizador subratina de aquisicao de dados.

L.

devem ser corrigidos através de um

parametro empirico (fator G) que & a resposta instrumental do fluorimetro & luz
polarizada em diferentes angulos, nos estudos em Que se quer determinar a
anisotropia do material. Esta fungdo foi obtida utilizando-se uma esfera

integradora como elemento despolarizante, de acordo com os pracedimentos de
Dekkers [59].

Esta funcdo foi incluida na programagaoc do fluorimetro, de forma que,
quando se trabalha com os polarizadores, 0s espectros sdo automaticamente
corrigidos.

2.6. Tratamento dos dados espectrais
Os tratamentos comumente realizados inciuem:

-integragdo numérica e obtencdo da curva area do espectro de
luminescéncia versus temperatura.

-obtencéo de curvas de maximos de emissao versus temperatura.

-obteng@o de curvas de relagdo entre maximos versus tempera-
tura.

Todos estes tratamentos, além da corregdo de linha base e correcdo para
sensibilidade de fotomultiplicadora séo feitos automaticamente pelo programa
ao final do experimento.
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2.7. Teste de aquisig@o de tempos de vida de fosforescéncia

Devido as limitagbes de frequéncia do abturador eletromecanico e da
frequéncia operacional do amplificador lock-in (de 05Hz até 20KHz), a
aquisicéo de tempos de vida tem um limite inferior de resclugao da ordem de us.
Por este motivo foi utilizada a benzofenona (uma molécula fosforescents) para o
teste da subrotina de aquisicdo de tempos de vida; guando em solugdes pouco
viscosas a benzofenona tem o tempo de vida de fosforescéncia entre 7 @ 10 ms.

A amostra fosforescente utilizada foi um filme de poliestireno (PM=
140.000) dopado com 1% de benzofenona: o filme foi preparado pela ienta
evaporac@c de uma solugdo do polimerofbenzofenona em dicloroetano, de
acordo com o procedimento de Sabadini [9,60].

G experimento foi realizado a 100K, temperatura na qual a fosforescéncia
da benzofenona deve suplantar a fluorescéncia.

A aquisi¢ao de dados consiste de duas etapas fundamentais:

1 - 0 monocromador de emissdo & gjustado no mesmo compri-
mento de onda do monocromador de excitagdo, e o angulo de fase do detector &
ajustado de forma a maximizar o sinal de espathamento.

2 - o monocromador de emissdo & entao ajustado para a varredura
no intervalo de emissdo da amostra; durante a varredura realiza-se, em cada
comprimento de onda, a aquisic@o de N pontos, cada um deles em um angulo
de fase em relag&o a fase zero (a referéncia do espaihamento); aqueies angulos
de fase sdo previamente escolhidos durante a programagao do fluorimetro e
podem chegar a cinquenta pontos por comprimento de onda.

O resultado desse procedimento é um conjunto de N espectros na mesma
faixa de comprimento de onda, porém cada espectro esta defasado em um
determinado nimero preestabelecido de graus; uma superficie de intensidade
de emissdo versys comprimento de onda versus angulo do detector é mostrada
na figura 2.8.
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Figura 2.8: Superficie de resolug&o de fase da fosforescéncia da benzofenona, a 100K, em vérios
angulos de fase do detector.

Quando se plota a intensidade de emisséo observada versus o angulo de
fase do detector, obtem-se uma curva como a mostrada na figura 2.9; quando se

realiza a regressdo cossenoidal da equagdo Y = YU+A1-GOS(X0—X )
mantendo-se Y=0 obtem-se:

Xg=281,95
A1=47,99

Substituindo estes valores na equagdo 1.11 e sabendo-se que a
frequéncia do obturador estava em 150Hz, obtém-se:
Tg(28195)=150-1
1=35mS

A regress&o foi realizada com os valores de intensidade obtidos em
448nm; este é o comprimento de onda no qual obtém-se o maximo de
intensidade de emisséo quando a fase do detector é de 281,95 graus (figura
2.9).
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Figura 2.9. Regressdo cossenocidal das
intensidades de emissdc em 448nm.

A subrotina de detecgdo com resolugdo de fases, quando devidamente
instalada e em pleno funcicnamento, permitird a construgdo de curvas de
distribuigao de tempos de vida versus comprimento de onda, separacdo das
componentes de fluorescéncia e fosforescéncia em um espectro de emissao
que apresente os dois fendmenos, etc...[61,62].

Apesar da aquisicdo de tempos de vida nao fazer parte do projeto de
pesquisas, a implementagdo dessa subrotina foi descrita pois a mesma faz parte
da consolida¢&o da instalagao do instrumento, elaboracéo de software e testes
em amostras reais de interesse de outros trabalhos em andamento no grupo.

2.8. Subrotinas em fase de criagéo

Outras subrotinas a serem, no futuro, acrescentadas ao programa
principal de aquisicAo de dados j& estdo em fase de redacdo. Para a
implementagao de tais rotinas é necessaria a aquisi¢dc de mais uma placa
controladora de motores de passo, a ser instalada no controlador SD-85.

Estas subrotinas estdo projetadas para a aqguisicdo de "superficies
espectrais” do tipo comprimento de onda de excitagdo versus comprimento de
onda de emisséo versus intensidade de emisséo e tampém para a abtencdo de
“espectros de emiss&o sincronos”, os quais s&o utilizados para separagdo de
gspectros de emissao de diferentes especies gue se encantram sobrepostos,
bem como para a obtengdo de "impressdes digitais” de emissdo de diversos
compostos.
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A aquisicdo de mais uma placa controladora de motores & necessaria
pois os modos de aquisicdo descritos exigem a varredura simultanea tanto do
comprimento de onda de excitagéo, quanto do de emissao.

Uma terceira rotina, ja escrita mas ainda ndo testada, funciona de forma
parecida com o sistema de resolugda de fases, porém, no presente caso a
frequéncia do obturador eletromecanico & variada enquanto o angulo do
detector € mantido em um valor fixo. As mesmas equagbes do item 2.7 sio
aplicaveis aos dados adquiridos.

2.9. Difratogramas de raios-X e calorimetria diferencial de varredura

A fim de se complementar as caracterizagbes dos filmes polimericos
preparados foram adquiridos difratogramas de raios-X e termogramas de
calonimetria diferencial de varredura.

Os difratogramas foram obtidos empregando-se um difratdmetro
Shimadzu XD-3A, utilizando radiacdo CuKw, corrente de 20mA e tensdo de
30kV.

Os termogramas foram obtidos em um termoanalisador Dupont 9900,
utilizando-se velocidade de aquecimente de 10°C/min. O instrumento foi
calibrado com padr&o de indio metalico (AHf=28, 4J/g; Tf=158,6°C).

A dopagem dos filmes poliméricos com antraceno ndo causa
modificagdes nos termogramas nem nos difratogramas de raios-X
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RESULTADOQS e DISCUSSAO

3.1. Caracterizacio das amostras
3.1.1. PEBD

O grau de cristalinidade do PEBD pode ser obtido a partir dos
termogramas mostrados na figura 3.1; tomando-se como referéncia o valor de
288.7 Jig [63] para a entalpia de fuséo de um polietileno 100% cristalino. Os
graus de cristalinidade obtidos esto exibidos na tabela 3.1. Observa-se que as
curvas apresentadas para os dois termogramas sdo diferentes, notando-se
principaimente um conjunto de picos endotérmicos entre 20 e 602C, gque podem
ser atribuidos a processos endotérmicos reiacionados com relaxacoes de
segmentos de cadeias orientadas, mas nado cristalizadas no sentido
termedinamico. Observa-se também gue a temperatura de fusdc nac se
madifica com ¢ estiramento, mostrando desta forma que este pProcesso apenas
orienta os segmentos de cadeia da regido amorfa.
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Ll \I i
'S 215 | II
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Figura 3 1- Termogramas do filme de PEBD estirado & ndo estirade.
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Tabela 3.1: Entalpias de fuséo e graus de cristalinidade obtidos para as varias
amostras de poiietileno.

entalpia de fusao grau de
Jig cristalinidade (%)
PEBD/AN
dissoivido nao 87,10 30,2
estirado
PEBD/AN
dissolvido 1137 394
estirado
PEBD/AN ligado 109 37,8
nao estirado
PEBD/AN ligado 117 40,5
estirado

Os difratogramas de raios X das amostras de PEBD na forma de filmes
estirados e nao estirados estdo mostrados na figura 3.2, Esses difratogramas
mastram dois picos de difragdo em angulos 20=212 ¢ 20=24¢ correspondendo,
respectivamente aos planos 110 e 200 do cristal de polietileno. Observa-se
também uma banda de espalhamento atribuida 3 regiaoc amorfa do polimero.
Pode-se, portanto, considerar este polimero como sendo semi-cristalino. A
amostra estirada produz um alargamento dos picos de difragdo, com um
aumento na intensidade relativa do pico correspondente ao plano 200,
indicando desta forma que o material estirado estd4 mais orientado na diregdo
deste piano.
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Figura 3.2 Difratogramas do filme de PEBD estirado e ndo estirado.
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3.1.2. PVAc
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Figura 3.4: Termogramas do filme de PVAc estirado e nao estirado.

