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Resumo

ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE SONDAS E DE MARCADORES
APLICADA AO ESTUDO DOS PROCESSOS DE RELAXAGOES DE
POLI(ETILENO), POLI{ACETATO DE VINILA) E COPOLIMEROS DE ETILENO-
CO- ACETATO DE VINILA.

Autor: Sahori Barbosa Yamaki
QOrientadora: Teresa Dib Zambon Atvars

RESUMO

Neste trabalho foi feito um estudo da micromorfologia e dos processos de
relaxagOes referentes a superficie @ 4 massa de filmes de poli(acetato de vinila),
polietileno de alta e de baixa densidade e copolimeros de etileno acetato de vinila com
9, 18, 25, 33 e 40% em massa de acetato de vinila. A técnica de analise empregada foi
a espectroscopia de fluorescéncia, em condi¢cdes fotoestacionarias e com resolucdo
temporal, do antraceno (AN), do pireno (PI) sorvidos nos filmes poliméricos e de grupos
pirenila ligados covalentemente.

Através do estudo da variagdo do espectro de fluorescéncia do AN e do Pl em
funcdo da temperatura se observou que os copolimeros analisados apresentam
processos de relaxagbes bastante complexos, cujos comportamentos dependem
fortemente do teor de acetato de vinila.

A andlise das propriedades fotofisicas do Pl e do AN demonstrou que tanto a
superficie quanto a massa destes filmes poliméricos apresentam mesma
micropolaridade porém com diferen¢as nos processos de relaxagbes, resultados estes
que sugerem que as moléculas sonda se encontram-se localizadas em ambientes de
mesma micropolaridade porém, com diferentes mobilidades.

Os resultados referentes a massa foram, também, usados como comparagéo
para se avaliar o efeito do processo de estiramento macroscépico sobre as
propriedades dos polimeros analisados € mostraram que o processc de estiramento
provoca alteragbes morfolégicas nas matrizes poliméricas, fazendo com que as
moléculas sofram um deslocamento para diferentes regides: para a interface amorfo
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Resumo

cristalino, no caso dos polimeros semicristalinos e para regioes préximas a grupos
acetato, nos polimeros com baixa cristalinidade.

Fez parte, ainda, deste trabalho, o uso de uma metodologia que pemitiu que
grupos luminescentes (grupos pirenila) fossem ligados covalentemente as cadeias
poliméricas. A sensibilidade maior a relaxagbes referentes a movimentos de grupos
metilénicos juntamente com a similaridade entre as propriedades fotofisicas, tais como
relacdo das intensidades das bandas I4/I; e tempo de decaimento dos marcadores
ligados aos copolimeros e aos polietilenos demonstraram que tais grupos fluorescentes
estariam preferencialmente ligados nas seqUéncias metilénicas.



Abstract

FLUORESCENCE SPECTROSCOPY OF PROBES AND LABELS APPLIED TO
THE STUDY OF RELAXATION PROCESS OF POLY(ETHYLENE), POL(YVINYL
ACETATE) AND ETHYLENE-CO- VINYL ACETATE COPOLYMERS.

Author: Sahori Barbosa Yamaki
Adviser: Teresa Dib Zambon Atvars

ABSTRACT

Here, steady-state and dynamic fluorescence from pyrene and anthracene
groups are used to investigate the micromorphology and relaxation process of high
(HDPE) and low (LDPE) density poly(ethylene)s, poly(vinyl acetate) (PVAC) and several
random ethylene-co-vinyl acetate (EVA) copolymers with defined monomer
compositions. The objectives of this work were divided in three parts: obtaining and
comparing information about the surface and bulk characteristics, the study of the effect
of stretching on the properties of polymer matrix and the comparison of the
photophysical properties of pyrene with those of pyrenyl groups attached to the polymer
matrix.

The results obtained show that molecular probes at the surface experience
microregions with the same polarity of those molecules located in the bulk, although they
are located on average in more mobile sites.

The comparisons between the photophysical properties of the dopant molecules
in stretched and in unstretched polymer films provided some insights about of the strain
stress on the polymer microstructure and on the translocation of the probe toward a new
environment.

Finally, the last part, was related to the comparison of photophysical properties of
pyrene with those of pyrenyl groups attached to the polymer matrix. Pyrenyl attachment
was achieved by irradiation of 1-pyrenyldiazomethane sorbed into polymer films.
Similarities among the 14/l; intensity band ratios and the decay constants for pyreny-EVA
and pyrenyl-PE suggests that attachment occurs preferentially to methylenic segments
of the copolymer chains.
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Introdugdo

I- INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos possuem aplicagbes diversificadas e muitas vezes
inovadoras. Os polimeros apresentam vantagens sobre outros tipos de materiais, tais
como metais e ceramicas, devido a associagdo de determinadas propriedades, como
por exemplo, transparéncia e resisténcia (mecanica e quimica), peso reduzido (pouco
denses) e baixo custo de processamento.

As aplicagbes industriais dos polimeros demandam um bom conhecimento de
suas caracteristicas, em particular, a correlag&o entre suas propriedades macroscopicas
(mecanicas e fisicas) e microscépicas (escala molecular). Diversas caracteristicas
usuais destes materiais, tais como miscibilidade, temperaturas de relaxa¢des
secundaria, de ftransicbes de fase e de amolecimento, morfologia, flexibilidade,
estabilidade térmica, etc. refletem propriedades observadas na escala da estrutura
molecular. Dessa forma, € de fundamental importincia conhecer as propriedades e
caracteristicas moleculares em sistemas poliméricos uma vez que esse tipo de
conhecimento pode fomecer informagbes importantes referentes as suas propriedades
macroscopicas € conseqientemente de sua aplicabilidade.

Os polimeros exibem uma variedade de mudangas de estado que alteram
drasticamente suas propriedades fisicas e mecénicas. Os fatores determinantes nestas
transicdes sdo: temperatura, tensdo externa e a escala de tempo ou velocidade do
experimento usado para medir a transicdo em considera¢do. As temperaturas em que
estas transigbes ocorrem definem as vérias aplicagbes dos materiais. Zetevich (1967)]

Usualmente, os polimeros exibem muitiplas transicbes que podem ser divididas
em dois grupos; [Betkevich (1967)] '

1 -Transigbes de fase: envolvem uma mudan¢a de um estado fisico do material para
outro, possuem todas as peculiaridades de equilibrio das transi¢cbes termodinamicas.
Como exemplo deste tipo de transigéo pode-se citar a fuséo.

2 - Processos de relaxagdes: muitas vezes sfo consideradas transi¢cdes termodinamicas
de segunda ordem que ocorrem sem mudanca de estado fisico, porém, devem ser mais
corretamente consideradas como processos cinéticos; sdo govemnadas pelos
movimentos de cadeias ou de partes especificas das cadeias poliméricas, como por
exemplo, transic8o vitrea, Fatkevich (1587)]



Introducéo

Os processos de rellaxagées estéo relacionados diretamente com a mobilidade
das unidades estruturais que compdem o material; dessa forma, pode-se dizer que
qualquer fator que tenha influéncia sobre a mobilidade das cadeias poliméricas, como
por exemplo, a temperatura e os tipos de interagbes intermoleculares, tera influéncia
direta sobre estes processos. Também se relacionam com a micromorfologia e podem
ser influenciados por varios fatores extrinsecos & amostra (historia térmica, press&o,
orientacdo da amostra, presenga de aditivos e impurezas, métodos de medidas
dinamicos ou estaticos) ou com a microestrutura (composigdo quimica, presenca de
ramificagbes, massa molar).B"™ve" (%4 Como exemplo de polimeros que apresentam
aspectos morfolégicos que devem influenciar de forma significativa seus processos de
relaxagoes pode-se citar os copolimeros de etileno-co-acetato de vinila (EVA) e os seus
homopolimeros precursores, o poli(etileno) (PE) e o poli(acetato de vinila) (PVAC).

1.1 - PROPRIEDADES E PROCESSOS DE RELAXACOES DOS POLIMEROS

I.1a - Polietilenos (PE)

Polietieno (PE) é um polimero termoplastico (moldavel a temperaturas
superiores a 90 °C) obtido pela polimerizagdo de etileno. S3o sdlidos parcialmente
cristalinos cujas propriedades séo fortemente influenciadas pelas proporgtes relativas
entre regides amorfas e regibes cristalinas. Hene! (1984). Brandrup (1975), Billmeyer (1584)]

As suas menores unidades cristalinas sdo denominadas de lamelas. As lamelas
apresentam formas planares organizadas com as cadeias perpendicuiares ao plano.
Como as cadeias poliméricas sao longas, elas geralmente se dobram varias vezes para
participar de uma mesma lamela (Figura 1). Em alguns casos, uma mesma cadeia pode
participar de mais de uma lamela, servindo, desta forma, para interconectar uma lamela
a outra. As lamelas, alinhadas, interconectadas entre si e cercadas por material amorfo
déo origem as fibrilas, que por sua vez, compdem unidades maiores denominadas de
esferulitos, Parels (1989)]

As propriedades fisicas apresentadas pelo polietiieno (densidade, flexibilidade,
transparéncia, viscosidade do fundido) estio intimamente relacionadas com as
condi¢ces de sintese do polimero, ou seja, temperatura, pressio, tipo de catalisador e
de tipos de reatores utilizados. A alteragdo nas condigdes de sintese do polietileno

2
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fornece diferengas na estrutura molecular (massa molar, distribuicdo de massa molar,
cristalinidade), resultando nos diversos tipos de polietilenos: polietileno de baixa
densidade (PEBD), de alta densidade (PEAD), linear de baixa densidade (PELBD) e de
ultra alta massa molar (UHMWPE), [Henke! (1584)]

Figura 1 : Arranjo de cadeias poliméricas na forma de lamelas.

O PEBD é sintetizado em processos de alta pressdo (1000-3000 atm) e alta
temperatura (= 250 °C). E um material semicristaiino (50-60%), com densidade na faixa
de 0,91-0,94 g cm™, cuja temperatura de fusdo varia entre 104 e 120 °C.

O PEAD, por outro lado, € obtido em processos de baixa pressdo e baixa
temperatura (50 - 75 °C) através da acdo de catalisadores Ziegler-Natta. E um polimero
semi cristalino com percentual de cristalinidade (acima de 60%) maior do que o PEBD,
apresenta uma densidade que se encontra na faixa de 0,95097 g cm® e sua
temperatura de fusdo ocorre por volta de 135 -138 °C, [Henkel (1984), Brandrup (1975)]

A diferenca estrutural entre PEBD e PEAD consiste basicamente na quantidade
e no tipo de ramificagbes das cadeias. Enquanto o PEBD apresenta de 8 a 40
ramificagbes para cada 100 dtomos da cadeia principal A9se™al 1%7)] .4 PEAD apresenta
no maximo uma ramificagiio para cada 200 atomos da cadeia principal. Blmerer (1984)
Quanto maior o nimero de ramificagbes menor a capacidade de empacotamento das
cadeias e, portanto, menor a possibilidade de formacg&o de cristais. Por isso o PEBD €
menos denso e menos cristalino que o PEAD, é mais flexivel, mais transparente, mais

permeavel a gases e vapores e apresenta menor resisténcia mecanica e quimica.
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Existem varios estudos sobre os processos de relaxa¢bes dos polietilenos e,
embora estudado extensivamente [Albercia (1992a e b), Anada (1984a e b), Atvars (1963}, Axelson {1978), Boyd

(1984 o 1985), Boyer (1973 e 1975), Compan (1996}, Dechter (1982}, Fukui (1977a e b), Giotin (1983), Hendra (1991), Hoffman (1966),

Kakudate (1973 e 1985), Kakizaki {1985), Khanna (1985), Laredo (1999), Moore (1963), Popli (1983 e 1584), Sato {1981), Talhavini (1985

© 19%6). Yamada (1382)] ainda existem controvérsias em relagdo a origem (fase cristalina efou
amorfa) e a natureza dos movimentos envolvidos nesses processos. Existe, porém, uma
concordancia no fato de que este polimero apresenta pelo menos trés processos de
relaxagdes, os quais sdo denominados de o, P e y, respectivamente, em ordem
decrescente de temperatura a partir da temperatura de fus@c. Autores diferentes
relatam faixas amplas de temperatura destes processos sendo que no caso da
relaxagdo o existem relatos de que esse processo ocorre na faixa de 310 K a 390 K,

para a relaxagéo-p entre 240 K a 280 K e, para a y de 110K a 160 K. [Avars (1953, Albercla
(1992a e b), Anada (18842 e b), Axelson (1978), Boyd (1984 e 1985), Boyer 1973 e 1975), Compan (1996), Cooper (1972), Dechter

{1882), Fukui (1977a e b), Giotin (1883), Hendra (1991), Hoffman (1966), Kakizaki (1985), Kakudate (1973 e 1985), Khanna (1885),

Laredo (1999), Moore (1963), Popli (1883 e 1984), Sato (1981), Talhavini (1985 e 1996), Yamada (1982)]

O estudo do processo de relaxagdo-y tem sido feito através de diversas
técnicas, dentre elas: espectrometria de relaxagbes mecanica ef/ou dielétrica,
espectrometria de NMR, espectroscopia de luminescéncia, etc. O mecanismo do
processo, isto &, se este ocorre na fase cristalina ou amorfa, e a natureza dos
movimentos envolvidos tem sido extensivamente discutido, porém, permanecem ainda
muitas controvérsias a respeito desta relaxagdo. As discussées aumentam ainda mais
por causa da possivel presenc¢a de muitos sub-processos contidos nesta relaxagio e
também por causa da localizagio dos segmentos envolvidos com estes Fukui( 1977a e b).
Yamada (1982), Boyd (1985), Broglyn (1897), Talhavini (1996), Hendra (1991), Alberola (1992), Alberota (1992), Sato (1981)]

Segundo alguns trabathos, a relaxagdo-y apresenta duas componentes, vy  va,
sendo a relaxacéo-y; (T~ 160 K) mais evidente do que a y; (T ~ 110 K). Estes dois
processos séo atribuidos a movimentos de pequenas porgdes da cadeia de polietileno
(envolvendo somente dois ou trés stomos de carbono), sendo vy, atribuida a
movimentagbes de segmentos que se encontram na fase amorfa e, que portanto nao
sofre influéncia do grau de cristalinidade do polimero, enquanto que a relaxagio-y, é

sensivel ao grau de cristalinidade e estd associada acs movimentos que ocorrem nas
superficies das lamelas, Fuku (19772 e b). Anada (1384a @ b)]
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Inicialmente, a relaxagéo v, foi relacionada com a difuséo de defeitos na fase
cristalina. "ot (%66l pogteriormente, estudos mais detalhados, através das técnicas de
DMA e de ressonancia magnética nuclear, formeceram dados que indicavam que este
processo se origina na interface amorfo cristalina. Fu (18772 e b), Anada (1384a e b)]

Qutros trabalhos sugerem, ainda, a presenga de um terceiro processo, a
componente ys, (observada por volta de 190 K} que é atribuido a movimentos de cilios
que se encontram na superficie das lamelas. Uk (19772 e b), Anada (1585), Yamada (1982)] Egge
processo de relaxacio se toma mais evidente apés irradiagcao da amostra com raios-y e
apds tratamento com HNO; fumegante, que provocam cisao oxidativa das cadeias
dobradas e, portanto, aumentam a quantidade de cilios presentes na amostra,
intensificando o sinat de relaxagao. ! Fukui (19772 e b). Anada (1984a & b)]

A relaxagdo-f também tem sido estudada extensivamente e, diversas propostas
sobre a sua origem tém sido apresentadas.elsen (1978). Cooper (1972), Glolin (1883), Hoffman (1966). Popli
(19832 1384) |nicialmente foi proposto que essa relaxacdo tem origem na fase amorfa e que
envolve movimentos de cadeias laterais sendo, portanto, dependente da quantidade de
cadeias laterais. Ho™man (1991 Ng entanto, trabalhos posteriores demonstraram que esta
relaxacio é independente de fatores tais como a presen¢a de cadeias laterais,
cristalinidade, densidade e massa molar. [-arede (199). Cooper (1972)]

A maior controvérsia com relagdo ao processo de relaxa¢ao-8 esta relacionada
com o fato desse processo estar associado, ou ndo, a transigdo vitrea do polietiieno.
[Alberoia (1892), Jang (1885). Davies (1973)] Alguns trabalhos, como por exemplo, o desenvolvido por
Davies, P (9) gugerem que esta relaxagdo comresponde & transicdo vitrea do
polietieno. Tal afirmagdo foi feita considerando-se que, a partir de dados obtidos
através de estudos de relaxagdo de volume, o polietileno exibe uma recuperacéo
estrutural durante envelhecimento fisico na faixa de temperatura em que ocorre o
processo de relaxagio-, da mesma forma em que o fazem sistemas vitreos recozidos
a uma temperatura abaixo de sua T,. Além do mais, outros trabalhos, berdia (1992). Jang
(1985)] mostraram, através de dados obtidos através de medidas de relaxaciio mecanica,
que esse processo de relaxagio envolve valores altos de energia de ativagio aparente
(200-300 kJ/mol), valores estes que s&o condizentes com os valores esperados para um
processo de transi¢ao vitrea.

Boyd [ord (1984 e 193] também associa a relaxacdo-p a transicdo vitrea do

polietileno, sendo que os argumentos usados que dao suporte a esta atribui¢io sédo:
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(1) que a intensidade dessa relaxagio & maior para o polietieno de baixa
densidade, que possui uma fracdo amorfa maior do que o polimero de alta
densidade;

(2) que avaliagdes da diferenca de capacidade calorifica entre polietileno amorfo e
cristalino indicam que a T, do mesmo deve se situar por volta de 235 K,
temperatura que se encontra dentro da faixa observada para a relaxagéo-p.

Como se pode observar, apesar dos inlimeros estudos, a relaxagéio-p é ainda
hoje motivo para controvérsias no que diz respeito & sua origem, aos tipos de
movimentos envolvidos e a sua dependéncia com a microestrutura.

A relaxacdo-a, assim como no caso das duas outras relaxa¢des citadas
anteriormente, também ndc tem seu mecanismo completamente esclarecido até o
presente. Segundo alguns autores ¥ (%89 g3 envoive movimentos ou deformagdes
da macromolécula dentro das regiGes interfaciais produzidas pela mobilidade das
cadeias no interior dos cristais; tais movimentos precedem a fusio do PE e a
temperatura na qual ocorrem depende da espessura dos cristais, sendo que a
temperatura da relaxagéo aumenta com o aumento da espessura dos cristais. Para
outros Bv! 1384 3 relaxacio-a ocorre na fase amorfa, exigindo, porém, a mobilidade dos
cristais; outrosP® (%) atribyiram a relaxacio-o de PE lineares a movimentos de
unidades da cadeia no interior dos cristais ou ainda [Kakuste (1985), Kakizaki 1973)] oo yarificou
que, para PEs lineares, surge uma segunda relaxacdo denominada a;, a qual é
atribuida a movimentos de cadeias nas regides vizinhas aos cristalitos. Finalmente,
encontra-se reportado que para PEs ramificados foram identificados dois tipos de
relaxagbes-as e a2, sendo que ay depende do grau de ramificagdo e, portanto, da
espessura das lamelas. [Kekudate (1985)]

A partir do conjunto de dados e das possiveis interpretagbes sobre 0 mecanismo
referente a relaxa¢do-a pode-se dizer que a mesma exige a presenca de uma fase
cristalina, porém ainda ndo se sabe se o segmento molecular que participa desta
relaxacéo se localiza apenas no interior dos cristais ou nas interfaces entre a regido
cristalina e a regido amorfa.

Como pode ser observado, embora exista um grande nimero de trabalhos que
tratam especificamente dos processos de relaxagbes dos polietilenos, os trabalhos aqui
citados nao sdo muito recentes. Isto se deve ao fato de que nao foi possivel encontrar,
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na literatura, nenﬁum trabalho recente que tratasse desse assunto de forma minuciosa,
os trabalhos mais recentes que citam os processos de relaxagdes destes polimeros, o
fazem baseado em trabalhos anteriores (0s anteriormente citados).

De uma forma geral, os trabalhos aqui citados merecem destaque uma vez que
séo bastante minuciosos. Nestes trabalhos, amostras de polietieno com diferentes
propriedades tais como, diferentes graus de cristalinidades, teor de ramificagbes,
submetidas a tratamentos térmicos e a tratamento que provocam cisdo oxidativa de
suas cadeias poliméricas, etc. sdo analisadas através de diferentes técnicas, tais como
andiise dinamico-mecanica, relaxagdo dielétrica, DSC, etc. Os dados obtidos atraves
destas diferentes técnicas sdo confrontados entre si de forma a se obter informagdes
detalhadas de cada um dos processos de relaxacgdes dos polietilenos.

Particularmente, em nosso grupo de pesquisa, a analise de processos de
relaxagdes em polietileno se iniciou através do estudo da variagdc da intensidade de
fosforescéncia da benzofenona e da intensidade de fluorescéncia do antraceno, em
fungdo da temperatura [Setednl (%9 g resultados obtidos através deste trabalho
demonstraram que através das propriedades fotofisicas da benzofenona foi possivel se
obter informagdes a respeito das temperaturas de relaxagoes de segmentos curtos das
macromoléculas enquanto que o antraceno se mostrou pouco sensivel a essas
relaxacoes, comportamento este contrario ao observado quando a relaxagéo envolvia
segmentos longos da macromolécula, sendo, neste caso, ¢ antraceno sensivel a tais
movimentos e a benzofenona praticamente insensivel. Tais resultados pemmitiram
concluir que as relaxagdes das cadeias poliméricas sdo processos relativamente lentos
e que existe uma cormelagdo temporal entre esses processos € OS processos de
decaimento radiativo das sondas luminescentes. e (1994), Sabadini (1989)}

Por volta de 1994, modificagbes no espectrofluorimetro usado nestes
experimentos, tais como, instalagio de um amplificador lock-in, controle de todas as
fungdes do sistema através de um computador, instalagdo de um criostato para controle
preciso da temperatura, etc.*"** (991 permitiram um maior controle das condigbes
experimentais e uma melhora significativa na relagdo sinal/ruido dos espectros. Os
resultados obtidos neste sistema otimizado demonstraram que a anteriormente citada
insensiblidade do antraceno a movimentos de cadeias curtas era devida apenas a
problemas experimentaisfinstrumentais. [t (1989). Talhavini (1996)] Nastes trabalhos a andlise
dos processos de relaxagbes de polietilenos de baixa densidade com diferentes graus
de cristalinidades e diferentes graus de ramificagcbes foi feita através da analise de
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gréficos de intensidade de fluorescéncia do antraceno, sorvidos na massa interior das
matrizes poliméricas, em funcio da temperatura. Este tipo de analise se baseia no fato
de que a ocormréncia de processos de relaxagdes na matriz polimérica deve provocar
alteragbes nas taxas de ocorréncia dos processos de desativagdo no radiativas das
moléculas sonda e isto faz com que ocorram mudangas no grau de inclinagio das
curvas de intensidade de fluorescéncia versus temperatura (lexT).

As curvas de IgxT para o AN sorvido em polietieno de baixa densidade,
permitiram que fossem observados processos de relaxagdes ocorrendo a 320 K, 250 K
e 120 K, os quais foram associados aos processos de relaxagbes-a, -f e -y,
respectivamente. Através da andlise dos espectros de fluorescéncia em varias
temperaturas foi possivel obter as seguintes informagdes a respeito da origem dessas
relaxagdes: o processo de relaxagdo-o esta diretamente relacionado com movimentos
de segmentos que se encontram na interface amorfo-cristalino, o processo B foi
associado a movimentos de cadeias laterais localizadas na fase amorfa e o processo de
relaxagéo-y foi associado a movimentos de pequenos segmentos de cadeias que se
encontram na fase amorfa, [T (1996)]

Recentemente, Prado PP @1 fo7 yma analise mais detalhada dos processos
de relaxagbes em polietilenos de alta e de baixa densidades usando as técnicas de
espectroscopia de fluorescéncia, usando pireno como molécula sonda fluorescente, e
comparou os resultados com os obtidos através da técnica de relaxagdo dinamica-
mecanica (DMA). Neste trabalho, além da andlise dos processos de relaxagbes de
polietienos de alta e de baixa densidade, foram analisados, também, poli(acetato de
vinila) (PVAC) e copolimeros de etileno-co-acetato de vinila (EVA) com diferentes teores
de acetato de vinila. Para as varias amostras foram analisadas as curvas de
intensidade de fluorescéncia versus temperatura {IexT) com a finalidade de se avaliar se
as mesmas eram reprodutiveis ou ndo. As curvas obtidas para amostras diferentes de
um mesmo polimero (replicatas de amostras) demonstraram que, embora as curvas
ndo sejam exatamente coincidentes, todas apresentam © mesmo perfil com os
processos de relaxagdes ocomrendo nas mesmas faixas de temperatura e com,
praticamente, a mesma alteragdo nos coeficientes angulares na regido onde tais
processos ocorrem, [Frede @04

Este trabalho Freede @O garviy, também, para demonstrar que através da técnica
de espectroscopia de luminescéncia & possivel se detectar pelo menos quatro

processos de relaxagdes para o polietiieno. Dos quatro processos observados, trés (a,
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B, v) ja haviam sido citados anteriormente através da analise utilizando a espectroscopia
de fluorescéncia do antraceno como molécula sonda.[@"=v (%8 & quarto processo,
observado a 110 K e denominado de relaxagiio y,[Yameda (1982, Fukui (1772 ¢ b). Kakizaki (1973 ¢ 1985)]
n&o havia sido considerado como sendo um processo de relaxacdo nos trabalhos
anteriores devido ao fato deste processo apresentar uma mudanga néo tao acentuada
no coeficiente angular das curvas quanto a que acontece para 0s outros
processos [Talhavini (1396)]

A comparacéo entre os resultados obtidos usando a técnica de DMA e a técnica
de espectroscopia de luminescéncia demonstrou que, embora existam diferengas entre
a sensibilidade de detecgio dos processos de relaxa¢des, ainda assim existe uma
concordancia entre os dados obtidos através destas duas técnicas. Os resuitados
obtidos através deste trabalho serviram para demonstrar que as técnicas de DMA e de
espectroscopia de luminescéncia aplicadas as mesmas amostras fomecem informagbes
complementares para a identificagio dos processos de relaxagcbes das matrizes
poliméricas. [Prade 2007

I.1b - Poli(acetato de vinila) (PVAC)

Neste trabalho seré usada a abreviagdo de PVAC ao poli(acetato de vinila) por
analogia a abreviagdo que os quimicos usam para o grupo acetato, embora, as vezes,
na literatura estes polimeros sejam referidos como PVA, designagdo esta mais
adequada para o poli(alcool vinilico). Tais polimeros diferem dos poli(alcoois vinilicos)
pois 0s grupos acetatos n&o estdo hidrolizados.

O PVAC pode ser obtidoc a partir do mondmero, acetato de vinila
(CH;=CHOCOCH3), através de quatro tipos diferentes de processos de polimerizagéo:
em massa (bulk), suspensdo, solugdo e emulsdo Ko™t (98] g a5 propriedades
variam, em fungdo da massa molar, de liquidos viscosos a materiais duros e
quebradicos. Devido a presenca de grupos volumosos em sua estrutura, o PVAC é um
polimero completamente amorfo.

A relaxacdo do PVAC que ocorre a temperatura mais alta estd associada a sua
transigdo vitrea e encontra-se na faixa de temperatura de 300-310 K. [Rov® (192). Smith (1992)]
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O outro processo de relaxagdo deste polimero, a relaxagdo-B, encontra-se por
volta de 180 K e é geralmente atribuida a rotagdo sobre a ligagéo carbono-oxigénio e
envoive, portanto, o grupo éster. oy (1992), Smith (1982)) o) ,ema 1).

De acordo com dados obtidos através das técnicas de relaxagdo mecanica e
dielétrica™™" (%21 se demonstrou que a presenga de agua provoca alteragdes nas
temperaturas em que € observada a transicfio vitrea e o processo de relaxacdo-p. De
acordo com este trabalho, a dgua atua como um plastificante sobre os grupos polares,
facilitando a movimentagéo dos mesmos e fazendo com que os processos relacionados
com o movimento destes grupos ocorram a temperaturas menores.