O PVAC é um polimere amorfo, cuja Tg pode ser determinada, peio
método das tangentes, a partir dos termogramas mostrados na figura 3.4 [71].
Através destes termogramas se verifica Que o valor da Tg ndo se modifica com
© estiramento efetuado, tendo um valor de =~ 309C. Observa-sg, entretanto, uma
redugio no pico endotérmico associado ao processo de transiclo vitrea. A
atribuicio deste pico endotérmico a processos de transiclo vitrea tem duas
explicagbes confiitantes. Uma delas atribui a sua presenga & relaxagbes de
regides tensionadas do polimero; a outra é atribuida a um processo qQue
estabelece que um polimero pode se vitrificar em diferentes estados de energia.
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A transigdo que produziria o pico endotérmico seria aquela correspondents ao
estado de menor energia, e portanto se originando do estado mais estavel. Um
polimero vitreo estirado deve estar em um estado energeticamente menos
estavel e, conseguentemente, segundo esta explicagéo, ndo deveria apresentar
o pica endotérmico, 0 que esta de acordo com os termogramas apresentados na
figura 3.4.

Observa-se também, nos difratogramas de raios X, que ndo ocorre
cristalizagdo deste polimero como consequéncia do estiramento.

3.2. Variagdo dos espectros de fluorescéncia do AN em funcdo da
concentragio

Os espectros de fluorescéncia do antraceno obtidos neste trabalho para
a molécula dissoivida como sonda, ou ligada como marcador ao PEBD, ou ainda
dissolvida no PVAc, foram obtidos utilizando-se como excitagéo Ae,=340nm.

Nas figuras 3.19, 3.20 e 3.21 (pagina 58) estaoc apresentados os
espectraos de fluorescéncia do antraceno dissolvidc em PEBD em diferentas
temperaturas, e nas concentrages de 0,001%, 0,0015% e 0,02%,
respectivamente. Destes espectros se pode observar que, na faixa de
concentragdes utilizadas, existe um processo marcante de auto-absorcdo e
reemissdo da fluorescéncia nas amostras mais concentradas; processo este
refletida por uma diminuigéo significativa da intensidade relativa da banda |
(aproximadamente 380nm) frente a banda Il (402nm). Assim, ao se discutir 0s
processos de desativacdo molecular que produzem uma redugdo na intensidade
de fluorescéncia do antraceno dissolvido ou ligado ao polietileno, deve-se
considerar as seguintes condicdes:

-nos casgs de sistemas muito diluidos a intensidade relativa da banda i é
alta, e os processos fotofisicas serdo principalmente relacionados com a
molécula de antraceno isolada, sendo que suas constantes de velocidade para
0s processos de desativagdo poderdo ser influenciadas por acoplamentos
vibracionais (efeitos térmicos) com a matriz. Neste caso a intensidade de
fluorescéncia dependera da temperatura através da constante de velocidade
para o processo de converséo interna (ver equacdes da pagina 5. item 1.1.3 da
Introdugao).
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-nos casos de sistemas mais concentrados, em que a intensidade relativa
da banda | e baixa, deverdo ser incluidos, além dos processos fotofisicos
anteriores, aqueles processos bimolecuiares em que uma molécula de AN
excitada eletronicamente (doador) transfere sua energia a uma outra molécula
de AN no estado eletrénico fundamental (aceptor). Estes processos de
transferéncia de energia poderdo se dar de duas formas e ocorrer
simultaneamente, dependendo da concentracdo, sendo:

a. transferéncia de energia radiativa (migracéio de energia) ou
processo trivial de transferéncia, em que a molécula doadora smite um foton,

que € absorvido e reemitido pela molécula receptora, e cuja probabilidade
depende de:

a=[""°3““1"q FFGMGMG)
™0 (3.1)

onde. [Mi=concentragdo molar de antraceno, F(v) é a intensidade de
fluorescéncia no nimero de onda (v); e(v) é a absortividade molar no nimero de
onda (v); d € o caminho éptico que o foton emitido tem de percorrer para deixar
a amostra, e que no caso de solugdes & a espessura da amostra €, ggy, € O
rendimento quéntico de fluorescéncia.

Neste caso ocorre uma mudanga com a concentragde no rendimento
quantico de fluorescéncia e no tempo de vida do estado eletronico excitado,
além de uma modificagdo na intensidade relativa das bandas, dependendo da
integral de sobreposicao.

b. transferéncia de energia ndo radiativa (processo de supressdo
de energia) do tipo Férster, em que a probabilidade depende da distancia de
separagac entre as duas moléculas, através da equacio:

6
R

£ _ a
ef ~ R4t
3

(3.2
onde Ry=8,8.10-25 Jn-4K2d, sendo que
Je= J‘F{vl;.{v}d;
o (3.3)
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6 a integral de sobreposig@o entre a banda de fluorescéncia do doador e a
banda de absorg@o do receptor; n € o indice de refragdo do meio; &g € o
rendimento guantico de fluorescéncia do doador na auséncia do aceptor; K é o
parametro de orienta¢ao relativa dos momentos de transigZo dipolar do doador
e do aceptor; r € a distancia entre doador e receptor; e, Ry € o raio
caracteristico, definidc como a distancia em que as probabilidades para ©
processo de transferéncia de energia e para o processo radiativo sao as
mesmas. Esta transferéncia € bastante efetiva quandc as molécuias se
encontram a distancia aproximada do raio de Férster (30-50 angstron). Assim
transigbes secundarias ou primarias gue ocasionem movimentagdes de porgdes
da cadeia polimérica permitirdo também a movimentagdo, em certa extensao,
das sandas, modificando entao a fotofisica do sistemna [63,64].

Neste caso ocorre uma moedificag&o significativa no rendimento quéantico
de fluorescéncia com a diminuigdc da distancia de separagdc entre duas
molécuias de antraceno {aumento de concentragio), aléem de uma mudanga na
intensidade relativa das bandas vibrénicas, porgue a integral sera maior para as
bandas 0-0 dos espectros eletrénicos de absorc&o e de emissao.

Atraveés destas consideragGes pode-se concluir que:

1. para sistemas diluidos, a intensidade de fluorescéncia sofrerd
modificacbes na sua dependéncia com a temperatura através das modifica¢des
que ocorrem nas constantes de velocidade para os processos de conversao
mterma, sendo que as redugbes nas intensidades com o aumento da
temperatura poderao ser fungdes da mobilidade da matriz.

2. para sistemas mais concentrados, além da dependéncia citada no
paragrafoc anterior, podem, também, ocorrer madificagdes na intensidade de
fluorescéncia tambem nos casos em que houver mudangas na distancia de
separacao entre as moléculas, ou no processo trivial de transferéncia de
energia. Neste caso devera também ocorrer mudanga nas intensidades relativas
das bandas vibronicas.

No caso particular do antracenc ligado a cadeia do PEBD, 0s processos
difusionais que poderdo alterar a distancia entre moléculas de AN estio
impedidos, de modo que as aiteragbes do espectro de fluorescéncia do
antraceno deveraoc estar relacionadas com 0 processe trivial de transferéncia,
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Ou com mudangas nas constantes de velocidade dos processos de conversao

interna.

Assim, além de apresentar curvas para a dependéncia da intensidade
total de flucrescéncia com a temperatura, serdo apresentadas curvas para a
dependéncia das intensidades relativas com a temperatura, ja que com isto se
podera discutir os processos Cooperativos de relaxagdo da matriz e da
desativac&o de sondas ou marcadores.

Conforme mostrado na Introducgao, a espectroscopia de emissdo e de
excitagdo do pireno dissolvido em polietiienc permite que se discrimine

diferentes sitios de localizacio desta sonda.
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Figura 3.5 Espectros de sxcitacio do AN em PEBD,
0,0015%, obtidos a 13K, em diferentes comprimentos de

onda de emissio.

energia exciténica [65,66].

Para se verificar se
existem sitios de sorcio que
possam deslocar os espectros,
foram registrados espectros de
excitagdo a 13K da amostra de
PEBD/AN 0,0015%: monitorados
em trés comprimentos de onda
diferentes de  fluorescéncia:
381nm, 3B7nm e 402nm; tais
comprimentos correspondem aos
trés maximos de emissdo: da

Assim, foi levantada a
hipotese de que a existéncia de
uma outra banda vibrénica

associada 4 banda | fosse devida
a existéncia de sitios de sorgao
do AN em PEBD com energias
potenciais suficientemente
diferentes para causar um
deslocamento dos espectros de
emissdo, ou entdo 3 existéncia de
um forte processo de
transferéncia nao-homogénea de
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banda |, da banda vibrénica de menor intensidads e da banda [I. Em cada
comprimento de onda foram acumulados cinco espectros com tempo de
integracdo de trinta segundos cada;, as fendas dos monocromadores de
excitacdo e de emissao foram selecionadas ao menor tamanho possivel; estas
condigbes foram utilizadas para se aumentar a relagdo sinal/ruido e produzir um
agspectro bastante seletivo.

A sobreposicdo dos trés espectros (figura 3.5) & uma evidéncia de que a
energia de excitagdo €, basicamente, a mesma para todos os sitios, sugerindo
que 0s microambientes para as diversas moléculas geram campos potenciais de
interag&o. na média, muitc semelhantes.

Espectros de emissao foram obtidos nas mesmas condicdes anteriores,
com excitagbes da amostra feitas nos comprimentos de onda de 357nm, 371nm
& 377nm, que correspondem aos méaximos dos espectros de excitagdo (figura
3.6). Novamente, a auséncia de deslocamentas espectrais significativos indica a
auseéncia de transferéncias inomogéneas de energia de excitagio.

O trabalho de Coltro [17] mostra que a relagdo entre as intensidades das
bandas vibronicas do espectro de emissao, t3g1/l3g7, € tanto maior quanto
maior o grau de cristalinidade do polietileno, ou seja, esta relagdo mostra a
presencga do AN dissolvido em sitios nas imediacdes dos cristais de polietileno.
Como o polietileno é um soivente sélido tipo Shpolskii para o antraceno, os
modos normais fora do piano associados com o espectro de fluorescéncia do
antracenc ndo sdo desativados ndo-radiativamente, evidenciando a estrutura
vibronica observada. Em outros polimeros, como por exemplo o PVAc, esta
estrutura € menos evidente, conforme se podera verificar posteriormente. No
caso presente, onde o AN é dissolvido no PEBD por intumescimento do filme,
observa-se uma diminuicdo da relagdo I3g1/lag7 com o aumento da
concentragdo; esta diminuic&o pode ser interpretada a partir da saturacio da
interface cristalino-amorfa do PEBD pelas moléculas de AN e a consequente
ccupagao "forcada” da regido amorfa. As moléculas que estiverem neste meio
amorfo (mais flexivel e com volumes livres maiores) sofreréo desativagfes nao-
radiativas de modo eficiente da banda 0-0, e portanto havera um aumento da
intensidade relativa da banda em 387nm.

Pode-se concluir, portanto, que a presenca da banda, bem resolvida, em
387nm (vg.g+400cm ) se deve a presenca de antraceno em sitios mais rigidos



Resultados e Discussac 49

(imediac6es dos cristais), porém, diferentemente do que ocofre para o pireno, a
espectroscopia de emissdo ou de excitago do antraceno ndo permite
diferenciar o tipo de sitio. Isto provavelmente se deve go fato de que o
antraceno € uma molécula menar Que o pireno, e o PEBD € um solvente
Shpolskii apenas para o antraceno, o gue faz com que Os tipos de sitios
OCupados sejam de mesmas dimensdes.

3.3. PEBD com AN ligado covalentemente

O polietileno & um solvente do tipo Shpolskii para o antraceno; dessa
forma este Gitimo terd sey comportamento fotofisico bastante alterado com
modificagbes ocorridas na mobilidade de segmentos da matriz polimérica. Na
figura 3.7 estdo mostrados alguns espectros de Huorescéncia, em diferentes
temperaturas, da amostra utilizada,

As curvas 3.8 mostram processos de desativagdo de emissdo do
antraceno, cuja eficiéncia sofre modificagGes representadas por alteragies nos
coeficientes angulares das curvas tanto para intensidade integrada, quanto para
maximos das bandas vibrénicas. Entretanto essas curvas nac sdo
compietamente paralelas, de modo que & mostra, na figura 3.9, um gréfico
desta maior distingdo nos perfis exibidos pelas curvas de relagdo entre as
bandas vibrénicas. Esta maior distingdo & devida ao préprio processo de
desativagdo do antraceno, pois a transferéncia de energia se da principalmente
na regiao de maior sobreposicio entre os espectros de emissao e de absorgao
(a regido da banda | de €emissio).
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Figura 3.7 Espectros de flucrescéncia do AN ligado ao
PEBD, ndc estirado, em diferentes temperaturas.
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O grafico 3.9 mostra trés regides bastante distintas:
-de 15 a 150K uma regido onde a refagdo se mantém por voita de 2,6.
-de 150 a 380K onde ocorre uma gqueda na relagac de bandas para 2,1.

-acima de 380K, quando a relagio volta a aumentar.

obs.. os comentariaos acima
referem-se somenie a amostra e SR T e
néo estirada. ot otz |
A mudanca de inflexao em g !
150K esta relacionada com a Forpreee, LT ]
chamada transicdo vy  do oo} .
polietileno, que envolve a mo- o3t
vimentagio de pequenas porgdes S CH i S SO
(entre 2,5 e 4,3 angstron) da parte Tempsratim ()
amorfa das cadeias [67-9]. Figura 3.8 intensidade integrada de fluorescéncia e
_ intensidade nos maxmmos A1=395 e L2=418, do AN
A relaxagao Y e ligado ac PEBD, nac estirado. |

normalmente atribuida a trés
componentes, em ordem decrescente de temperatura:

¥4, com origem na regiao amorfa interlamelar.
12, que ocorre na superficie das lamelas.

v3, devida a movimentos ciliares de cadeias que pertencem tanto a parte
amorfa quanto cristalina da matriz. Considerando-se que ¢ AN ligado a cadeia
do peolimero ndo esta localizado no interior dos cristalitos, deve-se esperar que
se esta sondando um conjunto de processos designados como relaxag@o v, e
nd&o apenas um deles.



Resultados e Discussao 51

Uma outra infilexdo seria
A esperada por volta de 230K [67-9],
N L temperatura na qual ocorre a
sl , " transicdo B, também considerada
| ( " por alguns autores como a
an} LN transigao vitrea. Esta transigao se
e e, C da na fase amorfa e permite a

. movimentacao de porgdes longas

o BOD it 160 240 3 360 40

Temperatura (K) das cadeias, com tamanhos da
Figura 3.9: Relagdo entre as intensidades de ordem do comprimento da
fluorescéncia nos maximos 2.1=395, A2=418 e A3=442, | Molécula de antraceno. Esta
do AN ligado ao PEBD, nao estirado. transicdo & muito suavemente
percebida na figura 3.8 através de uma pequena modificagdo no coeficiente
angular das curvas, revelando que o AN ligado a cadeia do PE tem seus
processos fotofisicos pouco alterados por este processo de relaxagéo. Isto
sugere que estes pontos de ligagdo do AN na cadeia polimérica ocorram
gerando regides de volume livre significativamente maior que as dimensdes
moleculares, com consequente alta eficiéncia dos processos de conversao
interna, cujas constantes de velocidade sao pouco alteradas por este processo
de relaxagao do PEBD.

0 T T — T

imensidade

Na faixa de temperatura entre 300-310K pode ser percebido um leve
aumento do coeficiente angular nas curvas 3.8. Entretanto, a figura 3.9 mostra
uma mudanga significativa no coeficiente angular da curva |/l;, versus
temperatura. Nessa faixa de temperatura ocorre a relaxagao o do polietileno.