Esquema 1 — Movimentos relacionados com os processos de relaxagées-p e -3’ em um
segmento de PVAC.[Bmth (1992)]

Varios autores sugerem que esse polimero apresenta apenas estes dois
processos de relaxagdes. Buerver (1989), Fasti (1999, Royal (1982)] (3 trog autores 1S (1992 g
entanto, observaram, através das técnicas de relaxagio dielétrica e mecanica, a
presenga de um terceiro processo de relaxagdo nos homopolimeros de PVAC. Este
processo, observado na faixa de 260-280 K, foi denominado de relaxagdo-’. Relato
sobre este processo ja havia sido feito anteriormente tendo sido determinado através da
andlise de relaxagcdo mecanica, porém, tinha sido atribuido a possivel presenga de
impurezas nas amostras analisadas. 5™ (1952). Schmieder (1953), Avars (1995 Ermivarg ndo se
saiba ainda corretamente a que tipo de movimento se deve esta relaxagdo, Smith e col.
iSmitn (19921 sugerem que a relaxagéo-p’ se deve a rotagio sobre a ligagéo éster, -C(sp?)-
O- (Esquema 1). Esta sugest&o, no entanto, ainda é bastante controvertida.

Nao ha na literatura indicagbes da presenca da relaxagdo-y para o PVAC,
embora alguns dados™**®™ permitem que se verifique uma variacio do tempo de
decaimento de fluorescéncia da sonda na faixa de temperatura de 70 K a 100 K. O
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autor sugere que abaixo da temperatura em que ocorre a relaxagéo-p ainda pode
ocorrer a movimentagao de grupos metila dos ésteres.

Os processos de relaxagbes do PVAC foram analisados também através da
técnica de espectroscopia de luminescéncia [Thevini (1985), Dibbem-Bruneli (1993)]  Nagtag
trabalhos foi possivel observar a existéncia de trés valores de temperatura em que
ocorrem mudangas nos coeficientes angulares das curvas de intensidade integrada de
fluorescéncia versus temperatura (IexT), os quais foram associados & ocorréncia de
processos de relaxa¢des do PVAC. As temperaturas em que foram observados tais
processos foram: T = 180 K, T = 310 K e T = 370 K. Os dois primeiros processos,
atribuidos respectivamente a relaxagdo-p e & transicdo vitrea, ja@ haviam sido
observados anteriormente através da andlise das propriedades fotofisicas do
antraceno.PPbemBuneli 193] (3 terceiro processo, que foi associado a um processo de
relaxagdo liquido-fiquido™ ™™ (¥ ' n30 foi analisado nos trabalhos de Dibbem-Brunelli.
[Dibbern-Brunelti (1993)]

Segundo alguns,™"™" % 5 mudanga no coeficiente angular das curvas de
IexT observada por volta de 370 K foram atribuidos a efeitos provocados pela expansio
térmica da matriz polimérica e/ou alteragdes nos processos opticos de transmissédo de
luz, incluindo os casos de espalhamento de luz pelo material, mas nenhum
detalhamento adicional foi discutido,[Tar=ini (1e5)]

Posteriormente, através da andlise das propriedades fotofisicas do pireno foi
possivel se observar, além da transigéo vitrea e do processo de relaxagéio-p, dois outros
processos de relaxagdes. O primeiro deles, observado a 90 K, foi atribuido a ocorréncia
do processo-y, o qual foi associado a movimentos de terminagbes de cadeias. O
segundo processo, observado por volta de 270 K, foi atribuido a movimentos de rotagdo
de grupos éster (relaxagéo-p’). Prode @0

I.1.c — Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA)
Os copolimeros de etileno-co-acetato de vinila (EVA) formam uma classe de

copolimeros aleatérios que sdo obtidos por polimerizagéo radicalar, cujas propriedades

e morfologia dependem da proporgdo relativa dos comondémeros de etileno e de
acetato de Vinila.[Mark (1986), Kumar (1997), Zhao (1954), McEvoy {1998)]
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Devido a propriedades, tais como resisténcia quimica, compatibilidade,
flexibilidade intrinseca, estabilidade quimica, excelente processabilidade, etc. os EVAs
apresentam inUmeras aplicagbes (umar (1997, Brogly (%7l qentre as quais pode-se citar:
fiilmes auto-selantes, embalagens, revestimentos, adesivos, aplicagbées biomédicas,
atc, [Kumar (1997, Brogly (1997)]

Os copolimeros de EVA apresentam comportamento, caracteristicas e
propriedades intermediarias aos de seus dois comondmeros, o polietieno e o
poli{(acetato de etila), e que dependem da proporgéo relativa dos mesmos. Entre estas
propriedades, os processos de relaxagdes e algumas das aplicagbes destes
copolimeros séo similares as dos polietilenos, principaimente quando o conteudo de
acetato de vinila & baixo, enquanto que, quando este contedado de acetato e alto, as
propriedades e aplicagdes se tornam similares as do PVAC, [Ramelow (1954), Brogly (1997)]

Muitas das similaridades entre estas propriedades se devem a arquitetura
morfologica destes copolimeros, que é muito complexa, ja que em geral & formada por
uma fase cristalina (composta exclusivamente por unidades etilénicas), por uma regido
interfacial formada por segmentos etilénicos e de VAC, e uma regidao completamente
amorfa, também formada por segmentos etilénicos e de VAC. [Ramslow (1994). Brogly (19597). Singhal
(1996)]

A complexidade morfologica tem uma influéncia direta sobre os processos de
relaxagdes destes copolimeros que, consequentemente, devem ser, também, bastante
complexos. A atribuigdo dos processos de relaxagbes destes copolimeros ainda é
bastante controversa na literatura e explicagbes precisas para a dependéncia destes
com o contetido de VAC ainda ndo estdo bem estabelecidas. [Bvd (1989), Brogly (1357), Buerger
(1989), Dlubek (2000), Nietsen (1960), Prado (2000). Smith (1992), Woo (1994]  por exemplo, alguns trabalhos
indicam que a temperatura do processo de transi¢do vitrea inicialimente diminui com o
aumento na quantidade de VAC no copolimero, e depois volta a aumentar,W¥e° (194 pe
maneira oposta, tem sido reportado que o processc de relaxagéo observado em 250 K,
referente a transicéo vitrea destes copolimeros, permanece com sua temperatura
praticamente constante até que o contetido de VAC atinja 40% em massa. [Netsen (1960)]

No geral, o processo de relaxa¢do dos copolimeros de EVA observado a
temperatura mais baixa € a relaxagdo-y. Tal processo ocorre por volta de 120 K e &,
geralmente, atribuido aos movimentos de segmentos da cadeia principal alifatica. A
temperatura em que este processo é detectado, tanto por DMA quanto por DSC, néo
varia, mantendo-se por volta de 120 K para qualquer composigdo de EVA_ Brov (1967)]
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Com o aumento da temperatura, ou seja, por volta de 180 K, ocorre o processo
denominade de relaxagao-p e que € associado com a rotagéo dos grupos laterais de
acetato de vinila (VAC). Além disto, tem sido também proposto que este processo
esta associado com a regido interfacial, ocorrendo em uma temperatura
aproximadamente constante até que o conteddo de VAC atinja 40%, a partir do qual o
processo desaparece completamente. BrgY (19971

Nas medidas dielétricas o processo de relaxa¢do-p & predominante, enquanto
gue, nas medidas de relaxagdes dinamico-mecanicas © processo predominante é a
relaxagéio-y. el (19923} 0 processo de relaxagdo-y € uma relaxagio mecanicamente
forte nos homopolimeros de PE, muito mais forte até do que o processo de relaxagéo-p
no PVAC. lIsto explica o fato de que a relaxagio-y predomina sobre a relaxagéo-p nos
EVAs, que possuem unidades etilénicas e grupos VAC.

O préximo processo & geralmente observado por volta de 250 K e € atribuido &
transi¢éo vitrea dos copolimeros. Conforme ja foi citado anteriormente, ndo existe um
consenso na literatura a respeito de como esse processo varia com o teor de acetato de
vinila do copolimero; de acordo com alguns autores a tempertaura de fransicéo vitrea
dos EVAs ndo se altera com a variagéo no teor de acetato,™ (%4 enquanto que
outros autores afirmam que existe uma relagdo entre o contelido de grupos acetato na
matriz polimérica e a temperatura em que é detectada a transi¢éo vitrea do EVA. Mesen
{1960)]

RecentementeP™ @0 foi reportada a presenga de um processo de relaxagio,
que ocorre numa temperatura logo acima da temperatura de transigdo vitrea (270- 280
K), o qual foi associado com a relaxagdo-B’ pois ocorre na mesma faixa de temperatura
em gue ocorre a relaxagao-f’ do PVAC. Porém, na literatura, ndo existem outros dados
que indiquem a ocorréncia de tal processo de relaxagdo para os copolimeros de EVA.
Uma explicagéo para a ndo observagio desse processo nestes copolimeros se baseia
no fato de que a relaxa¢do-p’ ocorre na mesma faixa de temperatura da transigao vitrea
destes copolimeros, fato este que deve gerar uma sobreposigdo destes dois processos.
{Alberota (1992a))

No Apéndice | estdo reunidas as temperaturas e as atribuicbes dos diferentes
processos de relaxagdes dos PEs, do PVAC e dos EVAs descritos na literatura.
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1.2 - ALGUMAS APLICAGOES DA ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA
AO ESTUDO DE SISTEMAS POLIMERICOS

Dentre as técnicas para andlise de comportamento fisico e dinamico em
sistemas polimeéricos, as técnicas espectroscopicas que se baseiam no uso de sondas
moleculares luminescentes tém sido utilizadas como importantes ferramentas na
obtenc¢ao de propriedades microscépicas e na caracterizacdo destes sistemas, v (1993 ¢
1994}, Bakobza (1990), tagaki (1990), Martins-Franchetti (1995), Sabadini (1989b) }

A espectroscopia de fluorescéncia e fosforescéncia tem encontrado aplicagbes
em areas tais como monitoramento in situ de cura e de polimerizacéo, no estudo das
relaxacoes de polimeros, avaliagdo da miscibilidade em blendas poliméricas, no estudo
da difusdo de pequenas moléculas em polimeros vitreos e elastoméricos, etc. Bz
(1990), tagaki (1990) ]

O termo “luminescéncia” descreve a evolugdo radiativa de energia que pode
acompanhar o decaimento de uma populagio de espécies croméforas eletronicamente
excitadas quando estas retornam ao estado eletrénico fundamental. Existem duas
formas distintas de luminescéncia: a fosforescéncia e a fluorescéncia. A fluorescéncia
ocorre entre estados de mesma multiplicidade de spins eletronicos, isto €, sao
transicées mecanico-quanticas permitidas e, geraimente, ocorrem em energias mais
altas e numa escala de tempo menor do que o processo de fosforescéncia (que ocorre
entre estados eletronicos de diferentes multiplicidades), B (1570

Quando uma molécula luminescente encontra-se dispersa em um meio qualquer
seu espectro eletronico de emissdo sofre influéncia constante deste meio, de forma que
modificagdes nas propriedades fisico-quimicas do meio podem induzir mudancas na
posicao, perfil e intensidade das bandas de emissdo das moléculas dispersas, [fezuke,
(1988)].

Os méritos dos métodos de sondagem luminescentes s&o: A (1983, 1984), Birks (1970),
tagaki (1990), Martins-Franchetti (1989 e 1993), Matsuoka (1992), Tazuke (1986)]

(1) Alta sensibilidade dos sistemas fotofisicos: quantidades micromolares do corante
podem ser estudadas facilmente. Pode-se trabalhar também com pequenas
quantidades de amostra.

(2) Versatilidade de informagdes: Os métodos de luminescéncia podem formecer
uma grande quantidade de informagbes sobre um sistema. As vantagens desse
metodo vém do fato de que existem nove tipos diferentes de experimentos para
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a detecgio de luminescéncia (Tabela 1) e do fato de que diferentes corantes
podem fomecer diferentes informag¢des a respeito de um sistema.

(3) O fato de ser um método néo destrutivo

(4) A disponibilidade comercial de bons espectrofluorimetros a pregos razoaveis.

(5) Nao exige a preparacdo de corpos de prova e pode ser usada na anélise de
material na forma de pé, liquidos e filmes de qualquer espessura.

Tabela 1 - Tipos de experimentos com detec¢do de luminescéncia

Estado Estacionario Transiente

Espectro de fluorescéncia Decaimento de fluorescéncia
Espectro de fluorescéncia resolvido no tempo

Espectro de fosforescéncia |Decaimento de fosforescéncia
Espectro de fosforescéncia resolvido no tempo

Polarizagéo Decaimento de polarizagéo

Espectro de excitagdo

Historicamente, a técnica de fluorescéncia foi explorada iniciaimente por
biogquimicos e, somente algum tempo depois é que ela comegou a ser empregada na
andlise de polimeros sintéticos, Morwetz (1386}

O comportamento fisico e dinamico de macromoléculas & uma area de pesquisa
extremamente importante na ciéncia de polimeros e, dentro desta esfera de atividades,
a técnica de luminescéncia tem se tornado uma ferramenta bastante utilizada na
obtencdo de informacgdes, a nivel molecular e a nivel micromorfoldgico, dos mais
variados tipos de sistemas.

As emissbes de fluorescéncia e de fosforescéncia de um cromdéforo dependem
fortemente do ambiente que o circunda e, considerando-se que tais processos ocorrem
em intervalos de tempo que variam desde poucos picosegundos a microsegundos para
a fluorescéncia e de microsegundos a segundos para a fosforescéncia, pode-se dizer
que tais técnicas sdo capazes de fornecer informagdes numa escala molecular dos
processos que ocorrem em uma escala temporal bastante ampla, P2 (19%2)

Estas técnicas sdo particulamente Uteis em sistemas micro-heterogéneos, como
polimeros, cristais liquidos termotrépicos, sistemas micelares, etc. Neste trabalho nos
concentraremos, principaimente, nos estudos aplicados a area de polimeros e em
medidas de sinais de fiuorescéncia.
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I.2a- Sitios preferenciais de sorcdo das moléculas luminescentes nas

matrizes poliméricas.

Para a utilizagae da técnica de fluorescéncia € necessaria a presenga de grupos
luminescentes nos sistemas a serem estudados. Em alguns casos, tais grupos
luminescentes sao parte integrante da unidade monomeérica, como € © caso do
poliestireno, porém, na maioria das vezes é necessario que grupos luminescentes
sejam incorporados nos sistemas.

A incorporacio pode ser feita através da sorgdo de moléculas luminescentes no
material a ser analisado; nesse caso tal molécula & denominada sonda. A incorporagéo
pode ainda ser obtida ligando-se quimicamente grupos nas cadeias das
macromoléculas; neste caso, recebem a designagéo de marcador.

Devido aos tipos de informacgbes obtidas, geralmente relacionadas com o
microambiente ao redor das moléculas sondas, uma das preocupagies sempre
recorrente quando se trabalha com a técnica de espectroscopia de luminescéncia é
quanto aos microdominios em que tais grupos encontram-se inseridos. Este tipo de
informacg&o toma-se mais importante quando o sistema analisado é heterogéneo, como
por exemplo, os polimeros semicristalinos. Um polimero semicristalino, como, por
exemplo, o polietileno de baixa densidade apresenta trés regides distintas: uma fase
cristalina, uma fase amorfa e uma interfase entre as regides amorfo e cristalina. Dados
descritos na literatura (Soha! (19%6). Talhaini (1993)] &, 9erem que ndo importa qual o método de
empregado na incorporagéo dos lumindforos ac material, se por difusdc ou se por
entumescimento, as moléculas sondas irdo sempre se depositar apenas nas regides
nao cristalinas da matriz polimérica.

Resultados obtidos usando a técnica de espectroscopia na regido do
infravermetho com transformada de Fourier (FTIR) para analisar a micromorfologia em
PEBD e avaliar onde algumas moléculas, dentre elas o pireno, se depositam
preferencialmente dentro desta matriz polimérica estdo reportados na literatura Sl
(8] Para tanto foi feita uma andlise bidimensional do espectro, avaliando-se
principalmente a banda a 1467 ¢cm™ relacionada com a regido de interfase; as bandas a
1472 e 1482 cm’', associadas com uma deformagdo angular do CH, de uma regio
cristalina ordenada; e as bandas a 1458, 1450 e 1440 cm™ associadas com as regides
amorfa isotropica. Dentre os resultados obtidos se destacou o fato de que foi possivel
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observar que 0s 'grupos acetato de etila encontram-se distribuidos em todas as fases
morfolégicas do PEBD enquanto que as moléculas de pireno encontram-se depositadas
apenas nas regides nao cristalinas. A Figura 2 mostra os sitios preferenciais de sorgéo
do pireno numa matriz de polietileno. Sne! (1996)

Figura 2 — Modelo de estrutura proposto para o PE contendo pireno, mostrando as
regides cristalinas, amorfas e interfaces. Sna"e(19%6)]

Uma forma bastante utilizada na determinagao dos sitios de localizagdo das
sondas dentro das matrizes poliméricas € através da analise das propriedades
fotofisicas, tais como: medidas de rendimento quantico, intensidade relativa de certas
bandas de fluorescéncia, comprimento de onda de maximo de emissio e constante de
decaimento de luminescéncia das moléculas sondas. O espectro de fluorescéncia do
pireno (Pl) e de muitos de seus derivados, por exemplo, apresentam uma caracteristica
bastante interessante: a razéo entre as intensidades das componentes vibronicas de
fluorescéncia I e III depende fortemente da polaridade do meio no qual encontra-se
localizado. [Kelyanassundaram (1877)

O espectro de fluorescéncia do Pl & composto por diversos bandas vibronicas
associados 3 transigdo eletrdnica 'L, «'A.B* (970 A notacio usual para estes picos
considera o pico I como sendo o pico vibrénico de maior energia de transigao (372-374

nm). Os outros picos sdo enumerados, na sequéncia, de Iy a Is. B*® (1970, Kalyanassundaram

(19771 Daye-se ressaltar aqui que, além destes 5 picos, o espectro de fluorescéncia do Pl

TG em dersos polirmerns, com excitacio em 228 am (o maiar pico de absarcdo o
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de excitagdo) mostra, ainda, um pico adicional, por voita de 366 nm, de baixa
intensidade e energia mais alta. Dados obtidos a partir de dicroismo ultravioleta
envolvendo espectros de absorgdo e de fluorescéncia tém demonstrado que esta
banda no espectro de absor¢do & exatamente coincidente com a origem da banda de
fluorescéncia Miteht (1995). Virgil (1987)]

Como ja foi citado anteriormente, uma das caracteristicas mais interessantes
sobre o espectro de fluorescéncia do Pl é a dependéncia da intensidade de seus picos
vibrénicos de fluorescéncia I, e I;, de acordo com a polaridade do meio onde ele se
encontra. Esta dependéncia tem sido atribuida as diferentes contribuigbes do
acoplamento Bom-Oppenheimer e Herzberg-Teller que depende do modo normal
acoplado com a transi¢ao eletronica. [aovich (1895

Devido a essa sensibilidade a polaridade, a razéo entre as intensidades dos picos
I, e Is tem sido amplamente utilizada na andlise da polaridade de diferentes meios,
analise de microdominios hidrofébicos e na formagéo de diferentes agregados. Frade @%0).
Hovle (1587). Winni k(1%87]  Como exemplo, pode-se citar os casos em que tais relacdes tem
sido utilizadas na determinagdo da concentragdo em que comegam a se formar micelas.
Estes trabalhos se baseiam no fato de que a raz&o /I do espectro eletrdnico de
fluorescéncia do pireno em um polimero solivel em agua é bem diferente da razéo 1,/1,
obtida no polimero correspondente hidrofobicamente modificado. Isto ilustra claramente
a auto-associagdo deste Ultimo e a formagdo de microdominios hidrofdbicos. A
diferenca persiste na presenga de pequenas quantidades de um surfactante mas é
eliminada quando se aumenta a concentragdo do surfatante, 0 que provoca a
ocorréncia de formagdo de micelas do polimero, induzidas pelo surfatante, Maue! 2000

Essa sensibilidade das moléculas de pireno foi usada para analisar a polaridade
de microdominios da massa interior de copolimeros de EVA. De acordo com os dados
obtidos foi possivel se verificar que as moléculas de pireno s&o sorvidas em
microambientes cuja polaridade varia linearmente de acordo com o teor de acetato
presente no copolimero. Além do mais, dados referentes a polaridade da superficie
destes copolimeros apresentaram a mesma tendéncia sugerindo, dessa forma, que
tanto na superficie quanto no interior da massa polimérica as moléculas de pireno se
encontram em ambientes de mesma micropotaridade. [Prade 2000)

Um outro exemplo de moiécula luminescente que também pode ser usada para
obter informagdes a respeito do microambiente € o antraceno (AN). O espectro

eletronico de fluorescéncia do antraceno @ composto por uma série de bandas
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vibrnicas, cujas intensidades relativas dependem fortemente do meio, da concentragdo

e da temperatura_[Peckers (1974) {Sabadini

Foi demonstrado, por nosso grupo de pesquisa
%6 que o espectro de fiuorescéncia do AN apresenta uma estrutura vibrénica meihor
resolvida em polimeros olefinicos do que em polimeros vinilicos e isto se deve ao fato
de que a presenga de substituintes impede um bom acoplamento vibracional entre o
sitio do polimero e a molécula sorvida.

O espectro vibrénico de fluorescéncia do AN no estado sdlidoc se encontra
deslocado para o vermelho em relagao ao espectro da molécula isclada e, por causa
deste deslocamento, ocorre um processo de auto-absorgao e, conseqientemente a
banda 0-0 (~380 nm) ndo aparece no espectro do AN no estado sélido.F™ 9701 O fato
do processo trivial de transferéncia de energia no AN ser muito eficiente também foi
demonstrado em alguns trabalhos do nosso grupo de pesquisa, e (1953 e 1994), Talavini
4991 Estes trabalhos demonstraram que os espectros de fluorescéncia obtidos em
filmes poliméricos contendo alta concentragio de AN apresentavam a intensidade
relativa das primeiras bandas vibronicas (regido 380 nm) muito menor do que a
intensidade do segundo conjunto de bandas vibronicas (388 nm), diferentemente do que
era observado para as amostras com baixa concentragac do fluoréforo,Mehavini (1999
Estas bandas vibronicas podem ser, portanto, um indicador de concentragdo das
espécies, ja& que o AN ndo apresenta emissao eficiente de eximeros, Biks (1970}

Um outro exemplo do uso de outro tipo de propriedade fotofisica na obtengéo de
informag0es a respeito dos sitios onde marcadores se encontravam foi descrita por
Tiera.[M™ (%0 Neste trabalho, as propriedades de grupos antrila foram utilizadas no
estudo da conformacgio dos polimeros em solugdo aquosa. A fluorescéncia deste grupo
foi monitorada usando-se diferentes composi¢des do copolimero, diferentes densidades
de carga nas cadeias e em diferentes condi¢oes de pH. Foi possivel se observar que a
baixos pH, o rendimento quantico dos copolimeros é duas vezes aquele observado a
pH altos. Tais resultados indicam que quando o pH & baixo as moléculas dos
copolimeros se encontram numa conformagéo globular e que os grupos se localizam
em ambientes hidrofébicos. A medida que se aumenta o pH ocorre uma expansao das
cadeias, expansao esta devida a repulsdo eletrostatica entre os grupos carboxilatos
caregados. A expansao das cadeias expde o fluoréforo a um ambiente mais polar que
faz com que o rendimento quantico de fluorescéncia destes grupos diminua. Neste
trabalho também foi possivel observar que os tempos de decaimento de fluorescéncia, a
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pH baixo, s@o bem maiores do que em solventes organicos indicando que estas sondas
se encontram em ambientes mais rigidos. [Mer (19871

I. 2b - Tipos ¢ tamanhos das cavidades nos polimeros

Outros fatores que terdo influéncia sobre as propriedades fotofisicas das sondas
sa0 os tipos e tamanhos das cavidades onde tais moléculas se encontram inseridas.

Sabe-se que a estrutura vibronica dos espectros de fluorescéncia de
hidrocarbonetos aromaticos se torna mais bem resolvida quando estes se encontram
dissolvidos em solventes congelados desde que exista uma boa comespondéncia entre
0 tamanho e a forma das cavidades do solvente e as dimensdes moleculares da sonda.
As condi¢bes 6timas para o aparecimento de espectros com boa resolugio vibracional
sa0 obtidas quando os comprimentos dos eixos longos das moléculas do solvente e dos
hidrocarbonetos aromaticos séo coincidentes, sendo os espectros com melhores
resolugdes obtidos quando o espago ocupado peia molécula do soluto corresponde
exatamente ao espago da molécula da matriz que ele esta substituindo; o antraceno,
por exemplo, gue apresenta 10,0 A de eixo molecular mais longo, apresenta o espectro
com melhor resolug@o vibracional em n-heptano congelado que também apresenta 10,0
A de eixo molecular, do que em hexano, que apresenta um eixo molecular de 8,75 A.
Para os hidrocarbonetos aromaticos condensados néo lineares, as condi¢bes sdo mais
complicadas, mas parece que, ainda assim, existe uma comelagio entre as dimensées
do eixo longo das moléculas do soluto e do solvente; por exemplo, o pireno, com eixo
molecular de 7 A apresenta um espectro vibracionalmente mais resolvido quando

encontra-se em hexano (8,75 A) do que quando se encontra em n-heptano (10,0 A).Br=
{1970}]

Nos casos em que as moléculas luminescentes se encontram sorvidas em
polimeros a situagio € um pouco mais complexa. Fatores estruturais das matrizes
poliméricas, como por exemplo, a presenga de grupos volumosos na cadeia principal ou
nas cadeias laterais, pode alterar a aparéncia dos espectros de fluorescéncia das
moléculas luminescentes inseridas nestes meios, tomando-os mais alargados ou mais
estreitos. Por exemplo, 0 espectro de fluorescéncia do antraceno, em temperaturas
baixas, apresenta uma estrutura vibrénica melhor resolvida em polietileno do que em
poliestireno, poli(cloreto de vinila) ou poli(acetato de vinila).*"™ % Alem do mais,
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mesmo a tempe:raturas muito baixas, os hidrocarbonetos aromaticos sorvidos em
polimeros n&o fornecem um espectro com alta resolugdo devido a larga distribuicdo de
tamanhos e formas dos sitios das matrizes poliméricas. [ (199

A microheterogeneidade e a distribuicdo dos tamanhos das cavidades em
diferentes matrizes poliméricas foram analisadas através do uso de sondas moleculares
fotocromaticas. Nestes trabalhos, o comportamento cinético do processo de
isomerizacéo de duas sondas moleculares fotocromaticas, o ditizonato de mercurio
(Hg(HDz); e o dimetil-aminoazobenzeno (DAB), foram usados na analise da distribuigio
de volumes livres e da mobilidade de cadeias em poliestireno (PS), poli(metacrilato de
metila) (PMMA), poli(metacrilato de butila) (PBMA) e poli{metacrilato de etila) (PEMA).
[Yamaki (1996); de Oliveira (1992)]

As sondas fotocromaticas sao moléculas que, sob irradiagéo, sofrem mudancgas
reversiveis, passando de uma forma mais estavel para uma de menor estabilidade. O
mecanismo proposto para a isomerizagao das duas moléculas sonda empregadas neste
trabatho sdo mostrados nas Figuras 3 e 4;[Yamak (1996); de Oliveira (15%2)]

X1+ O<TKT

Figura 3 — Alteragcbes estruturais do Hg(HDz); durante os processos de foto e de
termoisomerizagao.