Conforme comentado na Introdugao, alguns autores atribuem a relaxagao
o, exclusivamente a fase cristalina [68], uma vez que ela nao é captada quando
o polimero estd completamente amorfo. Uma outra corrente, entretanto,
considera que a relaxagao o deve-se as fases cristalina e amorfa, sendo que a
presenga de cristalitos € necessaria mas nao suficiente para a existéncia da
relaxacdo. Segundo Boyd [45] esta relaxagdo se deve a difusdo de defeitos
através de cadeias que pertencem tanto as lamelas cristalinas quanto a fase
amorfa; esta difus@o, embora tenha lugar no interior dos cristais, pode propagar-
se sem problemas para a fase amorfa e ai dar inicio a movimentos ciliares.

Acima de 380K o rapido aumento na relagdo das intensidades das
bandas vibronicas (figura 3.9) esta relacionadc a fusdo do polimero, que
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permite uma ampia movimentacdo das cadeias e produz um aumento na
distancia relativa entre os marcadores ligados, aumentando a velocidade dos
processos intrinsicos de desativagdo ndo-radiativa e, portanto, diminuindo a
eficiéncia dos processos de transferéncia de energia. Observe-se que, embora
a relagdo de bandas sofra um aumento apés a fusdo, a intensidade total
(integrada-figura 3.8) diminui, pois a agitag@o térmica passa a ter uma grande
contribuigac nos processos de desativagao,

Na figura 3.10 estdo
mosirados os espectros de

- f'\ ”:\:1: ] fluorescéncia do AN ligado ao
- r\\" o | PEBD, estirado a 300% de seu
% Ag j',»\' e comprimento original, em
LA ! \; e ] diferentes temperaturas,
2 wl é‘zj A j,f:‘q\ ' Observa-se que estes espectros

mT 4 nac apresentam diferengas em

W W @ e w wm relagdo aos espectros da figura

Comprments de Onda {nm)

_ L , 3.7, apesar de ocorrerem
Figura 3.10; Espectros de fluorescéncia do AN ligado a0 . _ ]
PEBD, estirade, em diferentss temperaturas. modificagdes na morfologia do

polimero estirado, guando
comparada ao nao estirado.

Quando se observam 0s resultados obtidos com o polimerc estirado a
300% de seu tamanho original, no qual @ AN & excitado com luz nao polarizada
(figuras 3.11 e 3.12), nota-se que aparecem inflexdes nas mesmas regides das
figuras 3.8 e 3.9, porém nas temperaturas entre 320-330K ocarre um aumento
significativo na intensidade de emissdo observada; esta mudanga também ¢
percebida nos experimentos em gue Se UsOu amostras nio estiradas ou luz
polarizada, como uma sutil diminuicdo do coeficiente angular das curvas na
referida temperatura. Nesta faixa de temperatura ocorre a relaxagéo o, a qual
tem sua origem molecular associada a fase cristalina do polimero.
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Figura 3.11: Intensidade integrada de fluorescéncia e
intensidade nos maximos A1=395 e 12=418, do AN ligado

ao PEBD, estirado.

L r-o

Assim, apesar de ainda
nao se ter um consenso sobre a
natureza da relaxagdo o, OS
resultados com o PEBD estirado
e excitado com luz nao-
polarizada sdo uma evidéncia de
que o0s processos daquela
relaxagdo, se nao ocorrem na
fase amorfa, sao pelo menos
transmitidos a ela; isto pode ser
concluido quando se considera
que o antraceno nao ocupa o

interior dos cristais de polietileno. A relaxagdo « € a relaxagao mais intensa
observada no polietileno quando se realizam estudos mecanicos; assim, esta
relaxag@o & a que provavelmente gera a maior quantidade de volume livre de
dimensdes maiores. Tais volumes podem permitir uma subita difusdo de
segmentos grandes do polimero e "diluicdo" do antraceno pela matriz,
ocasionando um aumento temporaric no rendimento quantico de emissao,
reduzindo a eficiéncia dos processos de transferéncia nao radiativa de energia.
Entretanto, como o processo de relaxacdo o ocorre em temperaturas
relativamente altas, em que 0s processos de desativagdo ndo radiativa
intrinsicos sdo eficientes, deve-se buscar uma explicagdo para o fato

observado.

2ok . i
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[ 120 1m0 %0 e 380
Temperatura (K)

Lr-4

Figura 3.12. Relagao entre as intensidades de

fluorescéncia nos maximos 2.1=395, 2.2=418 e 1.3=442, do

AN ligado ao PEBD, estirado.

Uma possivel explicagao
para a maior sensibilidade para a
dependéncia dos espectros de
fluorescéncia do antraceno com a
temperatura na
correspondente a relaxagac o
nos filmes estirados seria que o
processo de estiramento causa
uma orientagdo parcial das
sondas, que tendem a alinhar seu
principal eixo de inércia na
direcdo da tragao; para o caso de

faixa
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estiramentos unidirecionais (como o presente) os dois eixos secundarios da
molécula de antracenc apresentam orientagoes aleatdrias sobre o plano
perpendicular ao estiramento. Ora, os cristais de polietileno tambéem devem se
arientar preferenciaimente ao lenge da tragdo, dessa forma as moléculas de
antraceno € 0s cristais tendem a ficar paralelos. Este paralelismo intensifica o
acoplamento de modos normais dos cristais com modos normais do antraceﬁo.
assim, desativagfes ndoc radiativas sio facilitadas. Como a relaxagdo o €
percebida pelas moléculas de AN na interface cristalino-amorfa através de
movimentos das cadeias, estes devem causar o desacoplamento dos modos e
uma consequente tendéncia ac aumento no rendimento quantico de emissao.

Além dissoc deve se
considerar come fator importante
para explicar as mudangas em
intensidades de emissdo com a
variagao de temperatura, que os
polimeros semicristalinos s&o
T sistemas unicos no sentido de
] que s&o capazes de manter a

™ @ @ w w w coexisténcia de fases amorfas e
| _ comprinents de One ) _ cristalinas ao longe de amplas
Figura 3.13: Espectros de flucrescéncia do AN ligado ao
PEBD, estirado, e diferentes temperaturas. Polarizacao = faixas de pressaoc e temperatura.

paralela, . A transmissdo de luz nestes
sistemas é diferente do comportamento em meios homogéneos {(como
solucdes); um féton ao atravessar um polimero semicristalino encontrara muitos
microambientes com diferentes indices de refragdo locais e supeficies de
separacio entre eles, sofrendo entdo multiplas reflexdes e refragbes. Dessa
forma o caminho optico percorrido sera sempre maior que a espessura do filme;
ora, este aumento na densidade 6ptica aumenta a probabilidade de
autoabsorgdo e reemissac por parte das sondas, principalmente se estas
estiverem com Seus momentos de dipolo de transig8o alinhados ao longo do
caminho do féton. Assim, diminuigdes nas diferen¢as de indice de refragao entre
as fases ocasionadas pelo aumento de temperatura podem contribuir para um
aumento aparente nas emissOes das sondas devide a uma diminuicdo no
caminho optico. Isto & particularmente importante em polimeros estirados, que
se tornam mais translucidos, e portanto, sistemas em que existe uma

Inlensidade Ratativa
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profundidade no caminho optico da luz de excitagdo (um numero menor de
moléculas de AN serdo excitadas) € um caminho optico maior a ser percorrido
pelo féton emitido (aumenta a probabilidade de transferéncia de energia).
Assim, qualquer processo de relaxagac do polimero que produzir uma redugdo
na anisetropia, produzira um aumento na eficiéncia do processo de excitagéo e
porantc aumentara a intensidade de fluorescencia. Desta observacao se pode
concluir que © processc de relaxagdo a do PEBD ocorre nas regides de
interface cristalino-amoerfa e produz uma mobilidade na orientagao dos cristais.
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Figura 3.14. intensidade intagrada de fluorescéncia e
intensidade nos méximaos 1.1=395 ¢ 2.2=418, do AN ligado
ao PEBD, estirado. Poiarizagdo paralela.
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Figura 3.15. Relagéo entre as intensidades de
fluorescéncia nos maximos 11=395, 2.2=418 e L3=442 do
AN ligado ao PEBD. estirado. Polarizacao paraiela, l

Nas figuras 3.13 e 3.16
estdo mostrados os espectros de

fluorescéncia obtidos com
polarizagio paraleia e
perpendicular, respectivamente.