N(CHz)
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Figura 4 — Alteragbes estruturais do DAB durante os processos de foto e de
termoisomerizagao .
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As curvas cineticas foram obtidas através do acompanhamento das mudangas
espectrais associadas com a ocorréncia das isomerizagdes. Os dados obtidos puderam
ser representados por curvas monoexponenciais, quando estas se encontram
dissolvidas em solventes de baixa massa molar, e curvas biexponenciais quando estas
mesmas moléculas se encontram sorvidas nas diferentes matrizes poliméricas.! Y#mek
(1896); de Oliveira (1992)]

Para interpretar essa diferenca observada no comportamento cinético das duas
sondas foi levado em consideragdo que, em um ambiente sélido, a etapa rapida do
processo de fotoisomerizacdo s6 ocorre quando houver, na vizinhanga da sonda, um
volume livre maior do que um certo volume critico. Esse volume critico & o volume extra
necessario para que possam ocorrer 0s movimentos dos grupos croméforos da sonda
durante o processo de fotoisomerizagéo. Dessa forma, pode-se dizer que a fracdo das
sondas que se encontram em ambientes de volume livre maiores do que o volume
critico se isomerizam rapidamente, enquantc que a fracdo das sondas que se
encontram em ambientes onde os volumes livres s&o menores ndo podem isomerizar
até que o volume livre na sua vizinhanga aumente, por difussio (redistribuicdo), até o
tamanho critico necessario para a ocorréncia da fotoisomerizagdo. Tais resultados
demonstraram que os sistemas poliméricos analisados sdo microheterogéneos e que as
duas sondas, por necessitarem de volumes diferentes para Isomerizar, sdo capazes de
sondar diferentes volumes livres, confimando a existéncia de uma distribuicdo de
volumes livres de tamanhos diferentes. [Yamak (1996); de Oliveira (1992))

Qutros trabalhos bastante minuciosos foram feitos com a finalidade de analisar a
natureza, formas e distribuicdo de tamanhos das porgSes dos polimeros onde as
moléculas sondas podem ser inseridas; os resultados obtidos usando-se filmes
estirados e néo estirados foram comparados entre si. e (1992): Jenkins (1982); Nacir (1989), Zimeman
(198 = e bl Nestes trabalhos, a técnica basica utilizada consistiu em se ligar
covalentemente grupos fluorescentes as cadeias dos filmes poliméricos e acompanhar
as variagbes nas propriedades fotofisicas destes grupos enquanto moléculas
supressoras de fluorescéncia se difundiam através dos filmes. Através destas analises
foi possivel se determinar as energias de ativacio, os coeficientes e as taxas de difusdo
do supressor, além de permitir, também, a obtengdo de informacbes a respeito dos
tamanhos dos sitios ocupados pelos grupos luminescentes. Estes resultados levam a
conclus@o de que existe uma distribuigio de sitios com diferentes tamanhos nos filmes
de polietileno de baixa densidade, que a energia de ativacao difusional para a fragéo
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dos sitios que ;;ennanecem acessiveis (isto &, cujos volumes livres sejam grandes
suficientes para. acomodar um grupo luminescente) ndo muda apreciavelmente quando
o filme é estirado e, finalmente, que o estiramento provoca um decréscimo no volume
livre médio dos sitios dopantes. [He (1992): Jenkdne (1352); Naciri (1889), Zimerman (1598 a & b))

Com relacdo & determinagdo do formato dos sitios dopantes pode-se citar o
trabalho em que é feita analise dinamica e estatica de fluorescéncia de quatro a,@-bis(1-
pirenil)alcanos (P.P, onde n corresponde ao nimero de atomos de carbonos nas
cadeias dos alcanos; sendo n = 3,5, 7 e 12) sorvidos na massa interior de PEBD e de
PEAD. Dados referentes as constantes de decaimento de fluorescéncia destes quatro
lumindforos e a observagdo de formagdo de excimeros dindmicos para o PP e
excimeros estaticos, para P;P em PEBD e PEAD e para PsP em PEBD foram
interpretados como sendo devidos ao fato de que tais grupos assumem diferentes
canformacdes nestes diferentes ambientes. O fato de ndo terem sido observados
excimeros para os outros luminéforos sugere que os sitios ocupados por estes grupos
apresentam uma forma mais cilindrica do que esférica. Fmeman (19880}

Outra indicagdo da predominéncia do formato tubular dos sitios poliméricos foi
demonstrada através da andlise do efeito da concentragdo sobre o espectro de
fluorescéncia do pireno sorvido na superficie @ na massa de PVAC. Matins @000 Nagee
trabalho foi possivel se observar que os espectros de fluorescéncia das amostras em
alta. concentragédo de pireno em PVAC demonstravam evidéncias da formagio de
excimeros quando o fluoréforo se encontrava sorvido na superficie e dimeros com
configuragbes diferentes da excimérica quando sorvido na massa. A expiicagio para a
ocorréncia deste fato € a de que, na superficie, existem cavidades com dimensdes
suficientemente grandes e formas adequadas para acomodar o excimero, enquanto que
na massa, as cavidades somente acomodam um dimero se ele ndo tiver o volume de
um excimero, o que reforga a idéia de que as cavidades , na massa polimérica,
apresentam, provavelmente, um formato tubular, Marins @000}

I1.2¢c - Orientacéio das moléculas fluorescentes dentro das matrizes

poliméricas

O estudo de polarizagdo de emiss@o de um sistema de um fluoréforo em uma
matriz polimérica constitui uma das mais poderosas formas de analise da dindmica
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molecular, %= (%81 para um croméforo absorver luz, um componente de seu
momento de transi¢io deve estar paralelo ao vetor elétrico da luz incidente. Como uma
consequéncia, a iradiagdo de uma amostra de moléculas orientadas ao acaso com luz
polarizada deve resultar em uma espécie de selegdo Optica de excitacdo de
determinadas moléculas. Se o movimento destas moléculas for lento comparado com a
escala de tempo da fluorescéncia, a luz emitida serd também polarizada e, o grau de
polarizacdo tera uma relacdo direta com a extensdo dos movimentos das moléculas.
Dessa forma, a despolarizagdo da fluorescéncia pode ser usada para determinar a
microviscosidade aparente do meio onde as moléculas fluorescentes se encontram
localizadas.

No passado a espectroscopia com luz polarizada foi amplamente utilizada
visando a determinagdo das orientagdes dos momentos de transicdo elétrico e as
correspondentes atribuicbes dos estados com base nas propriedades de simetria das
transi¢Ses vibracionais ou eletrénicas. Muktrup (1888), Mitchi (1987)]

O uso de matrizes poliméricas como meio capaz de orientar e manter orientadas
moléculas que encontram-se sorvidas em sua massa se tomou importante pela
faciidade da preparagio de amostras com qualidade optica adequada. Dois dos
polimeros mais utilizados para esta finalidade foram e continuam sendo, o polietileno e
0 poli{alcool vinilico).

Os estudos realizados demonstraram que o alinhamento preferencial das
moléculas dentro da matriz polimérica ocorre com o eixo mais iongo destas alinhados
com a direcdo de estiramento. Portanto, a obtencio dos espectros (vibracional ou
eletrdnico) com luz polarizada perpendicutar ou paralela a dire¢do de estiramento
permitiu que fossem feitas atribuicdes precisas dos estados envolvidos e a classificagédo
destes por simetria destas transigoes, [Mustrup (1989), Jang (1982)]

Espectroscopia de emiss@o do pireno dissolvido em polietileno estirado e
excitado em diferentes comprimentos de onda tem confirmado a existéncia de diferentes
sitios de localizagdo para o pireno, os quais s@o traduzidos como deslocamentos
espectrais de emiss&o para os varios comprimentos de onda de excitagdo. As razdes
dicrbicas para os espectros de emissio polarizados e excitados em diferentes
comprimentos de onda também s&o diferentes, indicando assim, que os sitios com

energias distintas também apresentam diferentes graus de crienta¢do para a sorgéo de
moléculas. [-angide (1963)]

24



Introducdo

Trabalhos envolvendo espectroscopia de absorgdo e de excitagdo com luz
polarizada de antraceno sorvido em polietileno estirado revelaram que este sistema nao
€& homogéneo com relagdo aos sitios de sorgdo e que existem ao menos dois tipos de
sitios de sorgao “amorfos”™ uma regido com caracteristicas opticas semelhantes a Nujol,
localizada na massa amorfa; e outra regido sujeita a maior orientagéo e interagdo com
os cristais, localizada préxima & superficie dos cristajs. [<omerska-Hrabawaska (1978)]

E importante destacar que existe apenas um trabalho descrito na literatura no
qual o estudo do comportamento de fluoréforos em sistemas poliméricos estirados foi
realizado com variagdo da temperatura, permitindo que se obtivesse uma descricdo
muito preliminar da influéncia dos processos de relaxagées do polimero na
desorientagdo das moléculas dentro da matriz. Fe=="® (%7l Todos os outros trabalhos
foram realizados a temperatura constante, tendo como énfase o estudo espectroscopico
das transigdes envolvidas.

Para realizar estes estudos, em muitos casos a técnica empregada consistiu em
se sorver uma molécula com simetria adequada e provocar uma orientagdo axial da
mesma através do estiramento macroscopico da matriz polimérica. Conhecendo-se a
simetria e utilizando-se a teoria de grupo é possivel se estabelecer as simetrias das
transigbes observadas em cada polarizagdo. Estes trabalhos, no entanto, n&o indicam o
que realmente ocorre com a dinamica do processo de estiramento e se a sonda & ou
néo desiocada de uma regiao a outra do material durante o processo de estiramento.

Para tentar responder a estas questdes foram realizados experimentos onde se
estudou a dependéncia da intensidade de fluorescéncia com a temperatura do
antraceno sorvido (uma sonda que pode se mover livremente na matriz) em polietileno

estirado e ndo estirado. Tais resultados foram comparados com os obtidos utilizando-se
grupos antraciia ligados covalentemente as cadeias, grupos estes que nao podem ser
deslocados dentro da matriz polimeérica. Os resultados mostraram que o processo de
estiramento macroscopico provoca um deslocamento dos fluoréforos sorvidos na matriz
de uma regido mais flexivel para uma regido mais rigida [ehavini (1956  1998).

Os resultados obtidos nestes trabalhos demonstraram, também, que quando os
grupos fluorescentes estdo ligados a cadeia do polietileno, o estiramento da matriz
orienta menos na direcéo do elongamento do que no caso das moléculas livres, e uma
comparagéo deste tipo usando amostras do mesmo polimero, orientado com o mesmo
grau de orientagéo, nunca havia sido demonstrada anteriormente. Outra contribuicéo

relevante destes trabalhos foi a de que os processos de relaxagbes da matriz ocorrem
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na mesma temperatura quer a matriz esteja ou ndo estirada, mas a cinética de
desativagio das moléculas é diferente, Ml (1338)

Na pratica, um experimento realizado em condicoes foto-estacionarias é
conduzido fazendo-se medidas da intensidade de fluorescéncia detectada através dos
polarizadores orientados de forma paralela (;) e de forma perpendicular (I,) em relagédo
ao piano do feixe de excita¢gdo. A partir destes dados, pode-se caicular o parametro de
poiarizag¢éo (P) ou a anisotropia de emisséo (r):

p_limL . L_A4-L

I +7 I +2F1 @
gt 1 tedy

Nesta equacdo, quanto maior o valor de P, menor a extenséo de despolarizagao.
O grau de polarizagdo no estado estacionario pode ser relacionado ao
movimento segmental nas macromoléculas através da equagéo de Perrin; Momwetz (1966)}

[L_lHL.,J.}(H;z] &
P 3 F, 3 z,

onde t & a constante de decaimento de fluorescéncia, P, € a polarizagéo intrinseca
obtida na auséncia do efeito dos polarizadores e t, € o tempo de relaxa¢éo rotacional.

Esta equagéo foi formulada em 1929 por Perrin Morwetz (1988)] o 3 tilizacdo deste
efeito para o estudo de macromoléculas foi sugerido inicialmente por Webber que
propos a determinagdo do coeficiente rotacional de proteinas globulares a partir da
polarizagéo da fluorescéncia de um corante ligado a uma proteina. Morewetz (1986)

A Equacéo 3 é somente aplicavel & rotagdo isotrdpica de uma sonda esférica. Se
Po e 1 forem determinados independentemente entdo a equacgédo de Perrin pode ser
resolvida para calcular o tempo de relaxagdo rotacional. Ranearaian (1996)]

I1.2d - Tempo de relaxacio das cadeias poliméricas e alargamento
espectral.

Informagdes a respeito de sistemas poliméricos também podem ser obtidas
através da analise dos efeitos de alargamentos espectrais. O processo de alargamento
espectral pode ser explicado através da influéncia da rigidez do meio sobre as
propriedades fotofisicas do fluoréforo.
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Figura 5 ~ Efeito da relaxacdo do solvente sobre a emissio de fluorescéncia do
fluoréforo. Os circulos maiores correspondem ao fluordforo, os circulos menores e as
linhas através deles correspondem, respectivamente, as moléculas de solvente e sua
orientagdo em relagdo ao fluordforo, Lakowie (1981)]

O entendimento de como a rigidez do ambiente pode influenciar o espectro de
fluorescéncia da molécula sonda pode ser mais facimente entendido através da
observagéio da Figura 5. Neste esquema, o circulo maior corresponde a molécula
sonda, os circulos menores correspondem as moléculas do solvente e o trago que corta
os circulos menores indica a orientagdo das moléculas do solvente em relagdo a
molécula do fluoréforo. O processo de excitagdo eletrdnica, do estado fundamental
para o primeiro estado eletrbnico excitado de uma molécula dissolvida em um solvente
liquido, obedece ao Principio de Franck-Condon, ou seja, € um processo instantaneo,
dessa forma, a sua geometria e da sua camada de solvatagdo permanecerac
inalteradas durante esse processo. Se os tempos de decaimento de fluorescéncia do
fluoréforo forem suficienternente longos podem ocorrer tanto mudangas em sua prépria
geometria quanto uma reorganiza¢do da gaiola de solvente que o envolve, para uma
configuragcdo que melhor se ajuste a essa nova geometria e orientagdo do momento de
dipolo. Isto gera uma espécie em um novo estado denominado estado eletrbnico
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excitado relaxado ou ‘de equilibrio. Neste caso, ou seja, quando o tempo de decaimento
de fluorescéncia é longo, a fluorescéncia ird ocorrer a partir desse estado excitado de
equilibrip, [Lakowicz (1991)]

Em meios fluidos a transicdo do estado excitado de Franck-Condon para o
estado excitado de equilibrio ocorre gradualmente, através de um conjunto continuo de
estados excitados parcialmente relaxados, até que as gaiolas de solvente atinjam a
configuragéo 6tima para a molécula excitada.M®™*= (%0 Como o espectro que se
obtém é resultado da fluorescéncia (ou absorgdo) de todo um conjuntc de moléculas
situadas em microambientes distintos uns dos outros, os espectros de emissdo e de
absorcdo em solugdes fluidas se apresentam aiargados. Esse efeito é denominado
alargamento inomogéneo, Culbualt (1990), Lakowicz (1991)]

Em ambientes mais rigidos, como no caso de polimeros, o tempo de relaxagdo
do solvente é téo lento que n&o ocorre durante o tempo de decaimento do estado
eletrénico excitado da maioria das moiéculas. Nesse caso, a fluorescéncia do soluto
ocorre em energias maiores do que quando o solvente sofre relaxagdo antes que ocorra
a fluorescéncia [Cufbust (1990, taowicz (1901 Aqui entdo, o espectro de fluorescéncia
depende significativamente do comprimento de onda usado para a excitagdo do
_ sistema. A manifestagio mais evidente dessa dependéncia é o chamado red-edge
effect (REE) que ocorre quando se procede a excitagdo em um limite do espectro de
absorgéo de menor energia, produzindo um espectro deslocado para comprimentos de
onda maiores do que quando o processo de excitagdo emprega comprimentos de onda
de maiores energias. [Svibuat (1900), Lakowicz (1981)]

J& que o red-edge effect (REE) s6 é observado em sistemas nos quais néo
houve a total reorientagdo do solvente antes da ocorréncia da fluorescéncia, pode ser
usado para investigar a rigidez dos ambientes moleculares.BUbut (1990 poye oo
observar que quando o tempo de relaxag¢io do meio (s} & muito maior do que o tempo
de decaimento de fluorescéncia do fluoréforo (tr ), =k >t , O processo de emissdo
parte do estado excitado de Franck-Condon, sem passar por um estado excitado de
equilibrio, como ocorre quando tr <<t¢, 0 que leva a um deslocamento do espectro final
para energias menores.

Recentemente, um dos membros de nosso grupo Matine @001 yecanvolveu um
trabalho com a finalidade de se avaliar a ocorréncia do deslocamento e do alargamento
dos espectros de fluorescéncia de diversas moléculas aromaticas condensadas

sorvidas na massa e na superficie de PVAC, PEBD, PEAD e dos EVAs (9, 18 e 33), a
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temperatura am'biente e a 77 K. Neste trabalho foi possivel se fazer uma correlagao
entre os alargamentos espectrais observados e o tempo de relaxagdo das cadeias das
matrizes poliméricas. Martine 2007

Neste trabalho foram analisados trés aspectos das propriedades espectrais das
sondas fluorescentes nas matrizes poliméricas: Merins %00

(1) o deslocamento espectral do espectro de fluorescéncia quando a excitagéo é
feita em comprimentos de onda (A) diferentes: no méximo da banda de
excitagdo, num ) deslocado para o azul e num outro A deslocado para o
vermelho em relagéo ao méximo da banda de excitagao;

(2) dependéncia da constante de decaimento de fluorescéncia no comprimento de
onda de excitagdo, obtido a temperatura ambiente,

(3) a largura a meia altura das bandas do espectro eletronico de emisséo de
fluorescéncia.

De acordo com este trabalho foi possivel se observar que os espectros obtidos a
temperatura ambiente sdo independentes do comprimento de onda de excitagao e que,
a 77 K, os espectros se encontravam deslocados para a regiao do azul. Este resultado
foi atribuido & correlagéo entre o tempo de decaimento de fluorescéncia () e o tempo
de relaxacgdo do solvente (1g) que se encontra ao redor do fluoréforo, que, a 77 K, deve
obedecer a regra . >> tr.

Considerando-se que o efeito de REE resultou da inabilidade da camada de
solvatagdo sofrer um processo de relaxagdo ao redor da molécula excitada e
assumindo-se que, dos fluordforos utilizados, o que apresenta a taxa de decaimento de
fluorescéncia mais lenta é o pireno (200-400 ns), foi possivel se concluir que a
relaxagdo da camada de solvatagdo ao redor desta molécula era, a 77 K, tr>> ¢ = 200-
400 ns. Desta forma, pode-se concluir que, nesta temperatura, os movimentos de todos
os segmentos das cadeias das matrizes poliméricas analisadas encontravam-se
congelados, Matins 2001)]

Por outro lado, & temperatura ambiente, ndo foi possivel observar o efeito REE.
A explicacéo para este fato foi de que a camada de solvatagio ao redor das moléculas
se relaxa mais rapido do que a taxa de decaimento da molécula que apresenta a taxa
de decaimento mais rapida, que neste caso, foi o antraceno (tr = 4-5 ns). Embora estas
matrizes poliméricas se encontrem em fase sélida a temperatura ambiente e alguns
deles sejam polimeros semicristalinos, a cavidade onde estas moléculas se encontram
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sorvidas apresenta uma maior mobilidade do que a fase cristalina. Desta forma,
independenterente do comprimento de onda de excitagdo, todas as moléculas decaem
de um estado Franck-Condon relaxado e, por isso ndo se observa o efeito REE. Martins
(2001))

Este trabalho demonstra que, além da analise da variagic da intensidade de
fluorescéncia em fungio da temperatura, um outro pardmetro que também pode ser
utilizado no estudo dos processos de relaxagdes em sistemas poliméricos consiste na
analise do efeito de alargamento inomogéneo.
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1.3 - OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Este trabalho tem como principal objetivo a analise do comportamento fotofisico
de duas moléculas luminescentes, o antraceno (AN) e o pireno (PI), utilizando a técnica
de espectroscopia eletrénica de fluorescéncia em condicdes fotoestaciondrias e com
resolucéo temporal, com a finalidade de se obter informagdes a respeito dos processos
de relaxagdes e da micromorfologia de alguns polimeros.

Os polimeros escolhidos foram o polietieno de alta densidade (PEAD), o
polietileno de baixa densidade (PEBD), o poli(acetato de vinila) (PVAC), e alguns
copolimeros de etileno-co-acetato de vinila (EVA) com diversos teores de acetato de
vinila, sendo eies o EVA9, o EVA18, EVA25, EVA33 e EVA40 ( 0 numero escrito na
apbs a sigla EVA correspondem a porcentagem em massa de acetato de vinila presente
no copolimero). Tais polimeros foram escolhidos levando-se em consideragdo alguns
aspectos importantes:

(1) Ao se aumentar o contetido de acetato de vinila esta se modificando o grau de
cristalinidade da matriz e, deste modo, a micromorfologia do material;

(2) Ao se aumentar este contetido também se estd aumentando a polaridade do
meio e, uma das sondas utilizadas, o pireno, é capaz de detectar esta mudanga
de pdlaridade

(3) A introdugéio de grupos volumosos (acetato de vinila) provoca um aumento no
conteudo de volumes livres maiores e, conseqilentemente, diminui a
temperatura de fusdo do polietileno nos copolimeros e deve orientar menos as
moléculas fluorescentes no polimero estirado.

Pretende-se, com este trabalho, fazer uma andlise sistematica dos processos de
relaxagbes e da micromorfologia referentes a superficie e & massa, usando-se as
moléculas de AN e de P! sorvidas nestas duas regibes distintas destas matrizes
poliméricas. Pretende-se fazer, também, uma avaliagdo do efeito do estiramento sobre
as propriedades da massa destas matrizes.

Ainda faz parte dos objetivos desta tese, fazer uma modificagdo quimica das
matrizes poliméricas, ligando-se covalentemente grupos Iluminescentes (grupos
pirenila), fazer a analise dos processos de relaxagdes e da micromorfologia destes
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polimeros modificados e comparar os resultados com os obtidos usando as moléculas
sonda nao ligadas.
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II - PARTE EXPERIMENTAL

I1.1 - MATERIAIS

A purificagdo do antraceno (de marca Carlo Erba) foi feita através da
recristalizacdo do mesmo a partir de uma solugdo saturada em n-heptano. O pireno
(marca Aldrich Chemical Co., 99%) foi recristalizado através do resfriamento de uma
solucdo saturada em tolueno.

Os polimeros usados neste trabalho foram os seguintes: polietieno de alta
densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD), poli(acetato de vinila) PVAC e
copolimeros de etileno-co-acetato de vinila (EVA) com diferentes teores de acetato de
vinila ( EVA9; EVA18, EVA25, EVA33 e EVA40), sendo que o niimero que aparece apds a
sigla EVA corresponde & porcentagem em massa de acetato de vinila presente no
copolimero). Todos os polimeros utilizados, de marca Aldrich Chemical Co., se
encontravam na forma de peliefs.

Os polietilenos utilizados foram deixados imersos em cloroférmio por cerca de 3
horas a fim de se retirar plastificantes, anti-oxidantes e outros aditivos. O PVAC e os
EVAs foram dissolvidos em diclorometano e posteriormente precipitados em n-heptano.
Os solventes foram removidos deixando-se os polimeros por 3 dias numa estufa a vacuo,
a temperatura ambiente.

Foram obtidos espectros de absorgio UV/VIS, antes e apés © processo de
limpeza, com a finalidade de se observar se o processo utilizado foi adequado ou n&o
para a limpeza dos polimeros. Os espectros UV/VIS obtidos serviram como indicativo de
que o processo utilizado foi suficiente para a limpeza dos polimeros utilizados. Também
foram obtidos espectros de emisséo dos polimeros, com excitagdo nos comprimentos de
onda utilizados neste trabalho, 0 que permitiu se observar que os polimeros nio
apresentavam emisséo de fluorescéncia.

A pureza dos fimes poliméricos foi analisada, também, usando espectroscopia de
absorgéo no infravermelho com transformada de Fourier através da técnica de reflectancia
total atenuada (ATR-FTIR). O aparelho utilizado foi o Nicolet-520 — FTIR Spectrometer
com detector de DTGS (sulfato de triglicina deuterado); para a obtengéo de cada um dos
espectros foram feitas 256 varreduras.
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II. 2 - METODOS PARA CARACTERIZAGAO DOS FILMES POLIMERICOS

I1.2a — Analise termogravimétrica (TGA)

Foi feita uma analise termogravimétrica dos polimeros com as amostras em
atmosfera de argbnio e a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O equipamento
utilizado neste tipo de anaiise foi 0 Thermogravimetric Analyzer Hi-Res da TA Instruments
(Modelo 2950).

I1.2b - Difracio de raios-X

A determinagdo do grau de cristalinidade das amostras foi feita através da técnica
de difragdo de raios-X. O aparelho utilizado foi o difratémetro Shimadzu, modelo XD-3A,
com fonte de CuK,, numa faixa de 2°<26<50°, comrente de 20 mA e tensdo de 30 kV.

As medidas de difragdo de raios-X das amostras foram obtidas a temperatura
ambiente, a 75 °C e a 150 °C e a decomposigéo dos difratogramas em seus picos de
reflexéo foi efetuada utilizando-se o programa Sigma Plot.

II.2¢ - Cromatografia por permeacio em gel (GPC)

A determinacao das massas molares e da polidispersidade do PVAC e dos EVAs
com aito conteudo de VAC (25, 33 e 40) foi realizada através da técnica de cromatografia
por permeacao em gel (GPC), utilizando um cromatégrafo GPC da Waters, bomba modelo
510, detector. indice de refragéo diferencial 410; temperatura do detector: 40 °C, fase
movel: THF, vazao: 1 mL/min, temperatura da coluna: 40 °C.

As amostras de PE e de EVAs com baixo teor de acetato de vinila (EVAs 8 e 18)
foram analisadas através da técnica de GPC a alta temperatura (Cromatografo Waters
GPC-HT 150C). Neste caso foram utilizadas trés colunas lineares (7,8 mm x 300 mm), a
HT4, a HTS e a HT6. Como fase mével foi utilizado o 1,2 4-triclorobenzeno (TCB),
detector por indice de refragdo diferencial. As andlises foram realizadas a 140 °C: com

uma vazao de 1 mL/ min e o volume injetado foi de 200 uL. As curvas de calibracado foram
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obtidas com padrées de poliestireno num intervalo de massa molar de 10* a 10’ g/mol.
Dissolveu-se cerca de 0,03 g de amostra em 4 mL de TCB com 0,001% de antioxidante
Irganox 1076. As andlises foram realizadas a 140 °C, com vaz&o de 1 mL/min e volume

de injecao de 150 pl.

I1.2d - Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A andlise térmica destes polimeros, na forma como foram preparados e utilizados
em todos 0s nNossos outros experimentos, foi realizada através de calorimetria diferencial
de varredura usando um DSC modelo TA v2.2A 90 da Du Pont, calibrado com indio como
padréo.

A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min sendo realizados dois ciclos de
aquecimento, na faixa de temperatura entre —100 °C a 150 °C. Apds o primeiro
aquecimento a amostra foi resfriada a uma taxa de 10 °C/min, sendc em seguida

novamente aquecida com a mesma taxa de aquecimento.

I1.2e — Analise dindmico mecénica {DMA)

As amostras foram, também, estudadas através da técnica de analise dinamico-
mecanica (Therma! Analyst 2100 — DMA983 da TA Instruments). O DMA foi usado no
modo de extensdo com freqiiéncia de oscilagéo de 1 Hz e taxas de aquecimento de 5

°C/min, no intervalo de temperatura de -150 °C até a ruptura das amostras.

II. 2f - Processo de estiramento dos filmes poliméricos

Os filmes contendo as moléculas fluorescentes em sua massa interior foram
estirados na maquina de ensaio universal (EMIC — DL2000). Os filmes foram cortados na
forma de gravata e o ensaio foi realizado de acordo com a Norma ASTM D 1708 - 95,
tendo-se o cuidado de ajustar o comprimento maximo de estiramento para 4 vezes ©

tamanho original da amostra.
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I1.3 - PREPARACAO DOS FILMES POLIMERICOS
I1.3a - Filmes puros

A possibilidade de um controle rigoroso sobre a uniformidade dos filmes
poliméricos obtidos por prensagem foi a responsavel pela escolha desse método de
preparacgde dos filmes. A otimizacao deste processo de preparagdes dos filmes, com a
finalidade de se obter fiimes de espessura e de superficie homogénea e com boa
qualidade odptica, foi feita variando-se a quantidade de massa para a area de prensagem
utilizada, pressao aplicada, temperatura e tempo de prensagem.

Para a preparagdo de todos os filmes poliméricos por prensagem foi usada uma
prensa, com controle de temperatura (marca Marconi). As condigées de preparo em que
se conseguiu os melhores filmes sdo as mostradas na Tabela 2.

Apods a prensagem os filmes eram imediatamente colocados para resfriar em um

banho de agua.

Tabela 2 - Condig¢bes para o preparo dos filmes por prensagem.