Observa-se uma grande redugdo
nas intensidades desses
eSpectros, produzida pela
transmitancia parcial dos
polarizadores.

A figura 3.14 mostra a area
integrada do  espectro de
fluorescéncia com polarizagao
paralela e as comespondentes
intensidades nos picos maximos
das bandas  vibrénicas |
{A=385nm) e Il (A=418nm) para o
AN ligado ao PEBD estirado em
funcde da temperatura; estas
curvas mostram que no caso das
varreduras realizadas com |uz
polarizada paralela a diregdo de
estiramento © que mais chama a
atencdo & a descontinuidade

observada em 230K nas curvas de intensidade integrada ¢ de intensidade da
banda i; verifica-se que, na verdade, o subitc aumente na intensidade integrada
e causado exclusivamente pela mudanga da intensidade ocorrida na banda
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vibronica |, as demais bandas apresentam queda constante de intensidade
ocasionada pelo aumento da temperatura, como observado anteriormente nos
experimentos sem luz polarizada.

Na figura 3.15 sdo mostradas as curvas referentes as intensidades
relativas correspondentes aos maximos das bandas vibronicas 1 (A=335nm), I}
(A=485nm) e Il (A=442nm), em fungao da temperatura. Fica evidente, destas
curvas, que a intensidade de flucrescéncia da banda | é a mais fortemente
modificada pela relaxaglo B, pela relaxagdo o e pelo processo de fusdo
(T>380K), indicando desta forma que estes processos modificam nao apenas a
intensidade total (e portanto os processos fotofisicos infrinsicos da maiécula),
mas tambem os processos de transferéncia de energia que alteram as
intensidades relativas das bandas. Estes efeitos sio mais pronunciados no
palietileno estirado, em relagao a amostra nao estirada.

Comeo indicou-se antes, o0 estiramento do polietileno tem como efeito
principal a orientagdo parcial das cadeias da regidao amorfa na diregdo da
traclo. esta orientagdo acasiona mudangas na distribui¢io de volumes livres do
polimero [20-23), tornande a curva de distribuicdo mais estreita, praduzindo uma
reducao no volume livre, & podendo produzir uma migragdc de molécuias
dissolvidas na regiao do estiramento para outros sitios dopantes [61]; no caso
do antraceno ligado a matriz a migragéo nac é possivel e as moléculas sao
obrigadas a permanecer em suas posigdes originais apesar da diminui¢do do
volume disponivel. Dessa forma, a transigao B, que cria volumes da ordem do
tamanho da molécula de antraceno, permite a desorientagcio dos momentos de
transicdo das moiéculas de antraceno ligadas ao polimero, orientadas pela
tracdo, permitindo gue moléculas que nao poderiam ser excitadas {devido a
ortogonatidade do seu momento dipolar de transigac com o campo polarizado
da radiagédo de excitagao) passem a ser excitadas. Por outro lado, devido a
redugdo na populagdo de moléculas com os momentos de transicdo
perfeitamente alinhados, dave existir também uma modificagdo nos processos
de transferéncia de excitagdo, ocasionando assim um aumento relativo na
intensidade da banda I.
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Figura 3.16: Espectros de fluorescéncia do AN ligado ao

PEBD, estirado, em diferentes temperaturas. Polarizagao

perpendicular.
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Figura 3.17: Intensidade integrada de fluorescéncia e
intensidade nos maximos 1.1=395 e 1.2=418, do AN ligado
ao PEBD, estirado. Polarizagao perpendicular.
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Figura 3.18: Relagao entre as intensidades de
fluorescéncia nos maximos 2.1=395, 1.2=418 e .3=442, do
PEBD com AN ligado, estirado. Polarizagdo perpendicular.

Portanto, ~quando  se
realiza o registro dos espectros
de emissdo com amostras
estiradas e com o polarizador e o
analisador paralelos a diregao de
estiramento o que se obtéem é
uma minimizagdao da "eficiéncia
de excitagdo" do antraceno
presente na amostra;
compreende-se tal fato gquando
leva-se em conta que o momento
de dipolo de transigao do
antraceno € paralelo ao menor
eixo da molécula (eixo Y), assim
o alinhamento parcial das
moléculas de AN na diregao do
estiramento ocasiona a
diminuigdo da contribuigao
dessas moléculas para a
componente do momento de
dipolo de transigdo paralela ao
eixo principal (eixo Z). Quando
ocorre a relaxagao, os volumes
livres criados permitem uma
desorientagdo das moléculas
sonda, aumentando entdo a
contribuicdo da componente
paralela de emissdo, além da
diminuicdo da eficiéncia de
transferéncia de energia,
conforme ja citado.
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3.4, PEBD com AN dissoivido
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Figura 3.19: Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PEBD [0,001%], ndo estirado, em diferentes

temperaturas.
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Figura 3.20: Espectros de fluarescéncia do AN dissolvido
em PEBD [0,0015%)], n&o estirado.
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Figura 3.21. Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PEBD [0,02%)], nao estirado.

Nas figuras 3.19, 3.20 e
3.21 estdo mostrados os
espectros de fluorescéncia do AN
dissolvido em PEBD, nas
concentragdes de  [0,001%],
[0,0015%] e [0,02%], respec-
tivamente. Esses espectros mos-
tram a dependéncia marcante do
efeito da concentrag&o nos es-
pectros de fluorescéncia.

Além  disso, pode-se
observar que estes espectros de
fluorescéncia (figuras 3.19-21),
quando comparados aqueles com
0 antraceno ligado a cadeia
polimérica, estdao deslocados
para o azul, efeito este descrito
por Birks para diversos hidro-
carbonetos aromaticos conden-
sados contendo
alquila [1].

substituintes

Quando se examina o en-
velope vibrénico, aqui denomi-
nado "banda I", nota-se que o
mesmo & composto, na verdade,
por duas bandas separadas de
aproximadamente 6nm (407cm-1)
da mesma forma que no caso do
AN ligado ao PEBD; esta
separagao torna-se progres-
sivamente mais difusa com o
aumento da temperatura, até uma
total sobreposicdo, devido ao

aparecimento das chamadas bandas quentes produzidas pela populagdo de
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estados vibracionais e rotacionais excitados. Quando se registra o espectro de
fluorescéncia do antraceno em solugdes fluidas e em solventes que nao sejam
do tipo Shpolskii, a unica banda observada nesta regido & a banda vibrénica 0«
0 (381nm). A separacao de 407¢m-1 sugere que a banda centrada em 387nm
seja devida a transicao no‘o-(400cm‘1); esta defasagem de 400cm-1 equivale a
deformagdo angular do esqueleto do AN [3].

Quando se comparam 0S
gréficos de  maximos de

i1

______ poet j intensidades e relagdes de
» mAaximos versus temperatura para
§°"[ J as trés concentragdes de AN
£ 1 (figuras 3.22, 23, 28 e 30) obser-
m} | va-se que a fransi¢do y & clara-
o o 1 mente mais nitida no filme mergu-

L] .ol 180 240 300 30 L¥.1]

lnado em AN/n-heptano por 15
minutos [0,0015%], a concen-

Temperatura {K)

Figura 3.22" intensidade integrada de fluorescéncia e

intensidade nos maximos A1=382 e 1.2=402, do AN
dissolvido em PEBD [0,001%].

113

tragdo de AN nesta amastra &,
das trés amostras preparadas, a
que mais se aproxima da concen-

- tragdo de AN ligado ac PEBD

) ) - (onde a relaxagdo y tambem &
vt N nitida). Esta concentragdo pode
L ser estimada pela comparagao
das intensidades relativas das
bandas de emissdo | e Il de um
mesmo espectro; observe-se que
o PEBD/AN [0,0015%] tem a
mesma relagao de intensidades
que o PEBD com AN ligado; o

Interrsidade

&

4,00 | PR} PR 1 L i L "
[ L] 1= 180 240 a0 -4 420
Temperaturs (%)

Figura 3.23: Relagdo entre as intensidades de
fluorescéncia nos maximos »1=382, 32=408 e L3=428, do
AN dissolvido em PEBD [0,001%].

gue nos leva a se estimar uma
concentragdo, na amostra ligada, da ordem de 0,0015%.