Polimero massa (g) Temperatura (K) Carga () Tempo (min)
PEs 2 453 5 2
EVAs 7 403 5 2

Para um maior controle sobre a espessura dos filmes foi utilizado um molde
(Figura 6) especialmente preparado para essa finalidade. Dessa forma foram obtidos

filmes bastante homogéneos e com espessura de cerca de 80 um.

SNk L e i

Figura 6. Fotografia do molde utilizado na preparagéo dos filmes poliméricos

36



Parte Experimental

O fime de PVAC foi preparado em uma placa de Petri silanizada, a partir da
dissolugdo do polimero em diclorometano e posterior evaporagdo do solvente a
temperatura ambiente. Para completa eliminacdo do solvente os filmes foram deixados

por cerca de 48 horas em estufa sob vacuo dinamico a temperatura ambiente.

11.3b - Filmes com fluordoforos

Nesse trabalho a técnica de espectroscopia de fluorescéncia foi utilizada com a
finalidade de se obter informagdes, separadamente, sobre a superficie @ a massa interior
dos filmes poliméricos. Para tanto, foram utilizadas trés metodologias distintas para a
incorporag¢do das sondas fluorescentes nos filmes:

(1) As moléculas fluorescentes foram sorvidas na superficie dos filmes por
pervaporagio.

(2) As moléculas fluorescentes foram sorvidas na massa interior dos filmes
poliméricos por intumescimento dos mesmos por uma sclugdo.

(3) Grupos fluorescentes foram ligados covalentemente as cadeias, através do
que chamaremos de modifica¢do quimica dos polimeros.

Deve-se ressaltar aqui, que em todos os casos, tomou-se o cuidado de manter a
concentracao das moléculas ou dos grupos fluorescentes nos filmes polimeéricos similar a
concentragdo de uma solugdo 10° mol/L do fluoréforo em n-hexano, para evitar a

ocorréncia de processos de auto-absorcdo e re-emissdo ou emissdo de excimeros.

II.3c - Dissolugio na massa dos filmes poliméricos

A dissolugdo das moléculas fluorescentes na massa dos filmes poliméricos foi feita
da seguinte maneira: os fiimes, na forma de tiras (dimensdes de 3x2 cm, espessura de 80
um) foram deixados submersos por 2 minutos em uma solucdo 1.10° mol/L de AN ou de
Pl em n-hexano. Ap6s este tempo os filmes foram, entdo removidos da solugdo e suas
superficies foram lavadas com metanol, para evitar que cristais de AN ou de PI ficassem

sorvidos na superficie dos mesmos (Esquema 2).
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Fitme

-

N3io salvente

Esquema 2 — Deposi¢cdo das moléculas fluorescentes na massa interior dos filmes

poliméricos.

I1.3d - Sorgio na superficie

Visando a obtencg&o de dados referentes as propriedades de superficie dos filmes
poliméricos, a adigdo das sondas foi feita através da deposigdo do vapor de Pl ou de AN
em uma das faces do filme.

Nesta preparagdo (Esquema 3), os filmes foram mantidos na parte superior de um
frasco contendo cristais de Pl ou de AN. O conjunto todo foi aquecido até 323 K por 2
minutos, tempo este suficiente para que ocorresse a pervaporagdo e deposigdo do
fluoréforo na superficie dos filmes.

Para evitar a ocomréncia de processos de difusdo das moléculas sondas da
superficie para a massa interior dos filmes poliméricos tomou-se o cuidado de se analisar
tais amostras imediatamente apds a deposicdo das moléculas na superficie dos mesmos.

Filme

Aquecimento

Esquema 3 — Sor¢do das moléculas fluorescentes na superficie dos fitmes poliméricos.
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I1.3e - Difusiio da'u sondas nas matrizes poliméricas

Com a finalidade de se verificar possiveis processos de difusdo do pireno e do
antraceno, da superficie para o interior, foi feito o seguinte experimento: a sonda foi
depositada na superficie dos filmes poliméricos através do processo de pervaporacéo.
Logo apds a deposicdo do fluordforo na superficie, o filme polimérico foi dividido em 4
partes iguais. A primeira parte foi analisada, através do comportamento do espectro de
fluorescéncia da sonda em fungéo da temperatura, imediatamente apés a sua deposicéo.

Os outros trés pedagos do filme foram guardados em frascos fechados e sem
contatc com a luz. Apés um periodo de 1 dia, 3 dias e 5 dias as amostras foram
submetidas ac mesmo tipo de analise citado no paragrafo anterior e os resultados foram
comparados.

II.3f - Influéncia da presenga de oxigénio molecular na intensidade de
fluorescéncia em funcgéo da temperatura

Devido a diferenga entre os perfis intensidade de fiuorescéncia em fungdo da
temperatura das sondas depositadas na superficie e na massa foram obtidos espectros
para verificar se a diferen¢a observada era devida a presenga de oxigénio molecular que
poderia estar agindo mais efetivamente como supressor de fluorescéncia das moléculas
que se encontravam na superficie do que das que se encontravam na massa.

Estes experimentos foram realizados da seguinte maneira: apés a deposi¢ao da
sonda na superficie da matriz polimérica o filme contendo a mesma foi deixado por um
periodo de 24 horas em atmosfera saturada em oxigénio. Apds este tratamento da
amostra foi feita entdo uma andlise do comportamento espectral da molécula em fungéo
da temperatura, seguindo 0 mesmo procedimento j& descrito anteriormente.

Em nenhuma das andlises feitas foi possivel observar indicios da influéncia da
presenca de oxigénio nos processos de desativagdo de fluorescéncia das moléculas
sonda. Isto serviu como indicativo de que, nas condigbes em que foram realizadas as
andlises (medidas dos espectros sob vacuo dindmico), é possivel descartar a hipétese do
efeito supressor provocado pela presenca de oxigénio molecular nas matrizes poliméricas.
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1.3g - Modificacgio qﬁimica dos polimeros - Grupos pirenila ligados

covalentemente ds cadeias poliméricas

Esta parte do projeto foi desenvolvida em colaboragdo com o Prof. Dr. Richard
Weiss, durante um estégio de trés meses na Universidade de Georgetown (Washington —
D.C.).

A modificagio quimica dos polimeros envolveu quatro etapas. Na primeira etapa
foi feita a sintese de um diazocomposto (o pireniidiazometano); a segunda etapa consistiu
na dopagem dos filmes poliméricos com o diazocomposto através do intumescimento
destes com uma solugdo contendo os mesmos; a terceira etapa consistiu na irradiagéo
destes filmes o qual promoveu a fotoexcitagdo, decomposigdo do diazocomposto e
posterior ligagdo dos intermediarios formados (carbenos) nas cadeias poliméricas e,
finalmente, a quarta etapa consistiu na limpeza dos filmes para a eliminagio de grupos
nao ligados as cadeias poliméricas.

Preparacgéo do l-pirenildiazometano (PDM)

O PDM foi sintetizado a partir da respectiva hidrazona, seguindo o procedimento
descrito por Silval®™ %M (Esquema 4). De acordo com este método, 1,183 g de
pirenocarboxialdeido foi parcialmente dissolvido em 10 mL de metanol; a essa solug¢do foi
adicionada uma solugéo de 0,95 g de p-toluenosulfonil-hidrazida em metanol. Apés cerca
de 3 minutos um sdélido comegou a cristalizar. Cerca de mais 10 mL de metanol foi
adicionado e a mistura foi aquecida e mantida sob agitagdo por cerca de 15 minutos. A
mistura foi resfriada até a temperatura ambiente e, apés 2 horas, foi observada a
formagao de um material sélido (tosil-hidrazona).

1,0 g da tosil-hidrazona formada foi adicionado a uma solugdo de 4,3x10 mol/L
(100 mg) de sodio dissolvido em etileno glicol. A solugdo homogénea foi aquecida até
cerca de 80-85 °C por trés minutos; apds este periodo de tempo a solugao foi resfriada e
foi feita entdo uma extragdo com éter. O processo de extragdo foi repetido trés vezes e os
extratos obtidos (de cor vermetha) foram lavados com agua e solugdo saturada de NaCl.
A solugio foi seca com sulfato de magnésio. Em seguida o solvente foi removido, a
temperatura ambiente, em roto-evaporador. O produto obtido (pirenildiazometano) foi
mantido em baixa temperatura e na auséncia de luz.
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Esquema 4 : Sintese do pirenildiazometano (PDM) .

Dopagem dos filmes poliméricos com o l-pirenildiazometano

O método utilizado (Esquema 2) para a sorgdo do 1-pirenildizzometano na massa
dos fiimes poliméricos foi idéntico ac utilizado para o antraceno e para o pireno (descrito
previamente).

Apbs a dopagem, a superficie dos filmes foi lavada com éter e foram, entéo,
obtidos os espectros de absor¢do UVNVIS (UV/VIS Spectrophotometer — Lambda-Perkin
Elmer). Como referéncia foi usado um pedaco de filme n&o dopado.

Qs filmes dopados foram colocados em tubos de vidro, sob atmosfera de
nitrogénio. Tais filmes foram irradiados com uma lampada de merclrio de 450 W (foi
usado um filtro de interferéncia para selecionar o A = 365 nm) por 3 minutos. A mudanga
nos espectros eletrdnicos de absorgdo dos filmes demonstrou a ocorréncia da reagio
fotoquimica dos grupos pirenila.

Apds a iradiagdo, os filmes foram exaustivamente lavados com éter para se
eliminar completamente a presenga de moléculas ndo ligadas nas macromoléculas.
Novos espectros foram obtidos para confirmar a presenga de grupos pirenila
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quimicamente ligados as cadeias dos polimeros, bem como para determinar
concentragao dos mesmos nas amostras. Para a determinacdo da concentragdo nos
filmes poliméricos foi usado coeficiente de absortividade £ = 41,157 mol”" cm™ L a 345
nmic™e979) O contetido de PDM presente nos filmes encontraram-se por voita de 10

mol L.
1.4 -~ ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA EM CONDICOES
FOTOESTACIONARIAS

Os espectros de fluorescéncia em condigdes fotoestacionarias foram obtidos em
um espectrofluorimetro (Esquema 5) composto pelos seguintes méduios:
1 - monocromador de emissdo SPEX500M, com 50 cm de caminho 6ptico, grade de
difragdo com 2300 ranhuras mm™, fendas com regulagem micrométrica, com controlador
serial MSD2 de varredura da grade e de posicionamento dos espelhos.
2 - Monocromador de excitagdo Thermo Jarrel Ash, modelo 82-410, com 25 c¢m de
caminho éptico e grade de difragiic com 1200 ranhuras.mm™.
3 - Fotomuttiplicadora Hamamatsu, modelo 6256B, operada com tensao de 1000 V.
4 - Fonte de tens&o universal/housing/lampada de merctrio ou xenénio (Oriel Eletronics).
5 - Conjunto de filtros de absorgio/barreira/neutros/interferéncia (Ealing Optics).
6 - Eletrdmetro Keithley 510C.
7 - Ampiificador Lock-in da EG&G Princeton Applied Research 5209/obturador
eletromecéanico EG&G 129.
8 - Criostato com ciclo fechado de hélioc da APD Cryogenics DE204, com controlador
digital de temperatura da Scientific Instruments {modelo 9650).
9 - Microcomputador HP equipado com uma placa de comunicagdes HPIB.

Para a obtengéo dos espectros de fluorescéncia em fungdo da temperatura, os
filmes poliméricos contendo os fluoréforos eram deixados, sob vécuo dinamico, dentro do
criostato acoplado ao compressor. Dentro do criostato, os filmes poliméricos eram
colocados de tal forma que a detecgéo do sinal fosse obtida através dos filmes (back-face)
no caso das moléculas sondas sorvidas na massa polimérica e, detecgéo frontal (front-
face) para as sondas sorvidas em suas superficies (Figura 7).
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Esquema 5 — Espectroflucrimetro utilizado na obtencgéo dos espectros de fluorescéncia
em fungdo da temperatura das matrizes poliméricas. [T (1995)

Fonte de luz Fonte de luz

(@ Front-face (B) Back-face

Figura 7 — Posicionamento dos filmes para analise (a) da superficie e (b) da massa interior
dos polimeros

Inicialmente a amostra era aquecida de 30 K a 410 K, sendo, a cada 10 K, obtido
um espectro de fluorescéncia da molécula luminescente. Apos este primeiro aquecimento
a amostra era resfriada, a uma taxa de 12 K/minuto, até 30 K. Apés atingir 30 K a amostra
era aquecida até 410 K, sendo, novamente, obtido um espectro de flucrescéncia a cada
10 K. Este segundo ciclo de aquecimento foi feito para todas as amostras com a finalidade
de se apagar a historia térmica do material.

A reprodutibilidade dos dados obtidos neste tipo de experimento foi avaliada
fazendo-se as medidas em duplicata de todas as amostras.
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. 5- ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO

As medidas de tempo de decaimento de fluorescéncia (t¢) do Pi e do AN sorvidos
na superficie e na massa dos filmes poliméricos e dos grupos pirenila ligados
quimicamente nas cadeias poliméricas foram realizadas em um espectrofiuorimetro do
tipo single photon counting (Edinburg Analytical Instruments modelo FL900, lampada de
Hz), com a detec¢do do sinal através dos filmes (back-face) no caso das moléculas
sondas ligadas e sorvidas na massa polimérica e, detecgdo frontal (front-face) para as
sondas sorvidas em suas superficies. Outros detalhes sobre a técnica de espectroscopia
de fluorescéncia com resolucdo temporal encontram-se descritos no Apéndice 1.

Os comprimentos de onda de excitagdo foram de 373 nm, 357 nm e 346 nm e 0s
de emissaoc foram 394 nm, 426 nm e 376 nm para 0 AN, o Pl e o grupo pirenila,
respectivamente. A escolha destes comprimentos de ondas de excitagéo foi baseada nos
espectros de excitagdo e comresponde ao comprimento de onda dos maximos das trés
bandas de maior intensidade do espectro de excitagéo.

A fungéo de corregdo do pulso de lampada foi obtida utilizando-se uma solugdo de
silica coloidal, denominada Ludox®. Em todos os casos foram coletados pelo menos 10*
_contagens no canal do pico. A deconvolugdo foi realizada utilizando-se 0 método de
rotinas ndo lineares de minimos quadrados que minimiza o valor do parametro 42 até que
se obtenha um valor menor que 1,2 e que ndo haja desvios sistematicos do valor zero nas
curvas resultantes. Para tanto, usa a fungdo multiexponencial:

Iiit)=4+ B,.exp(_%'L B, exp(_%2]+ B, exp(qyf3)+ B, exp(_%‘) (4)

onde r; >r, >73 >74 s80 as constantes de tempo de decaimento e B, os fatores pré-
exponenciais.

O parametro 3 propicia a melhor sobreposi¢éo entre os dados obtidos (W) € 0s
valores calculados de decaimento (N.q) € & dado pela equagdo 5:

hid R [N(:k -N (th ]2
5(2 =§§§[N(¢) —Nc(m)]2 = Z)—c)“— (5)

= s Ny
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onde N $80 0s dados adquiridos, Nemy séo 0s valores de decaimento calculados e ok e
o desvio padréo entre os dados obtidos.

O valor de %*> é a soma dos desvios quadrados entre os valores medidos de
decaimento Ny € os valores esperados Nymy € quando seu valor é proximo de 1, a curva
de decaimento medida é similar & curva calculada.

I1.6 —- CALCULO DO VOLUME OCUPADO POR UMA MOLECULA DE AN E DE PI

O programa Spartan foi utilizado com a finalidade de se gerar as coordenadas de
cada atomo que compde as moléculas. Em seguida foi utilizado o programa Babel (Wahters
(1992-19%)] nara confirmar se a estrutura obtida correspondia com a molécula desejada.

Foi feita, entdo, uma otimizagéo da geometria do sistema. Para tanto foi utilizado o
programa Gaussian94, e (198+195) tendo como dados iniciais as coordenadas obtidas
através do programa Babel e como conjunto de fungSes de base o CEP-31G. Fievers (1954
Nesse programa, quando a energia total do sistema apresenta um valor minimo, o
programa considera que a geometria que fomeceu o valor desta energia corresponde a
estrutura molecular otimizada.

A partir desta estrutura otimizada, esse mesmo programa foi utilizado para
determinar o volume ocupado pela molécula naquela geometria. Os calculos foram feitos
a nivel Hartree-Fock utilizando um método “ab initio”. O relatério do out-put do programa
contendo os parametros obtidos para cada uma das moléculas se encontram no Apéndice
.
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III - RESULTADOS E DISCUSSAO

II1.1 - CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS

Diversas técnicas foram utilizadas para analisar diferentes propriedades das

matrizes poliméricas:

III. 1a - Cromatografia por permeacio em gel {GPC)

Os filmes poliméricos foram analisados através da técnica de GPC; os dados
obtidos encontram-se na Tabela 3.

Nessa técnica, M, é definido como sendo a soma das massas molares de todas

as moléculas dividido pelo numero total de moléculas e M, é definido como a média de

contribuicio de cada massa molar. A razdo M ./M .é a medida da polidispersidade.

Considerando a curva genérica de distribuicio de massa molar da Figura 8, a
determinagdo destes valores através da curva de GPC é feita através das seguintes
relagoes:

Fatias

MMalta Ve — MM baixa

Figura 8 - Curva genérica de distribuicdo de massas molares usada para ilustrar os

calculos de M, , M. e Polidispersidade de polimeros.

./ ®)

()
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_2LHM, L
~ XH,

Mw

sendo Hi a altura da fatia i e Mi a massa molar representada pela fatia i.

Os valores listados na Tabela 3 foram obtidos através das curvas de GPC dos
polimeros puros . De acordo com os dados mostrados na Tabela 3 pode-se dizer que

todas as amostras sdo polidispersas.

Tabela 3 - Valores de M. (massa molar média ponderal), M/, (massa molar média

numérica) e Polidispersidade dos polimeros estudados, obtidos por GPC.

Polimero PEAD |PEBD |EVAS |EVA18 |EVA25 |EVA33 |EVA40 |PVAC
M. (kgmot™y |15 21 37 21 16 22 23 23
M., (kgmol™y |136 344 221 97 40 63 867 67
Polidispersidade | 14.1 6.2 1597 |4.54 |25 2.9 2.8 2.9

III.1b - Andlise termogravimétrica

A curvas de TG obtidas na analise termogravimétrica para cada uma das amostras
encontram-se na Figura 9.

Na Figura 9 pode-se observar que o processo de decomposi¢éo do PVAC e dos
EVAs ocorre em duas etapas. A primeira etapa foi atribuida & decomposicdo dos grupos
VAC sendo que essa atribuigdo foi feita levando-se em consideragdo que somente os
polimeros contendo este grupo sofreram esta primeira fase de decomposigéo, além do
mais, a perda de massa varia de acordo com o teor de VAC presentes nos copolimeros.
De acordo com McGrattan Meertian (19941 5 anjlise dos produtos de decomposigéo térmica
dos EVAs, por GC/IR (analise dos gases liberados) M3 (984l mostra que no intervaio
entre 600 K e 725 K é liberado acido acético. O sdlido remanescente & composto por uma
cadeia poliolefinica, as ligagdes duplas formadas durante a saida dos grupos acetato
atuam como iniciadores da quebra posterior das cadeias poliméricas.

A segunda fase de decomposi¢do ocorre praticamente na mesma faixa de
temperatura em que se inicia o processo de perda de massa dos PEs, o que permitiu
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concluir que esse proceséo se deve a decomposicdo das cadeias poliolefinicas

resultantes.

L0 —bemers

0.8 4

=
=3
|

Fracdo massica
_Ii

=
[
1

0.0

Temperatura (K)
Figura 9 — Curvas de TG dos PEBD, PEAD, PVAC e EVAs (9, 18, 25, 33 e 40).

Analises dos processos de decomposigdo do PVAC usando a técnica de TGA
acoplada a alguma outra técnica de analise qualitativa, como por exemplo espectroscopia
IR, GC confirmam as atribuicées de que os responsaveis pelos dois processos sdo 0s
grupos de acetato de vinila e as cadeias etilénicas, respectivamente. Mauin (1982)]

Maurin e col. M (1% gnajisando os produtos formados durante a decomposicio
térmica de EVAs, obtiveram que: na faixa de 635 K a 725 K ocorre a formagéo de acido
acético e poliolefinas, e que, a partir de 725 K até 825 K ocorre uma subsequente
decomposicdo das poliolefinas que leva a formagdo de 1-buteno, etileno, metano e
diéxido de carbono.

No trabalho feito por McGrattan MeGrttan (1984] ;sando a técnica de TG/GC/FT-IR,
observa-se que inicialmente sdo formados acido acético, diéxido de carbono, mondxido
de carbono e metano sendo, logo em seguida, produzidas cadeias de hidrocarbonetos
volateis contendo de 8 a 26 carbonos. Estes fragmentos de cadeias consistem de uma

mistura de dienos terminais, alquenos terminais e alcanos.
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Uma andlise mais detalhada das curvas de TG obtidas para os varios polimeros
(Figura 9) permitiu a determinagéo do teor de acetato de vinila nos copolimeros de EVA
Maurin(1992] (Tabela 4).

A perda inicial reflete diretamente o teor acetato de vinila que pode ser calculado a
partir do produto da perda de massa pela razdo entre a massa molar do monémero de
acetato de vinila e a massa molar do acido acético. M (1992 Geraimente, os trabalhos
que usam a técnica de termogravimetria na determinag&o do teor de acetato de vinila dos
copolimeros de etileno acetato de vinila indicam o fim do primeiro processo diretamente
na curva termogravimétrica. Entretanto, como o final do primeiro estagio nao é
claramente separado do inicio do segundo estagio, neste trabalho foi usado como critério
o ponto de menor valor da derivada primeira entre o primeiro € 0 segundo estagio de
perda de massa como o fim da perda de acido acético (como mostrado pela seta na
Figura 10). [Zhao (1994)]

0,005 -

0,000 -

-0,005 4
-0,010 4
-0,015 4

-0,020 4
0,005

0,000

Derivada Primeira (dM/dT)

-0,005

-0,010 — \

——EVA33
-0,015 - W) ——EVA40
——PVAC

-0,020

I : 1 ' I
600 800 1000
Temperatura (K)

T
400

Figura 10 — Derivada primeira em relagdo a temperatura das curvas termogravimetricas
do PEAD, PVAC e EVAs (9, 18, 25, 33 e 40). A seta marca o final da perda de acido
acetico.
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Tabela 4 — Teor de acetato de vinila dos copolimeros.

Polimero EVA9 | EVA18 | EVA25 | EVA33 | EVA40 | PVAC
Massa perdida (%) 7 14 20 26 28 68
W(%) 10 20 28 37 40 97

Os resuitados determinados através da técnica de andlise termogravimétrica foram
bastante parecidos com os valores nominais fornecidos peio fabricante.

IIl.1¢ - Difracéo de raios-X

A técnica de difragdo de raios-X foi utifizada com a finalidade de se determinar o
grau de cristalinidade dos polimeros. O grau de cristalinidade das amostras foi
determinado (Tabela 5) considerando-se as areas correspondentes & parte cristalina,
dividida pela area total dos picos, incluindo a relativa ao espalhamento pela regidoc amorfa
(Figura 11). A Figura 11 mostra o resultado obtido a partir da deconvolugdo dos
difratogramas, obtidos a temperatura ambiente (298 K), de todas as amostras de
polimeros. Através dos valores obtidos pode-se observar que o grau de cristalinidade das
amostras diminui de acordo com o0 aumento do teor de VAC, sendo os EVAs com maior
teor de acetato de vinila (EVA33 e EVA40) praticamente amorfos {Tabela 5).

Tabela 5 - Graus de cristalinidade obtidos através dos difratogramas de raios-X dos
polimeros e copolimeros.

Polimero | PEAD | PEBD | EVA9 | EVA18 | EVA25 | EVA33 | EVA40 | PVAC
Wox 298 K) | 44 36 30 20 10 - . ;
Wox (348K) | 35 26 14 9 : . . .
Wox (423 K) 3 - . . ; 5 5 -

sendo: w.x 0 grau de cristalinidade obtido por difragéo de raios-X. (Alegra(1938)]

Além das medidas feitas a 298 K, foram, também, obtidos difratogramas de raios-X
nas temperaturas 348 K e 423 K. Na Figura 12 sdo mostrados os difratogramas obtidos,
em trés temperaturas diferentes, a 298 K, 348 K e a 423 K, para todos os polimeros.

Através dessa figura e possivel se observar que a medida em que se aumenta a
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temperatura ocorre uma redug&o no grau de cristalinidade das amostras, sendo que a 423
K todas as outras amostras s&o completamente amorfas.

o0 PEBC

076}

0.5%

0.271

N -
35.50 29.01
2 Teta [graus)

. . 1 L .
38,50 34,00 2941 25,01
2teta (graus)

1.00¢

EVA40 1.00-
.nh‘ D, n'. FYAe
Abs Abs
0,56 056
0.34} o34+

2teta (graus) : 38.50 21eta 34.00) 29.51 H

Figura 11 - Difratogramas de raios-X do PEAD, PEBD, EVA9, EVA18, EVA25, EVA33,
EVA40 e PVAC.
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Figura 12a - Difratogramas dos filmes de PEAD, PEBD, EVA9 e EVA18 obtidos a 208 K,

348K, 423 K.
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Figura 12b - Difratogramas dos filmes de EVA25, EVA33, EVA40 e PVAc obtidos a 298
K, 348 K, 423 K.
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II. 1d - Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As transigGes térmicas de todas as amostras de copolimeros e dos homopolimeros
foram analisadas usando a técnica de DSC. Nessa técnica faz -se um registro da variagéo
do fluxo de calor associado a uma mudanga térmica da amostra, em funcao da
temperatura. Segundo o principio da técnica de DSC, quando a amostra analisada, que é
aquecida juntamente com uma referéncia inerte, sofre alguma alteragéo térmica, a sua
temperatura apresentard uma variagdo em relagdo a referéncia inerte. Para anular a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, os analisadores térmicos que
sd@o controlados por compensagio de poténcia possuem dispositivos de compensacio
para o fomecimento diferencial de uma certa quantidade de calor, dentro do programa de
gradiente de temperatura estabelecida na anélise térmica. Este fluxo diferencial de calor é
registrado no termograma em fungio da faixa de temperatura em que houver a mudanga
térmica da amostra.

Tendo os dois materiais capacidades calorificas (C;) constantes, a diferenca entre
o fluxo de calor permanece constante e representa a linha de base da medida. Porém,
quando ocorre uma transigéo de primeira ordem (mudanca de fase), uma relaxacio ou
mesmo reacgbes (reticulagéio, degradagiio) se produzem diferencas no fluxo de calor
necessario ao aquecimento da amostra e sio registradas como perturbagbes na linha de
base, Brown. (1988)]

Durante uma transicic de fase de primeira ordem a temperatura da amostra
permanece constante. A variacdo de entalpia associada ao processo exige que o
compartimento da amostra receba ou ceda mais calor que a referéncia para acompanhar
a programacéo de temperatura. Completada a transigio se estabelece novamente uma
diferenca constante no fluxo. A area do pico é a entalpia associada ao processo;

T+dl
AH = [C,dr ®

I-dr

As curvas de DSC obtidas para cada uma das amostras s&o mostradas na F igura
13. Deve-se ressaltar aqui que, como os eventos registrados pelo DSC sio fortemente
dependentes da histéria térmica e da propria geometria da amostra, as curvas mostradas
na Figura 13 correspondem apenas ao segundo ciclo de aquecimento das amostras. O

primeiro ciclo de aquecimento foi feito a partir da temperatura ambiente até 423 K,
54



Resultados e Discusséo

temperatura em que deve ter ocorrido a completa fuséo dos polimeros. Uma comparagéo
entre as curvas obtidas para o primeiro e o segundo ciclo de aquecimento permitiu se
observar que ndo houve diferengas significativas nos picos de fus&o dos PEs, ou seja,
tanto a forma quanto a posi¢éo destes permaneceram praticamente inalteradas, indicando
que a fusdo e a recristalizagdo, nas taxas de aquecimento e resfriamento usadas, nao
alteram apreciavelmente nem o tamanho médio nem a distribuic&o de tamanho de cristais
formados nas matrizes destes polimeros. O mesmo ndo ocorreu para os EVAs, que
tiveram a cristalinidade reduzida e o sinal da transi¢do vitrea mais alargado apds o
primeiro ciclo, mostrando uma maior variacdo da cristalinidade em fungéo da historia

térmica.

Fluxo de Calor (u.a.)

: ; : : . g
200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 13 - Curvas de DSC do PEAD, PEBD, PVAC e EVAs. Segundo ciclo de
aguecimento da cada amostra a taxa de aquecimento de 10 K/min.

Como o processo de fusdo € uma transicdo endotérmica de primeira ordem sob o
aspecto termodindmico e envolve uma mudanga de estado associada com as regices
cristalinas do polimero, a partir dos termogramas foi possivel determinar a temperatura e
0 AH de fusdo dos polimeros (AH). Uma analise dos termogramas obtidos mostra que os
valores da temperatura e do AH diminuem (ver Tabela 6) a8 medida em que se aumenta o

teor de VAC nas amostras.
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Uma observagao qué deve ser feita em relag¢éo a figura 13 é com relagéo ao fato
de que as curvas mostradas ndo encontram-se todas numa mesma escala. Isso explica o
fato de que a curva mostrada para o PEAD apresenta uma menor area do que a curva do
PEBD. Deve-se ressaitar que, embora as escalas ndo sejam as mesmas, os valores de
AH apresentados na tabela 6 foram caiculados independentemente para cada uma das
curvas e, por isso o valor obtido para o PEAD é maior do que o obtido para o PEBD.

Tabela 6 — Temperatura de transi¢do vitrea (Ty), temperatura de fuséo (Ty), entalpia de
fusdo (Ad) e grau de cristalinidade (wg,)""*™('% dos polimeros, determinados por DSC.
Polimero |PEAD |PEBD EVA9 [EVA18 |EVA25 {EVA33 |EVA40 |PVAC

To(K) - - 261 259 257 257 256 303

T (K) 410 383 377 357 343 337 - -
AH (J/g) 144 8 118,3 71,76 48,30 14,48 - - -
We s (%) 49,4 40,4 245 16,5 50 - - -

Através dos termogramas pode-se observar, também, um alargamento do sinal da
fusdo de acordo com o teor de VAC; tal alargamento se deve provavelmente a um
aumento na irregularidade da estrutura cristalina do PE que é causada pela presenca dos
grupos de acetato de vinila que se encontram aleatoriamente distribuidos nas cadeias
poliméricas.

As unidades de comondmeros de acetato de vinila ndo sdo capazes de participar
do reticulo cristalino, isto é, a fase cristalina dos copolimeros & formada apenas pelas
unidades de polietileno puro devido a total exclusdo dos comonémeros de acetato de
vinila, Broo (1997] Este fendmeno provoca uma irregularidade na estrutura cristalina, que se
torna cada vez mais pronunciada a medida que os teores de acetato de vinila aumentam.
Os segmentos de PE de tamanhos diferentes produzem cristais de tamanhos diferentes e
estes apresentam menores valores de temperatura de fusdo também diferentes entre si;
pode-se concluir que essa irregularidade na estrutura cristalina seja a responsavel pelo
alargamento no pico de fusdo observado nos termogramas obtidos.

Além do alargamento do pico de fusdo, também é possivel observar no EVA18 a
existéncia de um segundo pico referente ao processo de fusdo, sendo a ocorréncia deste
por volta de 318 K. Embora este componente ndo seja faciimente perceptivel nos
termogramas dos demais copolimeros, pode-se observar, no entanto, uma leve ondulagéo
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por volta de 316 K, indicando a ocorréncia deste segundo pico também nestes
copolimeros. Alguns autores Bre% (197 agsociaram esses dois picos referentes ao
processo de fusdo a existéncia de dois tipos de estruturas cristalinas distintas, sendo o
processo de fusdo que ocorre por volta de 318 K associado a estruturas cristalinas com
um menor grau de organizagdo, enguanto que © processo que ocorre a temperaturas
mais elevadas esta relacionado com estruturas cristalinas mais parecidas com as do
polietileno puro.

Através dos valores de AH obtidos a partir dos termogramas das amostras foi
possivel obter o grau de cristalinidade (w.) de cada um dos polimeros. A equagéo usada
para o calculo foi:

AH
w,, = (©)
AH,

sendo: w., 0 grau de cristalinidade; AH a entalpia de fusdo e AH, a entaipia de fusao de
um PE linear 100% cristalino, o qual foi considerado como sendo 292 /g, MWestpal(1906)

Os valores referentes ao grau de cristalinidade (Tabela 6) foram concordantes com
os valores obtidos através da analise por difragdo de raios-X (Tabela 5).

Com relacéo a transig¢éo vitrea, no caso do PVAC, que é completamente amorfo, é
possivel se observar a sua ocorréncia bem definida em torno de 303 K. Nos copolimeros
o sinal da T, é mais pronunciado e encontra-se centrado na regiéo de temperaturas em
tomo de 253 K.

Nos polietilenos, por outro lado, n&o foi possivel se observar o sinal referente a
transicdo vitrea. Uma possivel explicagdo para isso é que a existéncia de uma fase
cristalina reduz a mobilidade segmental da fase amorfa dificultando a identificacdo da
transicdo vitrea pelos métodos diretos como o DSC. Shelaty 18801 Degts forma, a variagdo
da C, se toma menor € menos pronunciada com o aumento da cristalinidade do que em
um polimero totalmente amorfo como o PVAC. Por este motivo as relaxa¢bes secundarias
(associadas a movimentos moleculares de menor amplitude que os da transigio vitrea)
dificilmente sdo observaveis por DSC, a menos que condi¢cdes de tratamento térmico e

caracteristicas especiais de alguns polimeros o permitam. [Broly (19971
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Il le - Anilise dinamico-mecanica (DMA)

Através da técnica de DMA foi possivel obter informagdes a respeito da ocorréncia
dos diferentes processos de relaxacdes nas matrizes poliméricas, e, principalmente, obter
os valores das temperaturas em que tais processos esto ocorrendo. Estes graficos estio
mostrados nas Figura 14a, b e c.

Na técnica de DMA, o material é submetido a uma tensdo senoidal e, no caso de
um sélido perfeitamente elastico a deformagio ocorre exatamente em fase com a tensao.
Porém, se movimentos moleculares intemos das cadeias poliméricas ocorrem na mesma
faixa de freqléncia imposta, o material responde de forma viscoelastica, ou seja, absorve
energia mecanica, havendo um atraso na resposta da deformagdo com relagdo & tenséo
aplicada. Dessa forma, o médulo € dividido em duas componentes: uma componente real,
a qual esta associada ao comportamento puramente elastico e uma componente
imaginaria associada ao comportamento viscoso. Meto® (1%88)] - A componente real (E) &
denominada mddulo de armazenamento e é uma medida da energia mecanica
armazenada como energia potencial. A componente imaginaria (E*) é o madulo de perda
e esta relacionada & energia dissipada na forma de calor quando o material sofre
deformagdo. A raz3o entre a energia dissipada e a energia armazenada por ciclo é
denominada de fator de perda ou “damping” e é conhecida como tan &, Wetton (1986), Murayama
(1988)).

A Figura 14 mostra as curvas experimentais de DMA obtidas na andlise das
amostras dos PEs, do PVAC e dos EVAs sendo que, a taxa de aquecimento usada foi de
5 °C/min e a frequéncia fixa de 1 Hz, no modo de extens&o. De acordo com Cassy [ass
199 a realizagdo de anslises de DMA usando frequiéncia fixa ndo & um dos melhores
meétodos para a obtengdo de informagdes a respeito dos processos de relaxacoes de
matrizes poliméricas. O melhor método consiste em se fazer as medidas com variagéo de
freqliéncia, ja que durante tais medidas as amostras permanecem por mais tempo numa
determinada temperatura, possibilitando que estas atinjam o equilibrio. Dessa forma
obtéem-se uma melhor resolucdo das relaxagdes comparativamente as analises realizadas
a frequéncia fixa. Além do equilibrio mecéanico, outro fator que deve contribuir para a
melhor resolucéo das relaxagdes é o tempo de andlise; medidas feitas com variagdo de
freqiéncia geralmente levam cerca de 9 horas ou mais enquanto que, a frequéncia fixa as
medidas costumam ser realizadas em cerca de 2 horas. No primeiro caso, € como se a
amostra estivesse sofrendo um “annealing” a cada temperatura de analise.
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Embora néste trabalho tenha se tentado a realizagdo das medidas com variagéo
de freqléncia tais experimentos se tormaram inviaveis, pois os filmes poliméricos
analisados eram muito finos e, por isso, n&o foi possivel estabilizar a temperatura por
tempo suficiente para que fossem feitas as medidas. Dessa forma, sé foram feitas
medidas com feqléncia fixa.

Neste trabalho, o médulo de perda (E”) serd usado como referéncia na obtencgio
dos valores das temperaturas de relaxacdes; essa escolha foi feita baseada no fato de
que E” acompanha a variagdo da componente de perda da energia e um valor de maximo
nestas curvas representa diretamente o ponto em que a dissipagdo & maior, fKhana (1985)]
Neste caso, 0s picos com ponto de maximo, que correspondem as temperaturas em que
existe um maximo local na eficiéncia do médulo de perda, serdo consideradas os pontos
representativos destas transicdes, [hamna (1985, Popti (1984)

Através da curva de E” em fungio da temperatura (Figura 14 b) pode se observar
a ocorréncia de apenas um processo de relaxagdo para o PEBD, o qual foi denominado
processo de relaxagdo BPE (T = 270 K).

No caso dos EVAs foi possivel observar, também, a ocorréncia de apenas um
processo de relaxagdo, o qual foi designado de Tq (T ~ 260 K). Para o PVAC foi possivel
observar a ocorréncia de dois processos, sendo o primeiro denominado de T, (T =~ 320 K)
€ 0 segundo denominado de B (T ~ 180 K).

Na Figura 14 também é possivel se observar que bem antes das temperaturas de
fus@o, o amolecimento dos materiais provoca uma deformagao permanente das mesmas
antes que se rompam, impedindo a continuidade das medidas.

Na Tabela 7 sdo mostrados os valores das temperaturas em que foram
observados os processos de relaxacdes das matrizes poliméricas. Um fato que se
destaca e que ja foi reportado por outros autores Brogl (1987). Woo (1994) ¢ 0 o valor da
temperatura de transi¢do vitrea dos copolimeros se mantém praticamente constante nos
EVAs estudados, enquanto que os valores de temperatura de fusio, como foi visto
atraves da tecnica de DSC, sofrem um sensivel decréscimo com a variagdo do conteddo
de VAC das amostras.
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Figura 14 - Dependéncia do (a) médulo de armazenamento (E’), (b) médulo de perda (E”)

e (c) tan(d) com a temperatura para amostras de PE, PVAC e para os EVAs.
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Tabela 7 — Temperaturas de relaxagdes dos PEs, PVAC e dos EVAs determinadas por
DMA.

Polimero Te (K) T, (K)
PEAD ~260 -
PEBD ~260 -
EVA9 - ~250
EVA18 - ~250
EVA25 - %250
EVA33 - ~250
EVA40 - ~250
PVAC ~180 ~320

De acordo com Diubek Pk @% 5 georréncia deste fenémence, ou seja, o fato
destes processos, que envolvem movimentos da fase amorfa, ndo serem dependentes do
teor de VAC presente nos copolimeros pode ser explicado da seguinte maneira: O PEBD
contém ramificagdes curtas distribuidas aleatoriamente na cadeia principal. As partes que
contém as ramificagbes séo rejeitadas da fase cristalina, sendo responséaveis pela baixa
cristalinidade. A copolimerizagdo com VAC resulta na inser¢do aleatéria de ramificagbes
acetato que sdo também rejeitadas do cristal, e que, portanto, provocam um aumento na
quantidade de fase amorfa a custa da diminuigdo da fase cristalina. A diminuigdo no grau
de cristalinidade, por outro lado, faz com que a quantidade relativa de cadeias metilénicas
ndao cristalizaveis na fase amorfa e na regifo interfacial aumentem.

Em resumo, pode-se dizer que 0 aumento no teor de VAC do copolimero leva a
uma diminuicdo do grau de cristalinidade da amostra e, conseqiientemente, a um
aumento na quantidade de cadeias metilénicas presentes na fase amorfa o que faz com
que a proporgdo VAC/cadeias metilénicas, da fase amorfa, permanega praticamente
constante a4 medida em que se aumenta o teor nominal de grupos acetatos presentes no
copolimero. Somente apds toda a fase cristalina ter sido eliminada (45% de VAC) é que o
aumento adicional da quantidade de VAC do copolimero passa a ter uma relagéo direta
com o aumento do teor de VAC da fase amorfa.

O término da andlise dos dados obtidos através da técnica de DMA encerra a
parte deste trabalho destinada a caracterizagdo das matrizes poliméricas. Como
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conclusdo desta etapa os dados obtidos utilizando-se as diversas técnicas de analise

serdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Algumas propriedades fisicas dos polimeros e copolimeros estudadas neste
trabatho: porcentagem em massa de VAC, %myac; grau de cristalinidade determinado por
DSC (w.n) e por difragdo de raios-X (w,.), massas molares e polidispersidades,

temperaturas de fusao (Ty), de transicéo vitrea (T;) e de relaxagbes.

PEAD | PEBD |EVAS ([EVA18 [EVA25 |EVA33 |EVA40 [PVAC
M, 107 1.5 21 3.7 21 2.3 23 22 1.6
GPC M/M; 14.1 16.2 |5.97 (454 2.5 2.9 2.8 29
TGA % Myac 0 0 10 20 28 37 40 97
Ty (K) - - 261 259 257 257 256 303
DsC T (K 410 380 {377 |[357 343 337 - -
AH (J/g) 145 118 |72 |48 14 - - -
(Wer) 49 40 25 17 5 - -
(w0 (298K) | 44 36 30 20 10 - - -
Raios-X | (w.,) (348K) [ 35 26 14 9 - - - -
(we.x) (428K) | - - - - - - - N
Tg (K) - - 250 (250 250 250 250 320
DMA  ITBED K |- - - - - - - 180
Teee B7) (K) (260 [260 |- |- - - -
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IH.2 - ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Por motivo de organizagao, os topicos referentes a andlises dos resultados obtidos
utlizando-se a técnica de espectroscopia de fluorescéncia serdo separados da seguinte
forma:

(1) Analise da MASSA dos filmes poliméricos

{2) Andlise da SUPERFICIE dos filmes poliméricos

(3) Andlise do EFEITO DO ESTIRAMENTO:

(4) Andlise das propriedades fotofisicas das matrizes contendo marcadores

LUMINESCENTES LIGADOS COVALENTEMENTE as suas cadeias.

Deve-se ressaltar que, embora estejam separados, sempre que for necessario se

procurara fazer comparagdes entre os resultados referentes aos diferentes topicos.

II1.2.1 — ANALISE DA MASSA DOS FILMES POLIMERICOS

III.2.1a - Propriedades fotofisicas do pireno sorvido na massa dos filmes

As moléculas de Pl foram sorvidas na massa interior das diferentes matrizes
poliméricas através do intumescimento das mesmas com uma solugido contendo esta
sonda.

A comprovagdo de que as moléculas de Pl estavam verdadeiramente sorvidas na
massa interior € ndo apenas na superficie dos filmes foi feita da seguinte maneira: os
filmes poliméricos foram deixados por 48 horas imersos em metanol, o qual é incapaz de
solubilizar ou mesmo intumescer os polimeros. Durante todo este periodo, foram obtidos
espectros de emissdo de fluorescéncia do mesmo com a finalidade de se verificar a
concentragdo de pireno no solvente utilizado. Caso as moléculas de P| estivessem
localizadas apenas na superficie dos filmes poliméricos as mesmas seriam faciimente
removidas pelo solvente e, conseqientemente, seria possivel observar o espectro de
emiss&do de fluorescéncia no solvente. A nao observagio do espectro de fluocrescéncia do
Pl no solvente serviu como uma comprovagdo de que as moléculas fluorescentes
encontravam-se depositadas na massa interior dos filmes poliméricos.

A complexidade morfoloégica das matrizes poliméricas estudadas levou a um
questionamento a respeito da iocalizagdo em que tais sondas estariam sendo depositadas
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dentro da massa dos filmes. Péra se obter informag¢des a respeito dos sitios preferenciais
de deposi¢do foram obtidos espectros de fluorescéncia, a temperatura ambiente, das
moléculas de P! sorvido nas diversas matrizes poliméricas (Figura 15).

I b
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Comprimento de onda (nm
Figura 15 — Espectros de fluorescéncia do Pl sorvido na massa de: (1) PEAD, (2) PEBD,
(3) EVA9, (4) EVA18, (5) EVA25, (6) EVA33, (7) EVA40 e (8) PVAC. Temperatura
ambiente.

Intensidade de fluoresc
~J

g

Na Figura 15 a denominag&o dos picos & feita de acordo com a notacdo usual, que
considera o pico I como sendo o pico de maior energia vibrénica (372-374 nm). Os outros
picos s&o enumerados, na sequéncia, de I, a 5. = (1970). Kallanassundaram (1977))

Através da Figura 15 pode-se observar que o espectro de fluorescéncia do Pi em
todas as matrizes poliméricas é estruturado vibracionalmente. E possivel se observar,
também, que quando o Pl se encontra na matriz polimérica mais polar, o seu espectro
encontra-se levemente deslocado para o azul (A; = 372 nm), quando comparado com ©
espectro do Pl adsorvidc em PEBD (A; = 374 nm). Este deslocamento, no entanto, ja era
esperado, uma vez que o espectro de fluorescéncia do Pl & fortemente dependente da
polaridade do meio onde se encontra, P (1984

A partir destes espectros foi possivel se obter informagdes a respeito da

polaridade dos sitios onde as moléculas de Pl estariam localizadas. Tal informacgéo foi
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obtida através da razao entre as intensidades dos picos vibronicos I; e I; (Tabela 9). F™*
(2000))

Tabela 9: Relagao de intensidades I,/1; e © (ns) do espectro de fluorescéncia do Pl sorvido
na massa das diversas matrizes poliméricas.

Polimero |PEAD |PEBD |EVA9 |EVA18 [EVA25 |EVA33 |EVA40 |PVAC

Iy/Is 0.60 0.60 0.83 0,91 1.02 1.03 1.21 1.46

T {ns) 39312 (39141 {3712 [358+1 [35111 |34732 |348+1 29941

O que se pode observar através dos dados mostrados na Tabela 9 é que a razéo
I4/1; aumenta de acordo com o teor de VAC presente no polimero. Os valores obtidos
variam entre 0,60 (para os polietilenos) e 1,46 (para o PVAC) e sdo comparaveis aos
valores reportados para n-alcanos (0,60) e acetato de etila (1.37). Kalymrassundaram (1377),
Karpovich (1985)]

De acordo com os valores da relag@o das intensidades das bandas I,/I; pode-se
concluir que a escala de polaridade das matrizes poliméricas varia da seguinte maneira:
PVAC > EVA40 > EVA33 > EVA25 > EVA18 > EVA9 > PEAD = PEBD. Os resultados
obtidos mostram que a molécula de pireno, depositada na massa interior das diferentes
matrizes poliméricas esta experimentando ambientes de polaridade que variam de acordo
com o teor de VAC das amostras, P 20001

A correlagédo linear entre a razdo das intensidades vibronicas das bandas de
fluorescéncia do pireno e o teor de VAC nos fomece algumas informag¢bes adicionais a
respeito da micromorfologia destes copolimeros.

Como ja foi demonstrado anteriormente, Bt (%9 o pireno s6 se localiza nas
regides amorfas e na interface amorfo-cristalina das matrizes poliméricas; dessa forma,
pode-se dizer que as moléculas de P! sdo sensiveis apenas a polaridade destas duas
fases.

De acordo com DiubekPtPek2%) q,antidade relativa de grupos VAC nestas duas
regides, regido amorfa e interface amorfo-cristalina, pode ser analisada da seguinte
maneira: como os grupos VAC séo excluidos da fase cristalina pode-se dizer que o
aumento no numero de unidades de VAC da matriz polimérica faz com que ocorra um
aumento na quantidade destes grupos nos dominios néo cristalinos da matriz polimérica
ao mesmo tempo em que provoca uma diminuicdo no grau de cristalinidade destes
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copolimeros. Essa diminuigéé: no grau de cristalinidade, por sua vez, faz com que ocorra
um aumento na quantidade relativa de cadeias metilénicas na fase amorfa. Dessa forma a
quantidade relativa de VAC na regido amorfa ndo aumenta continuamente com o aumento
do valor nominal, j4 que um aumento na quantidade de VAC na fase amorfa leva,
também, a um aumento na quantidade de grupos metilénicos na fase amorfa. Esta
suposicéo pode ser usada para explicar o valor quase constante da temperatura para os
processos de relaxagbes dos EVAs, observado através das técnicas de DSC e de DMA.
Porém, a sensibilidade do pireno & polaridade do meio demonstra que o aumento do teor
de VAC aumenta a poiaridade do microambiente onde ele encontra-se depositado e,
desta forma, o decréscimo do grau de cristalinidade ndo é capaz de compensar
completamente o aumento do teor de VAC.

Uma outra forma de se observar isso é fazendo-se uma andlise mais detalhada
dos dados de cristalinidade e do teor de acetato de vinila nos copolimeros. De acordo
com os dados obtidos através da técnica de DSC e por difragio de raios-X, o grau de
cristalinidade dos EVAs 9, 18 e 25 foram, respectivamente, 30%, 20% e 10%, o que
significa que a fase amorfa presente nestes copolimeros correponde a 70%, 80% e 90%,
respectivamente. Levando-se em consideragdo o fato de que os grupos acetatos sdo
completamente excluidos da fase cristalina e que, de acordo com os dados obtidos pela
técnica de andlise termogravimétrica a porcentagem em massa de grupos acetato nestes
trés copolimeros sé&o 10, 20 e 28%, podemos calcular qual a fragéio de grupos acetatos
presente na fase amorfa dos EVAs 9,18 e 25;

EVA9 = 10/70=0,14
EVA18 = 20/80 = 0,25
EVA25 = 28/90 = 0,31

Os valores obtidos sio bastante concordantes com os dados de polaridade
observados através das propriedades fotofisicas do P| pois demonstram que a proporgao
VAC/ cadeias metilénicas presentes na fase amorfa, ao contrario do que havia sido
sugerido por Dlubek, P @ ngo permanece constante, varia de 0,15 (EVAS) para
0,31 (EVA30).

Informagbes adicionais a respeito do microambiente em que as moléculas de Pl
encontram-se depositadas foram obtidas através das medidas dos tempos de decaimento

de fluorescéncia (Tabela 10). Para efeito de ilustragdo, na Figura 16 é mostrada a curva
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obtida durante uma medida de decaimento de fluorescéncia do Pl sorvido em PEAD; as
curvas obtidas quando o fluoréforo encontra-se sorvido nas outras matrizes apresentam
um perfil similar.
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Figura 16 — Curva de decaimento de fluorescéncia do Pl sorvido em PEAD, obtidaa T =
298 K.

Primeiramente as curvas foram tratadas como sendo monoexponenciais, porém os
resultados assim obtidos nao se ajustavam adequadamente as curvas experimentais. As
curvas foram, entdo, tratadas como sendo bi-exponenciais, sendo que os tempos de
decaimentos ajustados estdo na Tabela 10.

Uma analise detalhada dos valores obtidos demonstrou que, embora os melhores
ajustes tenham sido com fungGes bi-exponenciais, os decaimentos podem ser
considerados todos monoexponenciais, ja que uma das componentes, a que apresenta
um decaimento muito rapido e que tem um fator de peso (A) muito pequeno, se deve
provaveimente a luz espalhada pelas amostras e, portanto, pode ser desconsiderada.

Comparando-se os resultados obtidos para os diferentes polimeros observa-se um
decréscimo nos valores dos tempos de vida com o aumento no teor de VAC presente nos
mesmos. Este comportamento é consistente com a dependéncia entre o tempo de vida do
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estado singlete excitado do Pl com a polaridade do meio Me"s (190 ¢ & condizente com

os valores referentes a razao [/15.

Tabela 10 — Parametros, bi- € mono-exponenciais, de ajuste das curvas de decaimento de
fluorescéncia (1) do Pl na massa dos filmes poliméricos. (Aex = 373 NM; Aem = 394 NM). (A)
Erros expressando um desvio padrdo, (b) A = fator de peso, normalizado para a soma 1 e

(c) x*= fator de ajuste das curvas.

Polimero | t; (ns) (%)@ n(ns) (%)@ [A® Az® 22 ©
PEAD 392,6 (99,25%) 0,874(0,75%) | 0,274 0,726 1,171
2971 2,060
PEBD 390,6 (99,29%) 0,869 (0,71%) | 0,262 0,738 1,133
387,6 478
EVA9Q 370,8 (99,85%) 2,211 (0,15%) | 0,8129 0,1871 1,121
3472 0,392 1,557
EVA18 358,2 (99,76%) 2,837 (0,24%) | 0,7791 0,2209 1,165
333,56 0,383 1,723
EVA33 347,3 (99,73%) 15,73(0,27%) | 0,9425 0,0575 1,116
3344 - 0.346 - 1,388
EVA40 330,0 (99,73%) 10,78 (0,27%) | 0,8217 0,0783 1,201
332,8 (100%) - 10.577 1,609
PVAC 299,0 (98,45%) 6,301(1,55%) | 0,5808 0,4192 1,192
2846 5617
III.2.1b - Propriedades fotofisicas do antraceno na massa dos filmes
poliméricos

Na Figura 17 se encontram os espectros de fluorescéncia do AN sorvido na massa
das matrizes polimeéricas, obtidos a temperatura ambiente.
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Intensidade de fluorescéncia (ua)

8

30 40 420 440 40
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Figura 17 — Espectro de fluorescéncia do AN na massa de: (1) PEAD, (2) PEBD, (3)
EVAS, (4) EVA18, (5) EVA25, (6) EVA33, (7) EVA40 e (8) PVAC.

Uma observacéo interessante na Figura 17 é quanto a uma menor resolugio
espectral do espectro do AN em PVAC do que o obtido quando o AN encontra-se
dissolvido em polietiieno. Esta menor resolugio foi atribuida & ocoméncia do efeito
Shpolskii, ®** ¥ para o0 qual se espera ocorrer um aumento da resolugio espectral da
emiss@o quando uma molécula luminescente se encontrar dissolvida em um solvente cujo
comprimento do eixo maior coincide em comprimento com o eixo do soluto. Esta regra
funciona bastante bem para hidrocarbonetos arométicos condensados dissolvidos em n-
alcanos. Pode-se, com este método, atingir definicGes espectrais quase tao boas quanto o
espectro de amostras em estado gasoso.®™ (70 A menor resolugio espectral do AN em
PVAC demonstrou que, provavelmente devido & presenca do grupo acetato de vinila
nesta matriz polimérica, as cavidades nas quais as sondas se alojam ndo tem tamanho e
nem forma adequados para acomodar convenientemente as moléculas de antraceno.

Além do mais, pode-se observar, também, a partir dos espectros de fluorescéncia
mostrados na Figura 17 que, diferentemente do PI, o espectro de fluorescéncia do AN foi
praticamente independente da polaridade do meio, embora tenha sido possivel notar um
alargamento da largura a meia altura das bandas do espectro do AN de acordo com o
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aumento no teor de grupos a;cetato das amostras (Figura 17), que sugere a existéncia de
uma correlacio entre a estrutura do polimero e a distribuigio de sitios onde as moléculas
de AN se encontram localizadas.

Assim como no caso do pireno, também foram feitas medidas dos tempos de
decaimento de fluorescéncia do AN sorvido na massa das diversas matrizes poliméricas.
A Figura 18 mostra a curva obtida durante uma medida de decaimento de fluorescéncia
do AN sorvido em PEAD; as curvas obtidas quando o fluoréforo encontra-se sorvido nas
demais matrizes poliméricas apresentam um perfil idéntico ao mostrado na Figura 18.
Nestes casos, os melhores ajustes foram obtidos com monoexponenciais. Os valores
obtidos para o AN sorvido nas diversas matrizes poliméricas encontram-se na Tabela 11.

10°

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Time/ns

I

Figura 18: Curva de decaimento de fluorescéncia do AN sorvido em PEAD, obtida a T =
298 K.

3,9
0.0
-3,8

Kesiauais

Tabela 11: Tempo de decaimento de fluorescéncia do AN sorvido na massa das diversas
matrizes poliméricas, obtidos & temperatura ambiente. (Aexc = 357 NM; Ao =426 Nm).