Este fato sugere a existéncia de uma "concentracao otima" de AN para a
sondagem de determinados processos. Se considerarmos correto que a
relaxagdo y ocorre nas imediagbes dos cristais mas ndo no seu interior, a
concentragio ¢tima de sondas deve ser tal qus a interface cristalino-amorfa seja
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"saturada" e as moléculas de AN comegem a se alojar nos dominios amorfos,
em concentragdes que permitam obter modificages significativas nos sinais de
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Figura 3.24. Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PEBD [0,001%], estirado.
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Figura 3.25: Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PEBD [0,0015%], estirado.
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Figura 3.26: Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PEBD [0,02%], estirado.

fluorescéncia [17].

Observa-se ainda, nas
curvas de intensidade das
bandas em fungdo da

temperatura (figuras 3.22, 28 e
30), que ocorrem mudangas nos
coeficientes angulares na
temperatura de 230K. Conforme
mostrado anteriormente nesta
temperatura ocorre o processo de
relaxacdo B do polietileno, cujo
mecanismo foi proposto
anteriormente como envolvendo
movimentos de segmentos do
PEBD de dimensdes da ordem do
eixo mais longo das moléculas de
AN [13,63,67].

Nota-se também que, com
0 processo de estiramento,
enguanto as intensidades com
gue se percebem as relaxagoes y
e B sdo diminuidas, a relaxa¢ao a
e intensificada; nas curvas de
intensidade integrada e
intensidade das bandas
vibrénicas versus temperatura
para as amostras estiradas
(figuras 3.27, 29 e 31) o
coeficiente angular na regido da
referida relaxagdo sofre
diminuigdo mais abrupta do que
no caso das amostras nao
estiradas (figuras 3.26, 28 e 30).

uma
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Observagles realizadas por Weiss, Thulstrup e Michl levam a conclusédo
de que o estiramento dos filmes acarreta um deslocamento das sondas de
regides ramificadas da cadeia polimérica para locais mais préximos aos cristais
(regides da interface cristal-amorfo).

O ultimo paragrafo permite que se conclua que as relaxagdes y e f§ sdo
basicamente fendmenos que ocorrem na fase amorfa, enquanto que a relaxago
o deve ocorrer préximo a interface dos cristais de PE.
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Figura 3.27: AN dissolvido em PEBD [0,001%], estirado - Intensidade integrada de fluorescéncia e
intensidade nos maximos A1=382e 1.2=402, e relagc&o entre as intensidades de fluorescéncia nos maximos
3.1=382 A2=408 e 1.3=428
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Figura 3.28: AN dissolvido em PEBD [0,0015%], ndo estirado - Intensidade integrada de fluorescéncia e
intensidade nos maximos 1.1=382e 2.2=402, e relagio entre as intensidades de fluorescéncia nos maximos
31=382, 1.2=408 e .3=428. J
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Figura 3.29: AN dissclvido em PEBD [0,0015%)], estirado - Intensidade integrada de fluorescéncia e
intensidade nos maximos A1=382e 12=402, e rela¢do entre as intensidades de fluorescéncia
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Figura 3.30. AN dissolvido em PEBD [0,02%]), ndo estirado - Intensidade integrada de fluorescéncia e
intensidade nos maximos A1=382e 7.2=402, e relagdo entre as intensidades de flucrescéncia nos maximos |
A1=382, 22=408 e 1.3=428.
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Figura 3.31: AN dissolvido em PEBD [0,02%), estirado - Intensidade integrada de fluorescéncia e
intensidade nos maximos A1=382e 7.2=402, e rela¢do entre as intensidades de fluorescéncia nos maximos
11=382, 2.2=408 e 1.3=428.
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Figura 3,32: Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PEBD [0,001%], estirado, polarizagao paralela.
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Figura 3.33: Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PEBD [0,0015%], estirado, polarizacao paralela.
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Figura 3.34: Espectros de flucrescéncia do AN dissolvido
| em PEBD [0,02%)], estirado, polarizagao paralela.

Nas figuras 3.32-3.34
estdo mostrados os espectros de
fluorescéncia do AN dissolvido
(em diferentes concentragoes)

em PEBD, estirado, com Iluz
polarizada paralela.  Nesses
casos se oObserva Qque O0s
espectros  apresentam  uma

intensidade muito baixa, a menos
da amostra mais concentrada,
intensidades que se reduzem
mais ainda na medida em que
aumenta a temperatura. Devido a
esse fato ndo foram realizadas
medidas com luz polarizada
perpendicular, ja Qque nesses
casos as intensidades sao ainda
menores.

Ao se observar as curvas
de area integrada versus
temperatura para as amostras de
PEBD estirado contendo
antraceno dissolvido, obtidas com
0 analisador paralelo ao
polarizador (e ambos paralelos a
diregdo de estiramento) (figuras
3.35-3.37) nota-se que essas sao

bastante diferentes daquelas
curvas para as amostras
excitadas sem luz polarizada.
Observa-se tambeém,

particularmente para a amostra
com 0,001% (figura 3.12), a maior

sensibilidade das sondas a transicdo por volta de 230K (relaxagdo B). Esta
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maior sensibilidade & menos claramente percebida nas amostras 0,0015% e
0,02%, e, sm nenhum dos casos em que o antraceno foi simplesmente
dissolvido os resultados se comparam a gualidade dos dados obtidos com o
antracenc ligado covaientemente a matriz (comparar em especial as figuras
3.14 ¢ 3.35).

O fato estd de acordo com as observagbes de Weiss, gue levam a
conclusdo de que o estiramento forga a migragao das sondas para outros sitios
de sorgao, nos quais algumas relaxagdes seriam menos percebidas; no caso do
antraceno utilizadoe como marcador (ligado covalentemente) a migragéo €
impossibilitada, entdo, conforme ja foi discutide anteriormente, a relaxagdo
ocasiona o subito aumento na intensidade de emissao. No caso das sondas
dissolvidas, a difus@o das mesmas induzida pelo estiramento, para sitios de
interface cristalino-amorfa, resulta na reducdo da sensibilidade para a captagéo
da relaxagao pela sonda fluorescente, porgue esta ndo mais se encontra na
regiao amorfa, onde se da a transigdo vitrea.
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Figura 3.35: AN dissolvido erm PEBD [0,001%], estirado, polarizagdo paraiela - intenisidade integrada de
fluorescéncia e intensidade nos maximos L1=382e ,.2=402, e reiagdo entre as intensidades de
fluorescéncia nos maximeos 2.1=382, 1.2=408 e 13=428,
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Figura 3.36: AN dissolvido em PEBD [0,0015%)], estirado, polarizagdo paralela - intensidade integrada de
fluorescéncia e intensidade nos maximos, e rela¢do entre as intensidades de fluorescéncia nos maximos.
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Figura 3.37: AN dissolvido em PEBD [0,02%], estirado, polarizag&o paralela - Intensidade integrada de
fluorescéncia e intensidade nos maximos, e relagcdo entre as intensidades de fluorescéncia nos maximos.

Conclui-se portanto que o antraceno ligado a cadeia do polimero
(marcador) ou dissolvido na matriz (sonda) tem suas propriedades fotofisicas
alteradas pelos processos de relaxagaoc da matriz; que as velocidades dos seus
processos de desativagao sao dependentes da concentragdao e da forma de
incorpora¢gao (como marcador ou como sonda), mas as temperaturas de
relaxagdes ocorrem praticamente na mesma faixa.
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3.5. PVAc com AN dissolvido
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Figura 3.38: Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PVAc [0,005%]), em varias temperaturas.
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Figura 3.39: Espectros de fluorescéncia do AN dissolvido
em PVAc [0,05%], em varias temperaturas.
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Figura 3.40: Espectros de fluorescéncia do AN dissclvido
em PVAc [0,1%)], em varias temperaturas.

dissolvidos em n-alcanos. Pode-se, com

Comparando-se 0s
espectros de luminescéncia das
amostras de PVAC/AN (figuras
3.38, 39 e 40) com os espectros
de PEBD/AN percebe-se que,
mesmo no caso das amostras
PVAC/AN mais diluidas, a banda |
nao apresenta resolugdo entre as
bandas vibronicas em 381 e
387nm; observa-se apenas uma
banda centrada em 381nm e um
ombro por volta de 388nm, como
esperado para solventes e
polimeros com substituintes que
produzem caixas com dimensdes
nas quais o antraceno nao se
acomoda perfeitamente.