PEAD |PEBD |EVA9 [EVA18 |EVA25 EVA33 |EVA40 PVAC
t(ns) (5,085 5,193 4825 (4,743 4,526 4,467 |4483 4,589

+0.008 |+0.007 |[10.008 |(+0.006 |+0.007 10.005 |+0.008 +0.006
¥ 0,098 1,098 1.094 .11 1,075 1,041 1,049 1,111
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Pode-se obéervar, através dos valores mostrados na Tabela 11, que o tempo de
decaimento de fluorescéncia do AN diminui de acordo com o aumento do teor de VAC
presente nas matrizes poliméricas, indicando, também neste caso, a existéncia de uma
influéncia do microambiente sobre as propriedades do fluoréforo.

IIl.2.1c - Andlise dos processos de relaxacdes referentes i massa dos filmes

poliméricos.

Trabalhos anteriores demonstraram que a intensidade de fluorescéncia depende
da temperatura, € no caso de sondas sorvidas em uma matriz polimérica esta
dependéncia é controlada pelas propriedades intrinsecas das mesmas (através dos seus

processos de desativacio ndo-radiativos) e através de processos extrinsecos, tais como
oS processos de relaxagées da matnz {Talhavini( 1995); Martins-Franchetti (1863), Sabadini (1988), Atvars (1883),
Tathavini (1966)]

Em uma primeira anélise, a determinagfo das temperaturas de relaxagdes dos
polimeros usando as moléculas fluorescentes, sera feita através da analise das curvas de
intensidade de fluorescéncia (Ir) em fungio da temperatura (T).

Como ja foi citado na Parte Experimental, os dados usados na obteng¢do destas
curvas foram obtidos através das medidas dos espectros de fluorescéncia dos fiimes
contendo as sondas, na faixa de temperatura de 30 K a 410 K, sendo obtido um espectro
a cada 10 K. Com a finalidade de se eliminar a histéria térmica resultante da preparagéo
dos filmes poliméricos, cada amostra foi submetida a dois ciclos de aquecimento, ou seja,
os filmes eram inicialmente aquecidos de 30 K a 410 K; apés atingir 410 K, os fimes
foram resfriados a uma taxa de 12 K/min e, posteriormente, foram submetidos a um
segundo ciclo de aquecimento, quando, entfio, novos espectros eram obtidos.

A Figura 19 (a) e (b) mostra as variagbes observadas nos espectros de
fluorescéncia quando filmes de PEAD contendo, respectivamente, Pl e AN sorvidos em
suas massas sdo submetidos a um ciclo de aquecimento. Deve-se ressaltar aqui, que,
para facilitar a visualizagéo das alteragbes estdo sendo mostrados os espectros obtidos
em apenas algumas temperaturas durante o ciclo de aquecimento.

O primeiro aspecto que pode ser observado através dos espectros de
fluorescéncia em fung¢éo da temperatura é que, em todos os casos, independentemente
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da natureza da matriz polimeérica, ocorre uma redugéo da intensidade dos espectros, bem
como um alargamento espectral acentuado destes com o aumento da temperatura.

intensidade (u.a.)

390 400 20 440 480
Comprimento de Onda (nm)

Figura 19 — Espectros de fluorescéncia (a) do Pl e (b) do AN na massa de PEAD em
funcdo da temperatura.

Esse comportamento pode ser explicado em fungéio da energia total da
molécula.®™ 979 A energia total Er da molécula em estado vibrénico excitado é a soma
da energia eletrdnica E,, da energia vibracional e rotacional no ponto zero, 12 E, e a
energia de excita¢do vibracional e rotacional nE,,.

Er=E. +1/2E, + nE, (10)

Em um meio condensado, a molécula excitada com energia total Er, pela absorgéo
de um féton, dissipa rapidamente sua energia de excitago rotacional e vibracional para
as moléculas da vizinhanga até que seja atingido um equilibrio térmico. B (19701 Eggq
processo de relaxagdo térmica ocomre por relaxagio vibracional seguida por converséo
intema (transi¢@io de energia em estados de mesma muitiplicidade de spin), sendo
sempre nao-radiativo. Como a eficiéncia deste processo aumenta com a temperatura,
deve-se esperar que a intensidade de fluorescéncia diminua com o aumento da
temperatura. Esse processo explica porque ocorre uma diminui¢cdo da intensidade dos
picos com o aumento da temperatura. B (19701
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A ocorréncia d.e um alargamento destes picos se deve ao fato de que com o
aquecimentc da amostra ocorre um aumento relativo na populagdo dos estados
rotacionais associados a cada transicéo vibracional, além de se aumentar a populacéo
dos estados vibracionais excitados. B (1970

Com a finalidade de se obter informagdes a respeito dos processos de relaxagdes
dos polimeros, a apresentagéo da andlise dos espectros de fluorescéncia em fungao da
temperatura sera dividida em trés partes.

Na primeira parte sera feita uma andlise preliminar dos processos de relaxagbes
dos polimeros baseada nas curvas de intensidade integrada e normalizada de
fluorescéncia em fungo da temperatura, sendo que a intensidade integrada corresponde
a integral do espectro na regido inteira de emisséo, normalizada com respeito ao valor
obtido da area obtida na temperatura mais baixa (30 K), a ndo ser que outro valor seja
expressamente indicado.

O segundo tipo de andlise toma como base no modelo cinético de Arrhenius que
também usara, como base, os valores de IxT. Finalmente, o terceiro tipo de analise
consistird na andlise da largura a meia altura das bandas dos espectros de fluorescéncia
obtidos nas diversas temperaturas e que tem como finalidade fazer uma avaliagdo das
variagbes dos tempos de relaxagdes das matrizes poliméricas a partir da andlise do efeito
do alargamento inomogéneo dos espectros de fluorescéncia.

Os resultados dos processos de relaxagio para todos estes casos estardo
resumidos na Tabela 12, que também contera uma proposta de atribuigdes para cada um
dos processos de relaxagoes.

111.2.1d - Curvas de Iy x T dos fluoréforos na massa dos polimeros

No gerai a andlise dos perfis das curvas de I-xT mostra que, tanto para o Pl
quanto para o AN, em todos os polimeros, existem segmentos das curvas com
diferentes coeficientes anguiares. Quando um processo de relaxacdo se inicia, ocorre
uma mudanga no coeficiente angular, demonstrando que as constantes de velocidade
dos processos de desativagdo ndo radiativa foram modificadas. As mudangas nos
coeficientes angulares definem o valor de temperatura relacionado com 0s processos
especificos de relaxagdes dos polimeros, Avars (1994 Cofiro (1985) Talhavini (1995, 1996, 1998)]
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O critério usado ;‘:ara definir a temperatura dos processos de relaxagbes é a
mudanca do coeficiente angular das curvas de lexT, se, e somente se, o novo coeficiente
angular for mantido pelos préximos trés valores de intensidade integrada. Além deste
critério, também foi considerado um valor confidvel para a temperatura de relaxagéo
quando os proéximos trés valores da intensidade integrada diferiu por um fator maior do
que a meédia da distribuigdo dos valores anteriores. Para ilustrar a validade deste
protocolo, na Figura 20 sdao mostrados os gréficos experimentais de Iex T obtidos, em
duplicata, para o pireno sorvido em PEBD, PVAC e no EVA25.
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Figura 20 - Curvas de Intensidade de fluorescéncia versus temperatura do Pl sorvido em
PEBD, EVA25 e PVAC. Primeiras e segundas vamreduras obtidas para duas amostras
diferentes do mesmo material (Duplicatas de medidas e de amostras). (¢) amostra 1 e (A)

amostra 2.
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Como pode ser observade (Figura 20) os valores de intensidade de fluorescéncia
integrada e normalizada ndo foram os mesmos para cada temperatura e para as duas
varreduras quando duas amostras diferentes séo medidas. Além do mais, o perfil das
curvas ndo foram completamente coincidentes, embora as mudangas dos coeficientes
tenham ocorrido quase & mesma temperatura, com base na incerteza experimental que é
de £ 5 K (a metade do intervalo entre duas medidas sucessivas). Tal resultado mostra a
reprodutibilidade dos resultados referentes as temperaturas de relaxagdes, ja relatadas
anteriormente, [Prede @1

Na figura 20 é possivel se observar, também, que a ocormréncia de determinados
processos de relaxagbes leva a um aumento na intensidade de fluorescéncia,
comportamento este contraric ao esperado, ja que tanto o aumento na temperatura
quanto o movimento de segmentos das cadeias poliméricas devem provocar um
aumento na eficiéncia de desativagdo dos processos de fluorescéncia das moléculas
sonda. Uma explicagdo para este comportamento seria a de que a ocorréncia de
determinados processos de relaxagbes devem provocar alteragbes nas propriedades
oticas do material polimérico de tal forma a permitir que se observe um aumento na
intensidade de fluorescéncia .

a.Processos de relaxacdes dos PEs

O perfil das curvas de intensidade integrada de fluorescéncia versus temperatura
para o AN e para o Pl nos PEs apresentam seis segmentos com diferentes inclinagbes
(Figura 21).

A primeira parte da curva (30 a 100-110 K) apresenta intensidade quase
independente da temperatura. Por volta de 100-110 K é possivel observar o inicio de um
processo de relaxagdio. Este processo € denominado de relaxa¢do-y, e é atribuida a
movimentos de seqiéncias de unidades metilénicas curtas presentes na regido amorfa
interlamelar, fFuku! (1977). Yamada (1862)]

Outro processo de relaxagdo que ocorre em temperaturas baixas é observado a
160 K, e é denominado de relaxagdo-y.. Tal processo é atribuido a movimentos de
cadeias dobradas na regido interfacial. [Kekizak (1985)
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»

Seguindo a ordem de aumento de temperatura, a outra mudanga na inclinagdo das
curvas ocorre a 250 K e 260 K para as curvas do AN e para as do Pl, respectivamente.
Além desta diferenca & possivel se observar que este processo envoive uma grande
mudanga no coeficiente angular das curvas, o qual € mais pronunciado para o AN do que
para o Pl; aléem de ser mais pronunciado para o segundo ciclo de aquecimento do gue
para o primeiro. Tais fatos demonsiram que este processo de relaxa¢do deve envolver o
movimento de grupos que sdo0 mais efetivos nos processos de desativa¢cdo ndo radiativos
das molécuias fluorescentes.

Foi determinado, por diversos métodos, inclusive por relaxagao de volume P (1973
e relaxacdo mecanica " %) que os PEs apresentam um processo de relaxacio nesta
faixa de temperatura. As atribuicbes para este processo de relaxacdo sdo ainda
controversas. De acordo com alguns autores, a relaxagdo observada nesta faixa de
temperatura é atribuida ao processo denominado de relaxa¢éo-p e envolve movimentos
de ramificagbes curtas presentes na interface entre as lamelas. Hendm (1991). Popli (1983), Glotin
(%3 No entanto, de acordo com outros autores, ela & associada a transicio vitrea do
polietileno, que esta relacionada com movimentos de cadeias atadas que fazem parte dos
dominios amorfos e que se encontram comprimidas por estruturas cristalinas. (Boyer (1973),
Alberola (1992 a & b)]

Devido as altera¢des observadas a 250-260 K (Figura 21), como por exemplo a
maior efetividade nos processos de desativagdo ndo radiativa da fluorescéncia e as
semelhangas entre as curvas obtidas para os PEs nesta faixa de temperatura e o perfil
das curvas de I:xT na faixa de temperatura da transi¢do vitrea dos outros polimeros
estudados (que serdo analisados mais adiante), acredita-se que a atribuigdo feita por
Boyer e AlberolalP® (1973 Abercla(1992 a e b)) geja correta, isto &, que o processo de relaxagdo
observado nesta faixa de temperatura, seja, provavelmente a transigcdo vitrea de cadeias
que se encontram nos dominios amorfos e que estdo comprimidas por dominios
cristalinos.

Em trabalhos publicados anteriormente por nosso grupo de pesquisa i (1987,
Martins-Francheti (1583, Atvars (1983). Talhavini (1996)) ta] processo foi denominado relaxacdo-p. Esta
denominacdo foi utilizada baseando-se na denominacdo padrdo para polimeros
semicristalinos, a qual utiliza letras gregas, o, B e vy, para denominar os diferentes
processos de relaxagbes, em ordem decrescente de temperatura a partir da
temperatura de fusdo. Devido a conveniéncia, adotaremos este critério e
denominaremos 0 processo que ocorre por volta de 250-260 K como sendo a
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relaxagéo-Bes), sendo o subscrito PE utilizado para distinguir este processo do processo
de relaxagdo-p dos EVAs e do PVAC.
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Figura 21. Intensidade de fluorescéncia integrada e normalizada versus temperatura para
(a) Pl e (b) AN em PEAD e em PEBD: (o) primeira e {¢) segunda varreduras.

Nas curvas de IgxT para os PEs contendo AN e Pl & observada a ocorréncia de
um outro processo de relaxagdo por volta de 290 K e 310 K, respectivamente, para
cada uma das sondas. Na literatura ja foi reportado que o polietiieno apresenta um
processo de relaxa¢do-a na faixa de temperatura de 300-350 K que é associado com
pelo menos trés diferentes tipos de movimentos das cadeias associados com a fase
cristalina. O™ (%4  Esta relaxagdo foi também observada em trabalhos anteriores

usando AN como sonda fluorescente sorvida em PEBD. [Avars (1983), Talhavini (1967), Talkavini (1996),

Vigil (1897)]
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Considerando-se <.7¢ue a sorcdo das sondas fluorescentes esta limitada as
regibes amorfas e interfaciais, pode-se concluir que este processo de relaxagdo deve
envolver a mobilidade de cadeias que se encontram apenas nestas duas regides
distintas. Além disso, como ocorreu um aumento marcante no processo de supressao
da fluorescéncia das duas sondas, pode-se dizer que abaixc dessa faixa de
temperatura, as regides envolvidas neste processo de relaxag¢do encontravam-se
imobilizadas. Dessa forma, pode-se concluir que, enquanto os processos de relaxagbes
que ocorrem a temperaturas menores envolvem preferencialmente as fases amorfas e
movimentos de segmentos macromoleculares mais curtos, a relaxagio-o deve envolver
preferenciaimente movimentos de segmentos de cadeias localizados na interface
amorfo-cristalina.

Finalmente, nas curvas de IexT, a transi¢gio observada na temperatura mais alta
(= 360 K) corresponde a fusdo da fase cristalina, que pode ser constatada através das
curvas de DSC (Figura 13). Algo interessante que foi observado na anadlise das curvas
de iexT & que merecem um comentario adicional foi o fato de que tais curvas mostram
que o AN, se comparado com o Pl, esta percebendo tanto o processo de relaxagio-a
quanto a relaxa¢do-Beg @ menores temperaturas.

Existem alguns fatores que poderiam ser citados como 0s responsaveis por tal
comportamento, sendo eles: diferen¢a entre os volumes ocupados pelas meléculas de
Pl e de AN, diferenga entre os tempos de vida de fluorescéncia das duas moléculas e a
diferenca de forma das mesmas.

A possibilidade da diferenga entre os volumes molares serem os fatores
responsaveis foi descartada, pois os valores calculados, de acordo com o método
tedrico descrito na Parte Experimental, foram muito parecidos entre si (V,, (AN) = 166.4
Ade V., (Pl) = 174.5 A% (Ver out put no Apéndice Ill). Apesar dos volumes ocupados
serem parecidos, o formato destas duas moléculas diferem entre si (0 Pl apresenta uma
forma mais discoide enquanto que o AN apresenta uma forma mais elipsdide), 0 que
leva a crer que tais moléculas possam estar ocupando cavidades com geometrias
diferentes. O terceiro fator, ou seja, o tempo de vida, também pode ter uma certa
influéncia, ja que estas duas moléculas apresentam tempos de decaimento de
fluorescéncia que diferem entre si cerca de duas ordens de magnitude (ver Tabelas 10
e 11). Embora se saiba que este dois fatores possam contribuir de alguma forma,
somente com os dados disponiveis neste trabatho, ndo se pode concluir sobre o efeito

predominante neste caso.
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b. Processos de r;alanqées do PVAC

De forma similar aos resultados obtidos para os PEs, as curvas obtidas para o
PVAC podem ser divididas em vérios segmentos com diferentes inclinagbes. A
temperatura em que se inicia cada mudanga de inclinagédo é atribuida a um processo de
relaxacéo do polimero. Como foi proposto, as mudangas nas inclinagdes estdo refletindo
as mudancas da eficiéncia dos processos néo radiativos induzidas pelos movimentos das
cadeias dos polimeros que intensificam os processos de desativagio das moléculas e
reducéo da emisséo de fluorescéncia.

As curvas de intensidade de fluorescéncia versus temperatura (Figura 22) do AN e
do PI sorvido em PVAC apresentam mudangas de inclinagfo nas seguintes temperaturas:
T=900K T=180K T=260Kea T=310K.
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Figura 22. Intensidade de fluorescéncia integrada e normalizada versus temperatura para
(@) Pl e (b) AN em PVAC. () Primeira e (o) segunda varreduras.

A primeira alterag@o observada no coeficiente angular ocorre a 90K. Tal processo
foi associado a movimentos de segmentos curtos, provavelmente localizados no final das
cadeias do polimero. O segundo processo de relaxagio, observado a 180 K, foi
denominado de relaxagdo-p. Este processo ja havia sido observado anteriormente por
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outras técnicas e havia sicio atribuido a movimentos de rotagédo, de pequenas amplitudes,
de uma ou duas unidades monoméricas, [Yeeikem (1982), Nazaki (1987), Murthy (1960)].

Por volta de 250 K foi possivel se observar uma outra alteragdo no coeficiente
angular das curvas de lexT, essa alteragdo foi associada & rotagéo de grupos éster
(isomerizagéo cis-trans) B™" (1%92] ¢ denominado de relaxagio-p’.

Finalmente, o processo de relaxacdo observado a 310 K foi associado com a
transic@o vitrea deste polimero j&4 que coincide com a T, determinada por DSC e por
DMA. Dados obtidos por espectroscopia de fluorescéncia [Prde (2001). Yamak ((2002), Dibberm-Brunell
(19991 ¢ diversas outras técnicas, [foera (1982, Nozaki (1987)] geseritos na literatura, confirmam
esta atribuicdo.

¢. Processos de relaxacdes nos copolimeros de EVA

As curvas de intensidade de fluorescéncia normalizada versus temperatura para o
Pl e para o AN sorvido nos EVAs sd@o mostradas na Figura 23. A andlise destas curvas foi
feita de forma andloga as feitas anteriormente, para os PEs e para o PVAC.

As andlises das curvas experimentais obtidas para os EVAs mostram que os
processos de relaxacdes que ocorrem abaixo de sua transigdo vitrea sfo muito
complexos. Apesar disso, a comparago entre estas curvas e as curvas obtidas para os
PEs e para o PVAC nos permitiu fazer as atribuigbes relativas a tais processos.

De acordo com as curvas de intensidade integrada de fluorescéncia versus
temperatura para estes copolimeros pode se verificar a ocorréncia de um processo de
relaxagdo na faixa de 90 a 120 K. Uma observagdc interessante em relacdo a este
processo foi a de que esta relaxacdo é observada a menor temperatura (90 K) para os
EVAs com maiores teores de VAC e a maiores temperaturas (120 K) para os EVAs com
menores teores de VAC. Alem disso, é possivel se observar que a mudanga no
coeficiente angular das curvas é maior para os EVAs com maiores teores de VAC,
refletindo assim uma maior eficiéncia dos processos de desativagio nio radiativa.

Como ja foi descrito anteriormente, tanto os PEs quanto o PVAC apresentam
processos de relaxacdes nesta faixa de temperatura. Desta forma para os EVA9 e 18, o
processo observado na faixa de temperatura de 110-120 K pode ser atribuido ao
processo de relaxacdo-y;, que envolve movimentos de seqliéncias curtas de unidades
metilénicas que se encontram na fase amorfa.
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Para os EVAs com uma grande quantidade de VAC (EVA33 e 40), o processo de
relaxacdo ocorre numa faixa de temperatura préxima & observada para o PVAC (90 K) e,
dessa forma, assim como foi feito para 0 PVAC, esse processo foi atribuido a movimentos
de finais de cadeias. No caso do EVA25, cujo processo de relaxagao foi observado numa
temperatura intermediaria & observada para os PEs e para o PVAC, pode-se dizer que
ocorrem tanto movimentos de seqiéncias metilénicas quanto movimentos de finais de
cadeias. Dessa forma pode-se dizer que o processo de relaxagéo observado nesta faixa
de temperatura depende do teor de VAC do copolimero sendo que copolimeros com
baixo teor de VAC apresentam comportamento similar ao do polietileno, enquanto que os
copolimeros com alto teor de VAC apresentam um comportamento semelhante ao do
PVAC.

A outra mudanga na inclinagdo das curvas de |xT € observada a 160 K para os
EVAs com menores teores de VAC e a 180 K para os EVAs com maiores teores. O
processo de relaxacdo que ocorre a 180 K, observado somente para os EVA9 e 18, foi
atribuido, de forma similar acs PEs, a movimentos de cadeias dobradas na interface entre
as regides amorfas e cristalinas. ¥*<=* (%3] Egte processo de relaxagéo passa a ocorrer
em temperaturas maiores quando ocorre um aumento no teor de VAC (EVA25, 33 e 40)
dos copolimeros e, também, é possivel se observar que o coeficiente angular das curvas
se tomam mais pronunciados. Tal processo foi atribuido a relaxa¢éc-B das unidades de
VAC, a qual envolve a reorientagéo dos grupos éster, como no caso do PVAC. Dados da
literatura, obtidos pelas técnicas de relaxacdo dielétrica @ mecénica, confimam essa
atribuiggo, Smth (1992), Yagikara (1882), Nazaki (1887), Murthy (1990)]

De acordo com andlise dos dados, é possivel assumir que, para os copolimeros
com menores teores de VAC, a principal contribuicdo para a mudanga no coeficiente
angular da curva, nesta faixa de temperatura, é o processo de relaxacdo-y das unidades
metilénicas, enquanto que, para os copolimeros com maiocres teores de VAC, a
contribuicéo mais importante é a rotagdo das unidades de acetato (relaxacio-g).

O fato de que grupos diferentes seriam os responsaveis pela ocorréncia do
processo de relaxacdo nesta faixa de temperatura pode ser usado para explicar a
diferengca na mudanga dos coeficientes angulares das curvas. Como a relaxagéo-p
envoive 0 movimento de grupos volumosos (os grupos acetato), deve-se esperar que este
processo apresente uma maior eficiéncia na desativagdo ndo radiativa de fluorescéncia
dos fluoréforos que resultard em uma alteragdo mais drastica no coeficiente angular das

curvas de |xT. Esta explicagéo é concordante com a suposicdo de que as maiores
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mudanc¢as no coeficiente angular das curvas sdo produzidas quando os processos de
relaxagdes envolvem o movimento de segmentos maiores.

Esta andlise sobre a relaxacdo-p dos EVAs permitiu que se concluisse que este
processo resulta do acoplamento de dois tipos de relaxagdes, que sdo: a relaxa¢do-y das
unidades metiliénicas e a relaxagao-f dos grupos éster, sendo que a contribui¢io relativa
de cada uma depende do teor de VAC.

Além dessas observagbes, pode-se verificar também que, assim como para o
polietileno e para 0 PVAC, o AN percebe a ocomréncia deste processo de relaxagio em
temperaturas menores do que as observadas pelo Pl.

Na seqiéncia, a préxima mudanga nos coeficientes angulares das curvas ocorre
por volta de 230-270 K. Esta faixa de temperatura &€ muitc similar & faixa da transicéo
vitrea observada por DSC e DMA (Figuras 13 e 14). Este processo ocorre na mesma faixa
de temperatura da relaxacio-Ber do polietileno e da relaxagdof’ do PVAC. A
contribuicdo relativa destes dois processos foi analisada através da magnitude das
mudancas nos coeficientes angulares das curvas na Figura 23.

A analise destas curvas revela que existe uma similaridade no perfil da curva entre
os dados do EVAS e do PEBD. No entanto, quando o teor de VAC aumenta, a mudanga
no coeficiente angular se toma diferente e a temperatura de transi¢éo se divide em duas:
uma a 240 K, mesma temperatura em que ocorre o processo-p’ do PVAC, e a outra a 270
K, mesma temperatura em que ocorre a relaxa¢io-Beg do polietiieno. Estes dois
processos sdo quase independentes do teor de VAC, em concordancia com outros
trabalhos, Mielen (1960}

Estes dados demonstram que o processo de relaxacéo dos EVAs, pelo menos na
faixa de composi¢do usada neste trabalho, que ocorre nesta faixa de temperatura se deve
ao acoplamento de dois processos, um envolvendo preferenciaimente as unidades
metilénicas e o outro envolvendo os grupos VAC. Isto também revela que as sondas
sorvidas nestes copolimeros estao distribuidas por toda a matriz.

Uma outra mudanga no coeficiente anguiar das curvas é observada por volta de
290-320 K. Através da Figura 23, é possivel se observar que tal processo é mais
evidente para os EVAs com maiores teores de VAC (EVA25, 33 e 40) e que, para estes
copolimeros, a temperatura em que esse processo se inicia € maior do que para as
amostras com menos grupos VAC. Novamente aqui € possivel se observar indicios do
acoplamento de dois processos de relaxagdes, sendo eles, o processo de relaxagio-a

dos PEs e o processo de transigdo vitrea do PVAC.
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’

O processo de relaxagfio observado para os EVAs com baixo teor de VAC (9, 18 e
25) acontece na mesma faixa de temperatura em que é observado o processo de
reiaxacdo dos PEs que se deve & mobilidade de cadeias que se encontram na regido
interfacial da matriz polimérica, a relaxago-o. PP (1984). Boyd (1884), Popil (1884)

No caso dos EVA33 e 40 esse processo de relaxagéo € muito pouco intenso, ©
que ja era de se esperar jA que o tamanho relativo de seus blocos de polietileno é
pequeno e o grau de cristalinidade nestes copolimeros é muito baixo. Além do mais, a
temperatura em que se observa este processo, nos EVA33 e 40, é quase coincidente com
a T, do PVAC, o que indica que, no caso destes dois copolimeros, a transi¢éo vitrea dos
blocos de poliacetato € a principal responsavel por esta relaxagao.

Finaimente, também é possivel se observar, através das curvas mostradas na
Figura 23 que a temperatura do processo de fusdo determinado por espectroscopia de
fluorescéncia diminui com o aumento do teor de VAC do copolimero, em concordancia
com os resultados obtidos por DSC (Figura 13). Uma vez que o processo de fusdo esta
associado com a fase cristalina de polietileno os dados obtidos mostram que, mesmo no
EVA40, existe uma fase cristalina embora a sua curva de DSC sugira que este seja
completamente amorfo.

Uma andlise geral dos resultados obtidos através da técnica de espectroscopia de
fluorescéncia, discutidos até este ponto, demonstra que existe uma relagdo sistematica
entre as temperaturas de relaxagbes dos EVAs e o teor de VAC presente nestes
copolimeros. Este comportamento pode ser facilmente demonstrado considerando-se o
fato de que, numa mesma faixa de temperatura, é possivel se observar a ocorréncia de
pares de processos de relaxagbes que envolvem movimentos de grupos etilénicos e de
VAC, como por exemplo, as relaxagdes T (PE)/Te(PVAC), Ta(PE)T,(VAC) e
T{PVAC)/T,(PE). Esses pares de processos envolvendo o0 movimentos destes grupos
diferentes influenciam, de forma diferente, a mudanga no coeficiente angular das curvas,
sendo as mudancas nos coeficientes angulares mais pronunciadas para 0s copolimeros
mais ricos em grupos VAC.

Tal estudo possibilitou, também, a obtengdo de informagbes a respeito dos sitios
onde os fluoréforos se encontram sorvidos na massa dos filmes poliméricos.
Considerando-se que foi possivel se identificar os mais diversos tipos de processos de
relaxagdes, pode-se dizer que os fluordforos estao distribuidos por toda a matriz
polimérica e que estio ocupando tanto os sitios ricos em grupos VAC quanto os sitios
ricos em unidades polimetilénicas. Além do mais, a sensibilidade destas sondas aos
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processos de rela);agées que envolvem movimentos de grupos que se encontram na fase
amorfa e de grupos que estdc localizados na interface amorfo-cristalina, demonstra que
os fluoréforos estido distribuidos em microambientes com estes dois tipos diferentes de
microestrutura, amorfa interfaciai.

Com relagdo as analises usando AN e PIl, pode-se observar que as diferentes
sondas apresentam diferentes sensibilidades aos diferentes processos de relaxagoes. O
Pl, quando comparado com 0 AN, é mais sensivel aos processos de relaxagdes
envolvendo segmentos maiores das cadeias. Embora, ndo se possa explicar,
inequivocamente, as razdes para as diferencas observadas nos perfis das curvas obtidas
usando AN e Pl em um mesmo polimero, pode-se dizer que o comportamento observado
reflete a importancia relativa das constantes de velocidades dos processos de
desativacdo radiativos e ndo radiativos da molécula sonda e o tempo de comelagdo do
processo de relaxagao da matriz polimérica.

O AN apresenta um tempo de decaimento de fluorescéncia menor do que o Pl e,
desta forma, o ambiente sondado pelo AN se encontra num estado ndo relaxado, a
menos que 0 processo de relaxacéo da matriz seja muito rapido (tr< 5 ns). Por outro
lado, o Pl ira sondar apenas microambientes que se encontram num estado relaxado e s6
ira sondar um ambiente ndo relaxado quando o tempo de relaxa¢do da matriz for muito
grande, comparado com o seu tempo de decaimento de fluorescéncia do Pl (g > 390 ns).

Dessa forma, pode-se dizer que a fluorescéncia do AN serd desativada mais
efetivamente pela ocorréncia de processos de relaxa¢des mais rapidos e que envolvem
segmentos mais curtos, enquanto que, apenas os processos de relaxagdes envolvendo
movimentos macromoleculares maiores e que apresentam tempos de relaxagbes mais
lentos deverao ter uma influéncia maior sobre a fluorescéncia do PI.

O resumo dos processos de relaxagbes determinados através da andlise das
curvas de |xT se encontra descrito na Tabela 12.
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III. 2.1E - MODELO CINETICO - EQUACAO DE ARRHENIUS

Este topico teve como finalidade verificar a possibilidade de se aplicar um modelc
cinético que descrevesse os dados experimentais de intensidade de fluorescéncia em
fungdo da temperatura, através de uma fungdo do tipo Arrhenius. Este método foi
apiicado anteriormente e descreve razoavelmente bem os resultados experimentais para
um conjunto grande de moléculas luminescentes sorvidas em homopolimeros. Frde @0,
Sommersall (1974), Tazuke (1986), Winnik (1986), Toynbes (1987), Talhavini (1998), Christolf (1999), Atvars (1993), Virgil (1997), Talhavini
(1999). Atvars (1%7)] Uma das grandes vantagens do uso deste método é o fato de que ele
permite que se obtenha as energias aparentes de desativacdo através dos segmentos
lineares das curvas do tipo Arrhenius. [Keffer (197. 1988), Jing (1890), Ye (1897)]

A base tedrica que fundamenta a aplicagfo deste modelo para a andlise dos
dados experimentais estabelece que s6 serd obtido um grafico linear quando um Unico
processo termicamente ativado estiver presente, isto €, se um Unico valor de energia de
ativagéo aparente for suficiente para descrever o processo de desativagéio nfo radiativa
para a sonda fluorescente. [Sommersall (1974), Tazuke (1988), Winnik (1886), Toynbee (1987), Christoff (1999)]

A obten¢gdo dos gréaficos de Arrhenius foi feita considerando-se que, sob
condigbes foto-estaciondrias como as empregadas na parte deste trabalho, que envolve
os estudos de relaxagbes dos polimeros, na auséncia de supressores extrinsecos, na
auséncia de oxigénio (os experimentos foram realizados sob vacuo dindmico 10
mmHg) e em concentragdes baixas de sondas fluorescentes (< 10* mol L"), o
rendimento quantico de fluorescéncia é proporcional a intensidade de fluorescéncia.P™
(1970). Sommersall (1874), Tazuke (1886), Winnik (19680- Além diisto foi levado em consideragéo o fato de
que as alteragdes de intensidade Iz sé podem ser relacionadas com a energia de
ativagéo aparente por uma equagdo do tipo Arrhenius (Equagdo 11) se, e somente se, a
soma das constantes de velocidade unimoleculares depender de uma Unica energia de
ativagdo:

ln[(IFO/IF)—l]=+Ea/RT+C (11)

nesta equacao: | € a intensidade de fluorescéncia na temperatura mais baixa (30 K

neste trabalho) onde ela se torna praticamente independente da temperatura, Pommera!
(1974), Birks (1970).]
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Os graficos de Arriwenius para o P! e para o AN sorvidos na massa dos filmes dos
polimeros, para a primeira e a segunda varredura, sdo apresentados na Figura 24, 25 e
26. Como pode ser visto nestas figuras, os pontos iniciais das curvas encontram-se muito
préximos entre si. Para facilitar a visualizagdo destes trechos sdo mostradas ampliagbes
dos mesmos. Na Figura 24.1 é demonstrada qual o trecho dos graficos que foi ampliado.

Uma comparagéo revelou que o perfil das curvas referentes as primeira e
segunda vamreduras sdo similares entre si. As pequenas diferengas observadas na
andlise do perfil das duas curvas foram atribuidas a diversos fatores, tais como, a
eliminagdo da tensdo residual provocada pelo processc de recozimento durante a
primeira varredura, a ocorréncia de processos de difusdo das molécuias sonda para
diferentes sitios apds os processos de fusdo e recristalizagdo e a recristalizacdo da
matriz, processo este que pode levar a uma micromorfologia diferente (tamanho e
distribuicdo de tamanhos dos cristais) quando comparada com a amostra inicial.

Os graficos de Arrhenius para o comportamento destes fluoréforos em todas as
matrizes poliméricas (Figuras 24 a 26) podem ser divididos em segmentos com
diferentes coeficientes angulares. No entanto, pode ser observado nos graficos
apresentados (Figuras 24 a 26) que estes segmentos n&o si0 exatamente lineares, o
que mostra que tais processos fotofisicos ndo devem apresentar um unico valor de
energia de ativagdo aparente, como postulado pela Equacio 11. Esta observacio
demonstra que os processos de desativagéo apresentam um comportamento cinético de
sistemas complexos.

Aiém do mais, para todas as amostras foi possivel se observar que a baixas
temperaturas (T < 110-130 K) o processo de desativagéo de fluorescéncia se mostrou
ser praticamente independente da temperatura €, que a intensidade de fluorescéncia,
provavelmente, deve depender da proporcionalidade entre a constante radiativa e o
indice de refragio, Ve (197 Bin= (19701 Dyegts forma, deve-se esperar que seja possivel
separar a dependéncia entre a intensidade de fluorescéncia e a temperatura em duas
partes distintas, sendo a primeira parte corespondente aos trechos em que as medidas
séo feitas em temperaturas baixas e a segunda parte correspondente as medidas feitas
em temperaturas mais altas.
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Figura 24.1 - Grafico de Arrhenius para AN sorvido em PEBD (e) Primeira e (o) segunda
varreduras: (a) Curva completa, a parte sombreada corresponde ao trecho ampliado; (b)
Ampliagdo do inicio da curva.
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Figura 24.2 - Grafico de Arrhenius para Pl sorvido em PEBD (e) Primeira e (o) segunda
varreduras: (a) Curva compieta, (b) Amplia¢do do inicio da curva.
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Figura 24.3 - Gréafico de Arrhenius para AN sorvido em PEAD (e) Primeira e (o) segunda
varreduras: (a) Curva completa, (b) Amplia¢ao do inicio da curva.
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Figura 25.1 - Gréfico de Arrhenius para Pl sorvido em PVAC (e) Primeira e (o) segunda

varreduras: (a) Curva completa, (b) Ampliagéo do inicio da curva.
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Figura 25.2 - Gréfico de Arrhenius para AN sorvido em PVAC (e) Primeira e (o) segunda
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Figura 26.1 - Grafico de Arrhenius para AN sorvido em EVAS (e) Primeira e (o) segunda

varreduras: (a) Curva completa, (b) Ampliacdo do inicio da curva.
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Figura 26.3 - Grafico de Arrhenius para AN sorvido em EVA18 (e) primeira e (o) segunda
varreduras: (a) Curva completa, (b) Ampliagdo do inicio da curva.
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Figura 26.5 - Grafico de Arrhenius para AN sorvido em EVA25 () Primeira e (o) segunda
varreduras: (a) Curva completa, {b) Amplia¢&o do inicio da curva.
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Figura 26.7 - Grafico de Arrhenius para AN sorvido em EVA33 (e) primeira e (o) segunda

varreduras: (a) Curva completa, (b) Ampliacéo do inicio da curva.
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Figura 26.9 - Gréfico de Arrhenius para AN sorvido em EVA40 (e) primeira e (o) segunda
varreduras: (a) Curva completa, (b) Ampliagio do inicio da curva.
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Figura 26.10 - Grafico de Arrhenius para Pi sorvido em EVA40 (e) primeira e (o) segunda
varreduras: (a) Curva completa, (b) Ampliagdo do inicio da curva.
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Na parte erﬁ que as temperaturas s&c mais baixas a constante de velocidade
para a emissdo de fluorescéncia, ks, & maior do que a constante de velocidade dos
processos de desativagiio ndo radiativos, k., e a intensidade de fluorescéncia Ix(T), é
controlada pelo indice de refragdo, n(T).

Nas temperaturas mais altas, ocorre o contrario, a constante de velocidade dos
processos de desativacfio ndo radiativos é maior do que a constante de velocidade para
a emiss&o de fiuorescéncia e, nesse caso, I¢(T) é controlada pela taxa de desativacio
nédo radiativa e, por isso, poderia ser representada por uma fungéo do tipo Arrhenius se
uma anica energia de ativagio aparente estivesse envolvida.

Através da andlise dos gréficos pode-se observar que, mesmo em temperaturas
altas, as fungbes do tipo Amhenius foram vélidas apenas para alguns intervalos de
temperaturas, ou seja, somente em alguns trechos se obteve bons ajustes em relagdo
aos dados experimentais. Por esta razéio, a energia de ativagio aparente néo foi
calculada.

De acordo com esta andlise foi possivel se observar que uma fungio do tipo
Arrhenius ndo @ um modelo adequado para a descricdo cinética do comportamento
fotofisico de fluordforos sorvidos em copolimeros de EVA em toda a faixa de
temperatura. A razdo disto é que em temperaturas baixas a intensidade de fluorescéncia
se mostrou ser quase independente da temperatura, enquanto que, em temperaturas
maiores, os processos de relaxagdes analisados envolvem movimentos complexos das
cadeias poliméricas e, por isso, mais de um valor de energia aparente de ativacéo deve
ser necessario para a descri¢io de todos os processos de relaxagdes.

IN.2.1F - Andlise dos processos de relaxacdes e o efeito do alargamento

inomogéneo

O terceiro método utilizado na andlise dos dados de espectroscopia de
fluorescéncia do AN e do Pl nas matrizes poliméricas, em fungdo da temperatura foi
baseado nos mecanismos de alargamento inomogéneo dos espectros de fluorescéncia.
Este tipo de estudo tem como base o fato de que a largura e a posi¢do das bandas
espectrais dependem das interagdes entre o fluoréforo e © microambiente ao seu redor,
de tal forma que o alargamento espectral € uma conseqiiéncia destas interagSes.
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A Figura 27 most'ra um exemplo da variagdo no comprimento de onda do pico da
banda | em fungo da temperatura. Nesta figura é possivel se observar, em determinadas
temperaturas, variagdes no coeficinte angular da curva.

A analise da curva de variagdo no comprimento de onda do pico da banda I, em
funcdo da temperatura demonstrou que cada uma das variagdes no coeficiente angular
ocorre na mesma faixa de temperatura em que foram observados os processos de
relaxagdes das matrizes poliméricas (Tabela 12). Uma andlise mais detalhada destas
curvas e a sua correlagdo com os diferentes processos de relaxacdes das diferentes
matrizes poliméricas serd feita posteriormente, juntamente com a andlise das curvas de
FWHM.

Para uma melhor avaliagdo da influéncia da rigidez do meio sobre o perfil do
espectro de emisséo e sua correlagéo com a largura a meia altura (FWHM), foi feita uma
andlise dos espectros obtidos em fungéo da temperatura. .
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Figura 27 - Variagdo do comprimento de onda do pico da banda I, do espectro do Pl
sorvido em PEAD, em funcdo da temperatura.
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A Figura 28 mostra um grafico de FWHM da banda de maior energia vibronica
(pico Iy ) do espectro de emissdo do Pl em todos os polimeros, em fungdo da
temperatura. A obtencdo dos dados usados nestes gréficos foi feita da seguinte forma:
primeiro foi feita uma deconvolugdo, usando uma fungdo Gaussiana, da banda I; do
espectro de emiss&o do PI, depois, usando o melhor ajuste, foi feita a determinagao do
FWHM e, finalmente, os valores obtidos foram plotados em fun¢é&o da temperatura.
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Figura 28 - FWHM (cm™) da banda vibrénica I; do espectro de fluorescéncia do Pl na

massa dos filmes poliméricos.

O perfil das curvas de FWHM da banda vibrénica [y em funcéo da temperatura
(Figura 28) para o Pl nestes polimeros pode ser dividido em trés segmentos com
diferentes coeficientes angulares.

A primeira componente vai de 20 a 110 K, em que se observa que o pico (Figura
27) e o FWHM (Figura 28) sdo quase independentes da tempertaura e os sistemas estao
completamente congelados. A segunda componente se inicia por volta de 110 K, onde se
observa um aumento do comprimento de onda do pico com a temperatura (Figura 27) e
um pequeno aumento de FHWM (Figura 28). Esta faixa de temperatura, como ja foi

descrito anteriormente, corresponde ao inicio do processo de relaxacio-y.
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A terceira muda}u;,a no coeficiente angular ocorre entre 220 K e 250 K, onde se
observa que tanto a posigcdo do pico (Figura 27) quanto a FHWM (Figura 28), passam a
ser, de novo, quase constantes e é onde se observa o processo de transigdo vitrea.
Finalmente, acima de 250 K, é possivel se observar uma variagdo na posi¢éo do pico
(Figura 27) e um rapido aumento do FHWM (Figura 28) com o aumento da temperatura.

E importante destacar que as temperaturas em que s&o observadas as mudangas
nos coeficientes angulares das curvas (Figuras 27 e 28) sdo coincidentes com as
temperaturas dos processos de relaxagdes reportados para estes polimeros (Tabela 12).

Em uma tentativa de explicar a influéncia da temperatura sobre o alargamento
espectral, foi considerado um modelo para a solvatagdo dos fluoréforos pela matriz
polimérica e como a rigidez da cavidade onde as sondas encontravam-se depositadas
influenciam na largura espectral. Em outras palavras, foi feita uma correlagdo entre a
constante de decaimento de fluorescéncia dos fluoréforos (Tabela 10 e 11) com a
dindmica dos processos de relaxagdes.

A suposicdo de que na faixa de temperatura de 30 K a 90-110 K o material se
encontra completamente congelado é baseada nos seguintes dados:

(1) A intensidade de fluorescéncia e a posigdo do pico sdo praticamente
constantes e nenhum processo de relaxagdo macromolecular nesta faixa de
temperatura foi observado;

(2) A dependéncia da FWHM com a temperatura € muito mais fraca;

(3) Dados anteriores, obtidos por um dos membros de nosso grupo Martine. 2007
demonstraram a ocorréncia de um deslocamento da banda de emissdo em
diregdo ac vermelho quando a excitagdo é feita num comprimento de onda
deslocado para o vermelho. Tal comportamento demonstra que a camada de
solvatagdo ao redor da molécula excitada nio é capaz de relaxar enquanto a
molécula encontra-se no estado excitado, e que, portanto, a emisséo resulta
das moléculas que decaem de estados nao termicamente equilibrados.

Todos estes resultados sugerem que as dindmicas dos processos de relaxagbes
das matrizes poliméricas estdo controlando os processos de desativagdo dos fluoréforos e
que nesta faixa de temperatura a relaxagdo dos polimeros & mais lenta do que a
constante de decaimento do fluoréforo com constante de decaimento mais lenta, sendo
neste caso, o PI, com 1= = 300 ns. Dessa forma se pode dizer que o tempo de refaxagdo
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da matriz é maio;' do que cerca de 300 ns (tr > 7). Conseqiientemente, a emissdo
molecular se origina a partir de estados de Franck-Condon néao relaxados.

Voltando aos gréficos (Figuras 27 e 28), as alteragdes observadas nas curvas de
FHWM x T e da variagho do comprimento de onda da banda I, em fungio da
temperatura, observadas (110 K) demonstram a ocoméncia de variagbes nas
propriedades das matrizes poliméricas. Como ja foi demonstrado anteriormente, por volta
de 110 K ocorre o processo de relaxagdo-y, o qual envolve a rotagdo de pequenos
segmentos das cadeias dos polimeros que se encontram na fase amorfa. Logo que este
tipo de movimento se inicia, observa-se um desiocamento do espectro em diregdo ao
vermelho. Isto significa que o excesso de energia vibracional da molécula no estado
excitado pode ser transferido para a sua vizinhanga e ser transformada em movimentos
dos pequenos segmentos das cadeias dos polimeros.

Desde que a rigidez da cavidade onde as moléculas encontram-se é muito alta, o
espectro de emissdo mais fino reflete a emisséo a partir de um estado de Franck—~Condon
n&o relaxado. Enquanto esta cavidade é incapaz de relaxar, a largura a meia altura do
espectro deve ser constante, como se observa na Figura 28 para o Pl em PEAD. Dessa
forma, nesta faixa de temperatura, assume-se que o alargamento espectral inomogéneo
resulta de um mecanismo tipicamente estatico, em que a excitagio vertical resuita numa
emissao sem relaxacdo da camada de solvatacéo.

Continuando a analise das curvas (Figuras 27 e 28), entre 200-250 K foi possivel
se observar tanto um valor constante do pico de emissdo quanto um vaior quase
constante do FWHM. Nesta faixa de temperatura ocorre a transicéo vitrea destes
sistemas, que muda as propriedades dos sitios onde se encontram os fiuoréforos, de um
material amorfo rigido para um meio viscoelastico.

Uma vez que esta transicao de fase se completa (250 K), o microambiente onde a
molécula se encontra localizada apresenta flutuagdes térmicas envolvendo segmentos
macromolecuiares maiores do que o volume molecular e a partir da perspectiva da
molécula o meio pode se relaxar mais rapidamente do que a taxa de decaimento.

Ja tem sido sugerido que existem dois mecanismos para a influéncia da relaxagio
da matriz sélida no alargamento espectral: abaixo da temperatura de transicéo vitrea (T,),
o Unico mecanismo possivel estd relacionado com o alargamento produzido pelos
acoplamentos de fonons, enquanto que acima da T, uma coordenada estrutural cuja
mobilidade determina a fluidez macroscopica do sistema. M %! Em conseqiiéncia da
relaxag¢&o estrutural na T; na mesma escala de tempo do espectro de emisséo, o espectro
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de fluorescéncia sofre um alargamento repentino, assim como ja& foi observado em
experimentos de “hole buming” fotoquimico (ireversivel), M (1992

Desta forma, a correlacio de tempo entre o processo de relaxag¢éo do polimero e a
constante de decaimento de fluorescéncia sofre uma mudanga na temperatura de
transi¢io vitrea, de um regime onde tr >> 1 para temperaturas abaixo da Tg para tr =
na temperatura de transicéo vitrea. Também tem sido sugerido que em uma temperatura
até 50 K acima da temperatura de transigdo vitrea, a relaxagio estrutural do liquido ainda
permanece relativamente lenta™('®?! o que deve explicar o valor quase constante do
alargamento espectral nesta faixa de temperatura.

Uma analise geral dos dados discutidos neste topico permitiu se verificar a
possibilidade da utilizagéo de pardmetros, tais como a largura a meia altura e a posi¢ao
da banda dos picos de fluorescéncia na obtencdo de informagbes a respeito dos
processos de relaxa¢do de matrizes poliméricas.
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III.2.2 - ANALISE DA SUPERFICIE DOS FILMES POLIMERICOS

Este topico é destinado a andlise das propriedades referentes & superficie dos
fiimes de PE, PVAC e dos copolimeros de EVA. Inicialmente sera feita uma andlise de
dados reportados na literatura a respeito do assunto e logo em seguida se iniciard a
analise dos dados obtidos por espectroscopia de fluorescéncia.

Entre as propriedades dos polimeros as caracteristicas de superficie ocupam um
lugar de destaque uma vez que muitas das aplicagdes as quais s&o destinados dependem
fortemente das suas propriedades de superficie. Por exemplo, a composico da superficie
de um polimero é de grande importincia em propriedades, tais como: adesdo,
biocompatibilidade, corrosdo, lubrificagdo, comportamento frente a cargas elétrica,
atc [Galuska (1904)]

Devido a sua grande importancia, vérios trabathos, em que se busca comparar
propriedades da superficie e da massa, tém sido publicados.[Baluska (1984), Chihani (1993). Chihani
(%) Chihani, =" 1931 ilizando a técnica de espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X
(XPS) analisou a superficie de alguns copolimeros de EVA moldados sobre diferentes
substratos. Os resultados apresentados em tais estudos demonstraram que os
copolimeros de EVA contendo de 9 a 28% de VAC apresentaram uma superficie
enriquecida de grupos acetato quando estes foram moldados contra copolimero de etileno
perfluorinado e propileno e, que estes mesmos polimeros, quando moldados sobre
poli{tereftalato de etileno), apresentavam uma superficie deficiente destes grupos, e
(1983)]

De acordo com um outro trabalho M= (%8 g g perficie dos EVAs que
apresentavam de 9 a 25% em massa de VAC é constituida principalmente por grupos
VACs, enquanto os EVAs com maiores porcentagens de VAC apresentavam uma
superficie enriquecida de grupos metilénicos.

Num outro estudo, alguns EVAs foram analisados utilizando as técnicas de
espectroscopia fotoeletronica de raios-X com diferentes dngulos de incidéncia. Os dados
obtidos referem a duas profundidades diferentes de penetraciio do feixe. Neste estudo se
observou que a superficie dos EVAs é constituida por duas camadas distintas, sendo a
primeira regido, a superficie propriamente dita (<20 A de espessura), constituida
principalmente por grupos VAC. A segunda regi&o (>20 A de profundidade) constituida
principalmente por uma camada pobre em VAC, Baluska (1994)
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*

Uma comparagio destes trabalhos revela, portanto, que ainda ndo existe na
literatura uma concordancia em relagéo a diferenga de composicéo de VAC na superficie
e na massa de EVAs com diferentes propor¢des de grupos acetato.

Com a finalidade de se obter informagdes referenies a superficie dos filmes
poliméricos, neste trabalho se utilizou uma metodologia que permitiu que as sondas (Pl ou
o AN) fossem sorvidas apenas na superficie dos mesmos. Na Figura 29 sdo mostrados os
espectros de fluorescéncia obtidos utilizando-se Pl sendo que tais espectros s&o
comparados com 0s espectros obtidos utilizando-se Pl sorvido na massa das mesmas
matrizes poliméricas.
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Figura 29 - Espectro de fluorescéncia do P] depositado na (- - -) superficie e na (— ) massa
dos filmes poliméricos.

De acordo com a Figura 29 pode-se dizer que os espectros de fluorescéncia do Pl
sorvido na superficie e na massa dos filmes poliméricos sao praticamente idénticos, o que
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se observou ser véiido. também, para a relacdo de intensidade das bandas vibrénicas I4/I;
(Tabela 13). Essa similaridade entre o perfil dos diversos espectros de fluorescéncia e
entre as relagbes I4/I;, permitiu concluir que, tanto na superficie quanto na massa
polimérica, as moléculas de P} experimentam micro-regides de mesma polaridade.

A analise das propriedades fotofisicas do AN mostrou que tanto os seus espectros
de fluorescéncia (Figura 30) quanto os tempos de decaimento de fluorescéncia (Tabela
13) obtidos quando este fluoréforo se encontrava sorvido na superficie e na massa dos
diferentes filmes poliméricos foram idénticos entre si. Estes resultados demonstraram que,
assim como no caso do Pl, as moléculas de AN devem estar localizadas, nestas duas
regides distintas dos filmes poliméricos, em ambientes semelhantes entre si. Qutra
observacdo que merece destaque é em relagdo ao fato de que, tanto para o Pl quanto
para o AN, os valores de T diminuem de acordo com o aumento do teor de VAC, conforme
observado anteriormente.
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Figura 30 - Espectro de emisséo de fluorescéncia do AN depositado na (- - -) superficie e

na { — } massa dos filmes poliméricos.
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Tabela 13 — Dados espeétrosoépioos do P! e do AN nos diversos polimeros. m = massa,

s = superficie
PEAD | PEBD EVAS | EVA18 | EVA25 | EVA33 | EVA40 | PVAC
(I4/Is) | 060 0.60 0.83 0.91 1.02 1.03 1.21 1.46
¥ AR 0.61 0.59 0.83 0.96 0.98 1.01 1.04 1.49
P
Tm(NS) | 39382 | 39113 37142 | 35841 | 35111 | 34712 | 348+1 | 29941
15 (NS) | 3942 | 39511 373+3 {358+1 | 35242 | 34612 | 352£2 | 31113
5,085 5,193 4,825 4,743 4526 4,467 4,483 4,589
Tm (NS)

+0.008 | 20.007 +0.008 | 0.006 | +0.007 | £0.005 | +0.008 | +0.006

AN 1, (ns) | 5166 5180 4831 4741 |4522 [4383 |4,393 |4357
£

£0.04 +0.008 10.008 | 0.002 | +0.006 | +0.007 |40.007 | +0.01

IIl. 2.2.a — Curvas de I;xT referentes & superficie dos filmes poliméricos.

As curvas de IXT obtidas quando as sondas se encontram na superficie dos filmes

' poliméricos s&c mostradas nas Figuras 31, 32 e 33. Através destas figuras é possivel se

fazer uma comparagéo entre as curvas obtidas para as sondas na superficie e na massa
dos diferentes filmes poliméricos.

Uma analise preliminar das duas curvas pemitiu se observar que as faixas de
temperaturas obtidas para os processos de relaxagbes dos polimeros quando as sondas
se encontram na superficie dos filmes s&o praticamente idénticas as observadas quando
as mesmas se encontram na massa dos filmes poliméricos. A diferenga que se nota entre
um caso e o outro € o grau de inclinagéo das curvas, ou seja, comparando-se as curvas
de IxT referentes a superficie e & massa é possivel se observar diferencas em seus
respectivos coeficientes angulares em determinados trechos das curvas.

No geral, 0 que se observa é que para os PEs, PVAC e para os EVAS e 40, a
variagdo de intensidade de fluorescéncia em fungéo da temperatura é praticamente a
mesma para a superficie e para a massa. Porém, para os copolimeros com teor de VAC
intermediarios (EVA18, 25 e 33), se observa que os processos de desativagio ndo
radiativos de fluorescéncia sdo mais eficientes para as moléculas depositadas na
superficie do que para aquelas depositadas na massa dos filmes.
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radiativos de ﬂuore;céncia sd0 mais eficientes para as moléculas depositadas na
superficie do que para aquelas depositadas na massa dos filmes.

Este comportamento demonstra que nos PEs, EVA9, EVA40 e PVAC as sondas
na superficie € na massa se encontram em ambientes similares em termos de volumes
livres. Ja nos demais casos os resultados demonstram que os microambientes em que as
moléculas estdo localizadas s&o distintos em termos da eficiéncia com que as desativam.

a.Processos de relaxacdes das superficies dos PEs

Na Figura 31 é possivel se observar as curvas de |xT obtidas utilizando-se Pl e
AN sorvidos na massa e na superficie dos dois polietilenos.

Os processos de relaxagdes-ys e -Peg, que se relacionam com a fase amorfa, sao
mais evidentes para as curvas obtidas usando as sondas na superficie do que nas curvas
obtidas com as moiléculas na massa polimérica. O fato desses processos serem mais
evidentes indica que a superficie & constituida principalmente por uma fase amorfa, ja que
estes processos estdo relacionados diretamente com movimentos de partes das cadeias
que se encontram na fase amorfa.