Portanto, esta menor
resolugac espectral do AN
dissolvido em PVAc comparado
ao AN em PEBD deve-se
exatamente ao efeito de matriz
estudado por Shpolskii [1], que
observou um aumento da
resolugao espectral da emisséo

quando a molécula esta
dissolvida em um solvente cujo
eixo maior coincide em
comprimento com o0 eixo do
soluto. Esta regra funciona
bastante bem para anéis
aromaticos condensados

(antraceno, benzeno, naftaleno)
este meétodo, atingir definigdes
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espectrais quase tao boas quanto o espectro do soluto em estado gasoso
(espectros de emissao quase-lineares).

O PVAc, no entanto, devido a presenga do grupo lateral e em razdo
desse fato apresentar um conjunto de acoplamentos com o AN envolvendo
modos normais de vibragao fora do plano, nao tem o tamanho e conformagéao
adequadas para a observagao do efeito Shpolskii [72].

As varreduras dos espectros de fluorescéncia do AN dissolvido em PVAc,
em concentragbes diferentes, em fungdo da temperatura foram realizadas
apenas para as amostras ndo estiradas. Observa-se, da mesma forma que no
caso do AN dissolvido em PEBD, que ocorre uma redugdo na intensidade
relativa da banda vibrdnica 0-0 com o aumento da concentragdo, sendo que as
explicagdes para este efeito sdo as mesmas dadas anteriormente. Observa-se
ainda uma maior solubilidade do antraceno em PVACc, provavelmente devido ao
fato desse polimero ser completamente amorfo.

Ao se comparar as curvas de intensidade de fluorescéncia e das relagoes
das bandas vibrénicas versus temperatura, verifica-se que estas sao
dependentes da concentragdo de AN nas amostras, evidenciando desta forma
que as mudangas no comportamento fotofisico do AN sdo dependentes da
concentragdo e dos processos de relaxagéo da cadeia polimérica.

Observa-se nas curvas das figuras 3.41 a existéncia de trés valores de
temperatura em que ocorrem mudang¢as nos coeficientes angulares: T=180K,
T=310K e T=370K, sendo que inclusive apds esta ultima ocorre um aumento na
intensidade de emissd@o. As duas primeiras temperaturas de relaxagao sao
coincidentes com os trabalhos de Dibbern [70,73]. A transigao vitrea (Tq), que
ocorre em 304K (revelada por medidas de DSC e relaxagdo dielétrica), e a
relaxacao B, que aparece em 180K (determinada também através de medidas
de relaxagao mecanica).

O terceiro processo de relaxagdo ndo foi analisado nos trabalhos de
Dibbem, referindo-se provavelmente a um processo de relaxagao liquido-
liquido, ja que este ocorre a uma temperatura acima da Tg deste polimero.

Na figura 3.41, referente a amostra de PVAC/AN mais diluida, a transicao
vitrea pode ser percebida como uma mudang¢a no coeficiente angular em uma
temperatura muito proxima de 304K; os graficos de relagdes de intensidade,
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entretanto, apresentam uma grande dispersdo de pontos e ndo tém regides
muito distintas.
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Figura 3.41: AN dissoivido em PVA¢ [0,005%] - intensidade integrada de fiuorescéncia e intensidade nos
méaximos 11=382s 12=402, e relagdo entre as intensidades de fluorescéncia nos maximos A1=382,
A2=408 & A3=428.

Esta caracteristica das curvas de relagcao de maximos de emissao versus
temperatura indica que 0s processos fotofisicos que se processam na amostra
afetam toda a regiao espectral de forma igual, noutras palavras, 08 processos
de desativagio, tanto radiativa quanto nao-radiativa, s8o unimoleculares com
relagédo ao antraceno; na amostra de PVAG/AN 0,1%, por outro iado, as curvas
de relagbes de maximos versus temperatura exibem inflexdes bastante claras,
indicando a existéncia de processos gue afetam as varias bandas de emissao
de forma diferente, ou seja, sdo processos gque dependem da concentragio de
antraceno (via de regra sac processos bimoleculares) [1].
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Figura 3.42: AN dissolvido em PVAc [0,05%] - Intensidade integrada de fluorescéncia e intensidade nos
maximos 3.1=382e A12=402, e relagao entre as intensidades de fluorescéncia nos méaximos A1=382,
32=408 e 3.3=428.

Os processos de relaxagdo do PVAc detectados pela mudanga no
coeficiente angular das curvas de intensidade versus temperatura mostrados na
figura 3.42, para a amostra contendo AN [0,05%], mostram que a intensidade
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integrada apresenta mudanga no coeficiente angular apenas apds a Tg do
polimero, enguanto que nas curvas de intensidade relativa nota-se essas
mudangas nas temperaturas ao redor de 240K e 310K

A figura 3.43 revela a existéncia de trés comportamentos fotofisicos
distintos do AN [0,1%] na matriz de PVAc, sendo que as regides de transicao
(presumivelmente as relaxagdes poliméricas) encontram-se em 220K e 310K
respectivamente.

A relaxagdo em 310K coincide com a temperatura da transigao vitrea,
porém a inflexdo em 220K, caso se refira a relaxagdo B, esta deslocada de 40 K
daquela observada para o AN dissolvido em PVAc em concentragdo mais baixa.

A figura 3.43 mostram uma acentuada queda da relagdo de maximos /il e
I/l com o aumento da temperatura; esta tendéncia ndo é seguida nas amostras
de PVAc/AN 0,05% e 0,005%. Este comportamento pode ser entendido se
considerarmos a formacao de dimeros preformados ou estruturas maiores de
antraceno devido & alta concentragdo de sonda na amostra 0,1%. A difusao,
que se toma mais eficiente com 0 aumento de temperatura, ao invés de afastar
ainda mais as moléculas de AN, permite a formagao de mais dimeros; nestes
sistemas agregados a transferéncia de energia, e consequente supressédo da
banda 0-0, é reconhecidamente eficaz {1].
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Figura 3.43: AN dissolvido em PVAc [0,1%] - Intensidade integrada de fluorescéncia e intensidade nos
méximos A1=382e 12=402, e relagdo entre as intensidades de fluorescéncia nos maximos »1=382,
12=408 e A3=428.

Observa-se, finaimente, que apés o processo de transigdo vitrea do
PVAc ocorre uma diminuigéo no coeficiente angular das curvas de intensidade
versus temperatura. Isto pode se dever a dois tipos de efeitos: expansao térmica
devido ao processo de transicdo vitrea, que leva a uma "diluigao" do antraceno




Resultzdos e Discussdo 70

na amostra, e alteragao nos processas fotofisicos; e alteragdo nos processos
apticos de transmissao de luz, incluinde os casos de espalhamento de iuz pelo
material.

A existéncia de processos fotofisicos bimoleculares,envolvendo portanto
transferéncia de energia. ¢ uma indicagdo de que ha um alto grau de interagao
entre moléculas distintas de antraceno. O aumente da importancia do fendmeno
da auto-absorg@o, que pode ser acompanhade pela diminuigdo relativa da
banda | dos espectros de emissdo com ¢ aumente da concentragao de AN, é
uma evidéncia de aumento no grau de agregagao das sondas.

Examinando com atengdo as figuras 3.38, 39 e 40, nota-se que a auto-
absorgaoc torna-se tao intensa com o aumento da concentragio,que a supressaoc
da banda 0-Q (381nm) € total; este processe acaba por revelar, na figura 3.40, a
existéncia do desdobramento da banda | (picos em 381 e 387nm) tambem no
caso do antraceno dissolvido em PVAc, revelando a existéncia de sitios rigidos
contendo as moléculas, que ndo sdo desativados por acoplamento vibracional
com a matriz.

Este aumento no grau de agregagdo leva a comportamentos fotofisicos
muito diferentes dos processos unimoleculares caracteristicos das solugdes
diluidas, as inflexdes observadas nos graficos da figura 3.43, onde a relaxagao
 aparece deslocada para uma temperatura maior que a esperada, pode indicar
a formagdo de dimeros de antraceno, 0s Quais, por serem maiores que oS
mondémeres, ocupam regidées amorfas com volume livre maior e tém um
coeficiente de difusdo menor, necessitando de temperaturas maiores para se
difundir pela matriz polimérica.

Se levarmos em conta, iscladamente, o fendémeno da difusdo das
moléculas sonda (especificamente o antracene) ocasionade por uma relaxagao
da matriz, devemos esperar que, em um grafico da relagéo de bandas I/ll versus
temperatura, ocorra uma inflexao e um aumento no coeficiente angular da curva
a partir da temperatura de relaxagio. No entanto, cutros fendmenos contribuem
para o perfil final cbservado nestes graficos, como: condigdes de preparc da
amostra, espessura do filme, efeitc da temperatura nas desativagdes
colisionais.

Assim, os perfis cbservados nos graficos podem variar conforme o tipo de
amostra analisada. No caso do PVAC/AN, entretanto, as trés amostras foram
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preparadas sob idénticas condigbes; alteragdes no comportamento fotofisico
das sondas em fungdo da concentragdo das mesmas serdo sinal, portanto, de
mudangas sofridas em suas estruturas de agregagao, e nao apenas de
mudangas nos micro-ambientes da matriz polimérica. E claro que, caso haja a
formagdo de dimeros (ou agregados de ordem superior), estes ocuparao
regides de volume livre maior, mas este fato nao implica em modificagbes da

matriz, significa apenas que estardo sondando regides com caracteristicas
diferentes.

Ja foram observadas, em experimentos de varredura dos espectros de
fluorescéncia em fungdo da temperatura executados no laboratério (figura 3.44),
grandes variagdes na intensidade de espalhamento de linhas finas de emissao
do mercurio; a intensidade da linha 365nm espalhada em 45 graus pelo filme
polimérico diminuiu exponencialmente com o aumento da temperatura,
indicando uma provavel diminuigdo na heterogeneidade do meio. Esse
comportamento exponencial, entretanto, nao pode ser descrito por uma unica
fung@o, como mostram os exercicios de simulagdo, e carecem, neste momento,
de um modelo fenomenoldgico. Revelam, entretanto, que existem mudangas no
comportamento optico do PVAc, principalmente apés a Tg
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Figura 3.44: Espalhamento da linha de emissac 365nm do mercuric em fungdo da temperatura em uma
amostra de PVAc - dados experimentais e regressdo biexponencial; e grafico das componentes
separadas.

Deve-se notar gue a diminuigdo da intensidade de espainamento seguiu
esta tendéncia desde o inicio da varredura (15K). Como abaixo da temperatura
de transicdo vitrea a cristalinidade do polimero nao mais se altera [15], o
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comportamento citado deve ser devido a mudangas mais sutis do sistema como:
transigoes sdlido-solido, mudangas de indice de refragao, birrefringéncia, ...

O comportamento descrito nos paragrafos anteriores pode também estar
relacionado as mudancas de comportamento fotofisico do AN nas amostras de
PEBD estirado (verificar, por exemplo, a figura 3.22 e 3.27).
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CONCLUSOES

A instalagao do amplificador lock-in, dos motores de passo e do criostato
tornou o espectrofluorimetro um instrumento mais versatil, pratico e capaz de
realizar aquisicdes em uma faixa de temperaturas bem mais ampla que o
sistema anteriorr O tempo de aquisicdo foi substancialmente diminuido,
enquanto que a sensibilidade do apareiho foi significativamente ampliada.

O acompanhamento de espectros de emissdo do antraceno
covalentemente ligado a cadeia do polietileno (marcador), ou simplesmente
dissolvido no polimero (sonda), em fungao da variagao da temperatura mostrou-

se um meétodo eficaz para a detecgéo de relaxagdes das matrizes poliméricas de
PEBD e PVAc.

O estiramento do polietileno de baixa densidade contendo antraceno
como marcador aumenta a sensibilidade desse ultimo a relaxagdo o da matriz. A
utilizagdo de luz polarizada para a excitagdo e registro dos espectros de
emissao permitiram uma nitidez Unica na detecga@o da relaxagdo  da amostra
estirada contendo marcadores. Essas observagdes podem ser explicadas pela
existéncia de mecanismos fotofisicos diferentes do antraceno no polimero
estirado e das modificagdes nas propriedades Opticas da matriz estirada.

Os fendmenos descritos no paragrafo anterior foram observados de uma
forma diferente nas amostras de PEBD contendo AN como sonda; o estiramento
tornou as sondas menos sensiveis as relaxagdées y e B, enquanto que a
relaxagéo o foi sensibilizada. Esse fato € atribuido a capacidade que as sondas
tem de migrar pelo interior da matriz polimérica, levando assim a hipétese de
que o estiramento modifica o tamanho dos sitios de dissolu¢do, levando entao
as sondas para regides mais proximas a interface cristalina do polimero, onde
as relaxagdes sao percebidas de forma diferente.

As constatagdes anteriores levam a conclusédo de que as relaxagbes o e
B sdo fendmenos caracteristicos da fase amorfa do polietileno de baixa
densidade, enquanto que a relaxagao o ocorre com a cooperagdo dos cristais e
da fase amorfa do PEBD, uma vez que a mesma & mais intensamente percebida
pelas sondas quando estas se localizam proximas a interface cristal/amorfo.
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Na tabela 4.1 estdo resumidos os comprimentos de onda das bandas
vibronicas do espectro de fluorescéncia do antraceno ligado e dissolvido em
PEBD. Esses deslocamentos sao similares aos observados para derivados
alquilicos do antraceno.

Tabela 4.1: Comprimentos de onda (nm) das bandas vibrdnicas de fluorescéncia
do antraceno

| banda vibrénica » (AN ligado ao PEBD) | X (AN dissolvido em
PEBD)
| 394 381
I 417 403
m 442 427
IV 471 452

Na tabela 4.2 estdo indicadas as temperaturas das relaxagdes do
polietileno de baixa densidade listadas na literatura e obtidas por fluorescéncia
no presente trabalho. Observa-se que os valores obtidos estdo sempre dentro
das faixas de temperatura apresentadas na literatura.

Tabela 4.2: Temperaturas de relaxagdes do polietileno de baixa densidade com
antraceno dissolvido

relaxacao T(K) - fluoresc. T(K) - literat. referéncias
o 310-330 303-393 38-40, 42, 46, 49
B 230 243-283 33, 42-45, 46, 47 |
Y 120-150 113-163 33-38, 42, 43

Na tabela 4.3 estéo indicadas as temperaturas das relaxagdes do PVAc

listadas na literatura e obtidas por fluorescéncia no presente trabalho.

Tabela 4.3: Temperaturas (K) de relaxa

“0es do PVAc com antraceno dissolvido

relaxacdo | PVAC/AN PVAC/AN | PVAC/AN PVAc referéncias
[0,005%] [0,05%)] [0,1%] literatura
transicao 310 310 310 304 70-73
vitrea
B 180 240 220 180 70-73 J
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APENDICE

Diagrama de blocos representando as fungdes basicas do programa que
controla o amplificador lock-in € 0s monocromadores.
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Ajuste (1). definigdo dos comprimentos de onda inicial e final, do
incremento de comprimento de onda, do tempo de integragdo e do numero de
aquisigdes por comprimento de onda.

Ajuste (2): definigdo do numero de fases a serem adquiridas e quais
serdao os valores dessas fases. Ao contrario do espagamento entre os
comprimentos de onda de um espectro, a separagdo entre as fases de varios
espectros nao necessita ser constante; pode-se escolher, entre duas fases
consecutivas, separagdes minimas de 0,012,

Antes de se definir as fases de aquisi¢do, para o caso de se trabalhar
com resolugdo de fases, deve-se ajustar o monocromador de emissdo no
mesmo comprimento de onda de excitagdo e entdo efetuar-se a "autofase"; tal
fungao realiza uma busca automatica de forma a ajustar a fase do detector para
que o sinal de espalhamento seja maximizado, esta fase especifica sera entao
utilizada pela subrotina de aquisigédo como 'fase zero"”, e sera descontada de
todas as medidas subsequentes.

No diagrama nao estdo representadas as rotinas de tratamento dos
dados adquiridos; tais rotinas envolvem diversos loops para a busca de
maximos e minimos dos espectros de forma que sua representagao complicaria
desnecessariamente o diagrama.

Na verdade, as rotinas de aquisigéo de dados com e sem resolugéo de
fases sdo programas que rodam de forma independente, € sdo acessados por
um terceiro programa. O tratamento de dados € atualmente realizado por um
quarto programa, o qual calcula as areas dos espectros, obtém os maximos de
intensidade e relagdes entre maximos; este ultimo programa também gera os
arquivos de superficies (intensidade versus fase versus comprimento de onda;
intensidade versus fase versus temperatura, intensidade versus comprimento de
onda versus temperatura e polarizagaéo versus comprimento de onda versus
temperatura).