Os outros dois processos que também séo bastante evidentes na superficie séo a
relaxacio-y, @ a relaxagdo-o. De acordo com alguns trabalhos estes dois processos
ocorrem na fase amorfa mas exigem a presenca de uma fase cristalina, [Sn (1963). Polpl (1964)
Em fungdio disto, deve ter uma contribuicdo importante da regiéo interface amorfo-
cristalino. O fato destas relaxagdes terem sido observadas nas curvas referentes a
superficie dos PEs significa que além da fase amorfa, a superficie apresenta evidéncias,
também, da existéncia de uma interface amorfo cristalina.

Em temperaturas maiores do que a da relaxacdo-a é possivel se observar a
ocorréncia do processo de fusdo, porém, este & bem menos evidente para a superficie do
que para a massa. Esta pouca sensibilidade ao processo de fus@o sugere que na
superficie devem existir segmentos de cadeias que estiic, de alguma forma, conectados
com microcristalitos, senido n&o seria possivel a observagédo da ocormréncia do processo de
relaxagio-a, porém a proporgéo de fase cristalina aos quais tais segmentos estariam
conectados deve ser pequena em relagdo a propor¢ac presente na massa das amostras.
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Figura 31 - Curvas de |-xT de (a) Pl e (b) AN depositados na (e) massa e na (o) superficie

dos filmes de PEAD e de PEBD.

b. Processos de relaxacoes das superficies do PVAC

Na Figura 32 sdo mostradas as curvas de |xT do Pl e do AN localizadas na

superficie e na massa de filmes de PVAC.

No caso do PVAC, os perfis das curvas de IxT das moléculas sorvidas na

superficie @ na massa sao muito parecidos entre si e isto mostra que as moléculas se

encontram nos mesmos tipos de microambientes e com o mesmo grau de mobilidade.
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Este resultado é cimcordante com os dados referentes aos t e a relagdo de intensidade
das bandas vibrbnicas I1/I; (Tabela 13) do espectro eletrbnico de fluorescéncia do Pl e do
AN que demonstram que, tanto na massa quanto na superficie, as sondas experimentam
regides de mesma micropolaridade.
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Figura 32: Curvas de IexT de (a) Pt e de (b) AN depositados na (e)massa e na (o)
superficie dos filmes de PVAC.

C. Processos de relaxacSes das superficies dos EVAs

As curvas de IexT obtidas usando Pl e AN depositados na superficie e na massa
dos filmes de EVA s&o mostradas na Figura 33.

Na superficie de todos os EVAs foi possivel observar a ocorréncia dos processos
de relaxacédo-y a 80 K e relaxagdo-y; a 110 K que sdo atribuidos, respectivamente, aos
movimentos de grupos terminais das cadeias e de seqUéncias metiiénicas. Na massa, o
processo de relaxagdo, associado com o movimento de finais de cadeia, ndo foi
observado para os EVAs com baixo teor de VAC (EVAS e 18), enquanto que o processo
relacionado com o movimento de sequiéncias metilénicas nao foi observado para os EVAs
com alto teor de VAC. O fato de ter sido observado para as sondas na superficie para
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todos os EVAs indica que a superficie destes copolimeros apresenta uma concentragéo
relativa maior destes grupos.

Uma outra constatagéo foi a da ocoréncia dos processos de relaxacéo-p, -p' e T,
(PVAC) para todos os EVAs, inclusive para o EVA9 e EVA18. Estes processos nédo
haviam sido observados, neste dois copolimeros, quando as sondas se encontravam
sorvidas na massa.

O fato das curvas de IlexT de todos os EVAs mostrarem a ocorréncia do processo
de relaxacio-y, (movimento de sequéncias metiiénicas) e os processos f, f'e T4 (PVAC)
(relacionados com os grupos VAC) significa que tanto na superficie quanto na massa as
sondas estéo distribuidas em sitios compostos tanto por sequéncias metilénicas quanto
por grupos VAC. Isto é condizente com os dados referentes a relag&o de intensidade das
bandas 1i/Is do espectro eletrénico de fluorescéncia do Pl (Tabela 13) e também com os
dados de t do AN e do P! (Tabela 13), que demonstram que tanto na superficie quanto na
massa dos polimeros as sondas se encontram em ambientes de mesma polaridade.

No caso dos EVA18, 25 e 33 se observou que acima de 180 K, faixa de
temperatura em que estdo ocomrendo as relaxa¢des-f, as curvas de I x T para as
moléculas sorvidas na superficie sdo bem diferentes das obtidas para as sorvidas na
. massa. Os processos de desativagio ndo radiativa das sondas sdo mais efetivos para as
moléculas da superficie, pois, a relaxagéo-f envolve os grupos VAC cujos movimentos
envolvem volumes livres grandes, 0 que permite que possam ocorrer processos de
difusdo das sondas. Estes processos de difusdo devem aumentar os processos de
desativagao por processos de supressao bimoleculares.

Finalmente, nas curvas de IexT ndo sdc observados o processo de fusdo para
nenhum dos EVAs, 0 que significa que, na superficie, pelo menos até onde as sondas
conseguem avaliar, s6 deve existir fase amorfa. Uma explicagdo para este fato pode ser
dada em fungdo do processo usado na preparagio dos filmes. Todos os filmes
poliméricos foram preparados por prensagem a quente e, na etapa de resfriamento, a
superficie € a parte do filme que é resfriada mais rapidamente nao tendo, portanto, tempo
suficiente para a formagédc de uma fase cristalina. Se esta puder ser formada, devem
aparecer microcristalitos mencres e com uma distribuicdo mais larga de tamanhos. Neste
caso ocorreria um processo de fusdo gradativo que ndo estd sendo percebido pelas
sondas fluorescentes.
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dos filmes dos EVA9, 18, 25, 33 e 40.
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Uma andlise geral dos dados referentes a superficie dos filmes poliméricos permite
concluir que, embora os dois fluoroforos se encontrem em ambientes de mesma
polaridade na superficie e na massa dos filmes poliméricos, em termos de volumes livres,
e, portanto, em termos de mobilidade elas se encontram em ambientes diferentes ja que
sdo observadas diferencas em relagdo a eficiéncia com que os fluordforos detectam os
processos de relaxa¢des destas matrizes.

II1.2.3 - EFEITO DO ESTIRAMENTO SOBRE AS PROPRIEDADES DOS
POLIMEROS

Nesta etapa é feita uma analise do efeito do estiramento macroscépico dos filmes
poliméricos visando-se, principalmente, a obtengdo de informagbes a respeito das
alteragcdes micromorfolégicas e nos processos de relaxacdes das matrizes poliméricas
causadas por este tipo de processo.

O estiramento macroscépico dos filmes poliméricos induz mudangas em suas
estruturas e em suas propriedades. Se 0 estiramento for de tal magnitude que o material
nio mais retorna a sua elongacéo inicial, diz-se que a deformacgdo é plastica. Nessas
condigdes as mudangas sio conseqiiéncias da orientagdo parcial das cadeias poliméricas
da regiic amorfa e da orientagéo dos cristalitos na diregéo da tragdo, Monnerie (1986). Mch! (1356)]

Dentre as mudangas observadas em polimeros semicristalinos pode-se citar uma
distor¢do das lamelas, mudangas na anisotropia ptica, e, em alguns casos, um aumento
no grau de cristalinidade. Todas estas mudangas se devem a ocorréncia de onentagéo
parcial das cadeias poliméricas na regido amorfa e orientagéo dos cristalitos na diregéo do
estiramento. 1 (1982)

Além do mais, tém-se indicativos de que durante o processo de estiramento dos
filmes poliméricos algumas molécuias dopantes podem ser deslocadas para regibes de
interface amorfo-cristalina, He™ (1982), Meirovtch (1584). Phillips (1990). Talhevini (1998)la10umas destas
mudancas sdo atribuidas a uma diminuicdo no volume livie médio dos sitios onde as
sondas se encontram, [Thavini (1996), He (1892). Jenkins (1992))

Sabendo-se da possivel ocorréncia de um deslocamento das sondas para regides
de interface amorfo-cristalina, neste trabalho foi feita uma comparagéo' entre o
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comportamento foté:fisico do AN e do Pl sorvido nas matrizes poliméricas estiradas e néo
estiradas com a finalidade de se obter informag¢des a respeito de como perturbagdes
externas deste tipo podem afetar aspectos especificos da microestrutura e da mobilidade
dos polimeros e qual a influéncia exercida pelo ambiente alterado sobre as propriedades
fotofisicas dos fluoréforos.

As Figuras 34 e 35 mostram os espectros de emissao do AN e do Pl sorvidos na
massa dos filmes poliméricos estirados e nido estirados.
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Figura 34 - Espectro de fiuorescéncia do Pl depositado nos filmes: estirados (— ) e néo
estirados (-- - ).

Pode-se notar que os espectros de emiss@io do Pl sorvidos nas matrizes
poliméricas estiradas sdo melhor resolvidos vibracionalmente, o que significa que o
processo de estiramento induz uma orientacdo das cadeias poliméricas e das sondas, de
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tal forma que estas se énoontrem em ambientes mais rigidos. O espectro de emissao do
Pl com larguras de bandas mais finas nos filmes estirados devem estar refletindo,
portanto, uma emissdo a partir de um estado de Franck—-Condon no relaxado.
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Figura 35 - Espectro de fluorescéncia do AN depositado nos filmes: estirados (—) e
nio estirados (-- - ).

No caso do AN, é possive! se observar uma melhora na resolugdo das bandas

vibrénicas em 381 e em 387 nm em todos os polimeros. A variagdo na resolucfio dessas
bandas vibrdnicas ocorre devido &s alteracbes na transferéncia trivial de energia.
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As Uansferéndas triviais de energia ocorrem quando a radiagdo emitida por uma
molécula de AN, antes de deixar a matriz polimérica é reabsorvida por outra moiécula de
AN no estado eletrdnico fundamental. B**= (1970

A melhora na resoiugdo apenas das bandas vibrénicas em 381 e em 387 nm
observada nos espectros obtidos com as amostras estiradas evidenciam que o processo
de estiramento dos filmes provoca altera¢gdes no posicionamento das motéculas de AN
dentro das matrizes poliméricas, como é exemplificado na Figura 38, de tal forma que se
minimize a ocorréncia dos processos de auto-absorcéo da fluorescéncia de AN.

As relagbes 1,/I; obtidas encontram-se descritas na Tabela 14. Além dos dados
referentes as relagbes I4/Is do Pi, na Tabela 14 também constam os tempos de
decaimento de fluorescéncia do Pl e do AN. Para exemplificar as curvas de decaimento
de fluorescéncia obtidas, na Figura 37 sidc mostradas as curvas do Pl e do AN nas
matrizes de PEAD estiradas (as demais curvas apresentam um comportamento similar e,
por isso nao serdo apresentadas).

ooy OCOCCC
(a) (b)

Figura 36 - Alteragdes no posicionamento das moléculas de AN dentro da matriz
polimérica: (a) antes do estiramento e (b) apés o estiramento da matriz polimérica.

E possivel se observar através dos dados mostrados na Tabela 14 que, assim
como no caso das amostras ndo estiradas, a relagdo entre a intensidade das bandas
vibrénicas 1y/1; do espectro do Pl varia de acordo com o teor de VAC presente na matriz
polimérica. Para o polietilenos e para os EVA9 e 18, a relagio I/I; permanece
praticamente igual a obtida usando as amostras néo estiradas porém, & medida em que
se aumenta o conteudo de VAC das amostras, observa-se uma variagio mais acentuada
de I1/I; para as amostras estiradas. Considerando-se que esta relagio est4 diretamente
ligada a polaridade do ambiente onde as moiéculas de Pl se encontram, estes resultados
sugerem que © processo de estiramento das amostras com maiores contetidos de VAC,
faz com que tais fluoréforos passem a ocupar sitios com polaridades maiores.
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Figura 37 - Curva de decaimento de fluorescéncia (a) do Pl e (b) do AN depositados em
PEAD estirado.

Tabela 14 - Dados espectroscopicos do Pl e AN depositados na massa dos filmes
poliméricos estirados (e) e nao estirados (ne).

PEAD PEBD EVAQ EVA18 |EVA25 |EVA33 |EVA40 {PVAC

(I4/Iz)e | 0,60 0,60 0,83 0,91 1,02 1,01 1,21 1,46

Pl (/) |060 0,61 0,80 0,93 1,15 1,15 1,32 1,82

Tne(NS) | 39242 3901 37012 35842 3472 330+2 32811 299+1

Te (NS} 37141 3791 35012 33841 32811 32241 32412 28012

tne(ns) | 5,085 5,193 4,825 4,743 4,526 4,467 4,483 4,589

AN +0,008 | 0,007 |+0,008 (10,006 |+0,007 [+0,005 |+0,008 |0,006

Te(NS) 5,137 5,082 4,733 4,752 4,663 4,624 4,513 4,432

0,006 [+0005 |[+0007 |[+0005 {+0006 |+£0008 |+0006 ]+0,005

Ainda para o Pl, & possivel se observar que o processo de estiramento provoca
uma redugdo nos tempos de decaimento de fluorescéncia. Dados da literatura
demonstram que a polaridade do meio apresenta uma forte influéncia sobre o tempo de
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decaimento de ﬂdorescéncia, porém, neste caso, a mudanga na polaridade dos meios
detectados pelas moléculas de Pl n&o pode ser a responsével por tais alteragbes ja que
estes valores também mudam para os polietilenos, que s&o matrizes poliméricas apolares.

Considerando-se que o processo de estiramento otienta e alinha tanto as cadeias
das macromoléculas quanto as moléculas do fluoréforo ao longo do seu eixo maior, pode-
se supor que as moiéculas de Pl apés o processo de estiramento se encontrem em
ambientes mais rigidos e mais organizados, ou seja, o processo de estiramento promove
um aumento no grau de empacotamento das molécuias dos fluoréforos. Propbe-se, entéo,
que a reducdo dos tempos de decaimento de fluorescéncia do Pl sejam uma
conseqiiéncia do aumento no acoplamento das vibragdes do fluoréforo com os modos de
fonons do reticulo formado pelas cadeias orientadas das matrizes poliméricas.

Esta situagio & semelhante a alguns dados reportados na literatura B (97 que
demonstram que a adigio de uma pequena quantidade de um determinado fluordforo (A)
a um cristal de uma outra molécula luminescente (B) provoca uma redugdo da
fluorescéncia de B @ um aumento na fluorescéncia de A. Esta alteragdo nos espectros de
fluorescéncia se deve ao fato de que as moléculas do fluoréforo A transferem energia de
excitacio eletrdnica para as moléculas B, que neste caso agem como armadithas “traps”.
Esta situagdo poderia, portanto, ser usada como comparagio na andlise dos dados
obtidos neste trabalho, ja que a matriz polimérica pode ser considerada como sendo ©
reticulo cristalino enquanto que as moléculas de Pl agiriam como um trap.

Ao contrério do que foi observado para o Pl, o processo de estiramento ndo
provocou praticamente nenhuma alteragdo nos valores dos tempos de decaimento de
fluorescéncia do AN. Duas hipoteses podem ser usadas para explicar este
comportamento. A primeira hipétese seria a de que o tempo de decaimento de
fluorescéncia do AN € tdo curto a ponto de que néo sejam afetadas pelas transferéncias
excitdnicas. A outra hipbtese estaria relacionada com o fato de que as moléculas de AN
apresentam um formato cilindrico e que, portanto, devem se ajustar melhor nas cavidades
das matrizes poliméricas do que o Pl que apresenta uma forma mais esférica. Dessa
forma, o processo de estiramento s6 melhora um pouco o ajuste das moléculas de AN
nestas cavidades, o que ndo deve provocar uma alteragéo muito drastica nos valores de
tempo de decaimento do AN.
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II1.2.3a - Efeito do estiramento sobre os processos de relaxacdes dos
polimeros.

Como ja foi citado anteriormente, quando infroduzidas as sondas (AN e o Pl) nos
filmes poliméricos nic estirados estas se depositam nos dominios néo cristalinos. Quando
a matriz polimérica é estirada na sua regido pldstica, as cadeias da regi&o amorfa séo
orientadas e alinhadas parciaimente, o que faz com que tais moléculas sondas
experimentem um ambiente mais ordenado além de provocar, também, uma orientagéo
das mesmas na dire¢io do estiramento.

Todas estas alteracdes devem ter influéncia direta sobre os processos de
relaxacdes das matrizes poliméricas e, para estudar este efeito foram realizadas medidas
da intensidade de fluorescéncia do AN e do Pl nas matrizes estiradas em fungéo da
temperatura. Estes resultados serfio comparados com aqueles obtidos para a matriz ndo
estirada (Figuras 38-40). O estiramento em todos os casos foi de até 400% do tamanho
original dos filmes.

Os resuitados mostram que as temperaturas em que séo observados 0s processos
de relaxagbes dos polimeros estirados (mudangas nos coeficientes angulares das curvas
lexT) sdo0 praticamente as mesmas em que ocorrem para os polimeros n&o estirados
(Figuras 38-40). Como os processos de relaxagdes sdo equivalentes, as atribuicbes dos
processos de reiaxagio podem ser propostas da mesma forma e seréo destacadas
apenas as diferencas observadas entre as duas curvas.

a. Processos de relaxacdes dos PEs estirados

Nas Figuras 38-40 s3o mostradas curvas de IxT obtidas usando P! sorvido na
massa das matrizes poliméricas estiradas e n&o estiradas.

No caso dos PEs, a maior diferenca observada nas curvas de lexT para os filmes
estirados e ndo estirados, contendo tanto AN quanto Pl é que o coeficiente angular das
curvas para a amostra estirada & menor (eficiéncia da desativagdo em uma certa
temperatura € menor). Além do mais, esta diferenga é mais evidente em temperaturas
mais altas.

120



Resultados e discussdo

Em trabalhos anteriores este efeito também foi observado tendo sido explicado
como resultante do deslocamente induzido pelo estiramento macroscopico, das sondas

fluorescentes para dominios mais rigidos e regides interfaciais da matriz semicristalina. H°
(1982), Talhavini (1997)]
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Figura 38 - Curvas de IexT do (a) Pl e do (b) AN depositados na massa dos filmes de
PEAD e de PEBD: (o) estirados e () nao estirados.

Assumindo-se esta explicagdo como correta, deve-se esperar que todos os
processos de relaxacoes que envolvam regides interfaciais sejam melhor evidenciados,
enquanto que, de modo inverso, os processos que ocorrem com forte participagéo da fase
amorfa devem ser muito menos evidentes no polimero estirado do que ne polimero n&o
estirado.
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Este tipo de compor.'tamento é realmente observado ja que, nas curvas de I¢ xT, &
possivel se observar que o processo v, (movimento de cadeias dobradas na superficie das
lamelas) e o processo de relaxagdo-a (relacionada com peio menos trés tipos de
movimentos diferentes de cadeia associados com a fase cristalina do polimero) "= (19841
s&o0 mais evidentes, enquanto que os processos v, € Ty (referentes a fase amorfa) séo
menos evidentes nas amostras estiradas do que nas amostras néo estiradas.

Tal observagdo confirma a evidéncia de que o processo de estiramento provoca

um deslocamento das moléculas sonda para as regides de interface amorfo-cristalina.

b. Processos de relaxacgoes do PVAC estirado

Na Figura 39 sédo mostrados os graficos referentes as curvas de [T do Pl e do
AN sorvidos nos filmes de PVAC estirados e n&o estirados.

Para 0 PVAC estirado se observa que as temperaturas em que estdo ocorrendo 0s
processos de relaxagdo sdo as mesmas dos polimeros néo estirados, porém, de modo
inverso aos PEs, os coeficientes angulares das curvas de lexT sdc sempre mais
pronunciados no caso das amostras estiradas, isto &, para uma mesma temperatura, a
diferenga na eficiéncia no processo de desativagio nao radiativa € sempre muito maior
nas amostras estiradas.

Uma explicagio para este comportamento € ¢ de que o estiramento macroscopico
dos materiais amorfos com grupos substituintes volumosos deve orientar
preferencialmente a cadeia principal, excluindo deste eixo de orientacdo os grupos
laterais. Isto deve gerar, ao longo da diregéo de orientaciio, uma regido de volume livre no
qual se localizam os grupos laterais e as sondas que foram deslocados pela cadeia
principal de tal forma que as moléculas sonda e os grupos VAC fiquem bem préximos.
Além disto, o fato das moléculas do polimero estarem alinhadas e orientadas na diregéo
do estiramento faz com que as molécuias sonda fiquem em ambientes mais restritos, o
que faz com que aumente ainda mais a proximidade entre os fluoréforos e os grupos
VAC.

O sinergismo entre a ocupac¢éo de sitios proximos aos grupos VAC e a redugéo do
volume livre deve facilitar os processos de desativagido ndo radiativa das sondas
fluorescentes e deve resultar na maior sensibilidade destas sondas aos processos de
relaxagGes em que se propde que o grupo VAC participe, como € o caso da relaxagéo-fi’.
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Figura 39 - Curvas de IexT do (a) Pl e do (b) AN depositado nos fiimes de PVAC (o)
estirados e (o) ndo estirados.

¢. Processos de relaxacdes dos EVAs estirados

Pode-se observar na Figura 40 que as curvas de |exT obtidas para os copolimeros
apresentam um comportamento mais complexo do que o que foi observado para os
homopolimeros de PE e de PVAC.

Assim como no caso dos PEs e do PVAC, a principal diferen¢a entre os perfis das
curvas dos filmes estirados e nao estirados esta relacionada com as diferengas nos seus
coeficientes angulares. A relaxacdo-y (80 K) relacionada com movimentos de finais de
cadeias, observada para os EVA25, 33 e 40, por exemplo, ocorre na mesma faixa de
temperatura, porém, apresenta uma variagdo maior no coeficiente angular das curvas
referentes aos filmes estirados do que nos nao estirados.

O préximo processo, a relaxacdo-y, (T 110 K) foi observada apenas para 0 EVAS
e 0 EVA18. No caso do EVA9, assim como observado para o PE, esse processo € menos
evidente nas amostras estiradas do que na amostra néo estirada. Algo interessante que
merece destaque é o fato de que no EVA18 esse processo ocorre em temperatura (90-
100 K} levemente abaixo do que a observada para o filme nédo estirado e, 0 que chama
mais atengao neste caso, é o fato de que, ao contrario do que acontece para os PEs e
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»

para 0 EVA9, este processo € mais evidente na amostra estirada do que na amostra ndo
estirada. Uma explicagéo para isto seria a de que o processo de estiramento faz com que
os fluoréforos figuem em ambientes em que sejam percebidos os movimentos de finais de
cadeias, como acontece para os EVAs com alto teor de VAC.

Na sequéncia, 0 préximo processo de relaxagéo, observado por volta de 160 K (a
relaxacio-y;) que, nas curvas referentes aos filmes nédo estirados, havia sido observado
apenas nos EVA9 e 18 passa a ser observado, também, no EVA 25. E possivel se
observar, ainda, que a variagdo no coeficiente angular, na faixa de temperatura em que
este processo ocorre, € mais acentuada no filme polimérico estirade do que no filme néo
estirado. Conforme j& foi citado anteriormente, este processo de relaxagfio se deve a
movimentos de cadeias dobradas presentes na superficie das lamelas. O fato deste
processo se tomar mais evidente nos filmes estirados serve como mais um indicio da
ocorréncia do deslocamento das moléculas dos fluoréforos para regides de interface
amorfo-cristalina.

Continuando, na ordem crescente de temperatura, o seguinte processo de
relaxacdo ocorre por volta de 180 K e & atribuido & relaxagio-8 das unidades de VAC
(reorientagdo dos grupos éster). Este processo foi observado para as amostras de EVA25,
33 e 40. De acordo com os gréficos & possivel se observar que esse processo se tomna
mais evidente 8 medida em que se aumenta ¢ conteldo de VAC do copolimero assim
como, também, é mais acentuado nos filmes estirados do que nos filmes néo estirados.
Este comportamento sefrve para confirmar que nestes casos o deslocamento sofrido pelas
moléculas sonda ocorre para regides onde a eficiéncia da desativagdo é maior, que no
caso destes copolimeros seria para as proximidades de grupos VACs.

A transig@o vitrea (250 K) é observada logo apés a relaxacio-B e apresenta um
comportamento semelhante a esta ultima, ou seja, o processo de estiramento a torna
mais evidente. Na sequéncia, por volta de 290 K, pode ser observado o processo de
relaxagéo o apenas para os EVAS e 18, o qual apresenta uma variagéo mais eficiente no
coeficiente angular da curva de |xT referente as amostras estiradas.

O outro processo, a Ty dos segmentos longos de VACs (310 K) observada apenas
para os EVA25, 33 e 40 também € mais acentuada para as amostras estiradas do que
para as amostras ndo estiradas.

Finalmente, o processo de fusdo (360 K), também é mais acentuado para as
amostras estiradas.
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Pelo que se pode observar, o0 comportamento observado nas curvas de IlexT
(Figura 40) para os EVAs estirados é bastante complexo e depende do conteudo de VAC,
ja que, como foi discutido nos tépicos anteriores, os processos de relaxagdes dos EVAs,
em sua maioria, se devem a um acoplamento envolvendo movimentos de unidades
metilénicas e de grupos VACs cujas contribuicdes relativas sdo dependentes da
composigdo do copolimero analisado.

Pode-se dizer, portanto, que os EVAs com baixo teor de VAC apresentam um
comportamento simitar ao dos PEs, ou seja, que, além da orienta¢do, o processo de
estiramento deve provocar uma redugdo no volume livre deslocando as sondas para a
regido de interface amorfo-cristalina. Por outro lado, nos EVAs com alto teor de VAC que
apresentam um baixo grau de cristalinidade, assim como no caso do PVAC, o efeito de
estiramento produz uma diminuigdo no volume livre das cavidades onde as sondas se
encontram fazendo com que estas se desloquem para sitios com maiores volumes livres
que seriam as regides mais proximas dos grupos com volumes maiores, ou seja, 0s
grupos VACs. Portanto, o processo de estiramento faz com que todos 0s processos que
envolvem regides de interface amorfo-cristalino sejam mais acentuados nos EVAs com
baixo teor de VAC, enquanto que os processos que envolvem regides amorfas ou grupos
terminais e laterais sejam mais facilimente detectados nos EVA25, 33 e 40.

A Tabela 15 resume os processos de relaxagdes dos polimeros e indica quais 0s
processos que se tomam mais evidentes com ¢ estiramento dos filmes.

A andlise das propriedades fotofisicas do AN e do Pl nas amostras estiradas
permite que se conclua que, apés o processo de estiramento, os dois fluoroforos se
encontram em ambientes mais restritos e com um maior grau de empacotamento pelas
macromoléculas. Estas alteragcdes permitern a ocorréncia de um aumento no acoplamento
das vibrages do fluoréforo com os fonons do reticulo pelas cadeias orientadas das
matrizes poliméricas de tal forma que o efeito da eficiéncia do processo de supresséo de
energia seja mais efetivo do que nas amostras nao estiradas.

A andlise das curvas de IxT fomecem informagdes adicionais a respeito dos
microambientes onde as duas sondas se encontram apds © processo de estiramento. De
acordo com a eficiéncia com que s@o observados os diferentes processos de relaxagdes
pode-se dizer que nas amostras com maiores teores de grupos acetato, como por
exemplo, 0 PVAC e os EVA25, 33 e 40, as sondas se encontram nas regides mais
proximas dos grupos acetato enquanto que, nas demais amostras, o processo de
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estiramento faz com que as sondas se desloquem para regides de interface amorfo-
cristalina.

Tabela 15 - Resumo dos processos de relaxagdes que s&o mais evidentes nas amostras
estiradas.

Processos de relaxagdes mais evidentes nas amostras estiradas

¥2 - movimento de segmentos na supetficie das lamelas

PEs, EVA9e 18 | - movimento de segmentos na interface amorfo-cristalina

T;— temperatura de fusdo

y - finais de cadeia

PVAC, EVAZ25, | g - movimentos de grupos acetato
33 e40.

p’ — movimento dos grupos acetato
T, — transigéo vitrea dos EVAs
Taevac)— transicéo vitrea do PVAC.

I11.2.4 - USO DE MARCADORES FLUORESCENTES

Os resultados mostrados até agora foram referentes ao uso de sondas
fluorescentes sorvidas na matriz polimérica. De acordo com a discussdo anterior pode-se
ver que os processos de desativagdo de fluorescéncia das sondas se tornam mais
eficientes a medida em que se aumenta a temperatura. A andlise destes resultados pode
ser bastante complicada quando se considera a possibilidade de que a diminuicdo na
intensidade de fluorescéncia seja devida tanto a modificagcbes nos valores das taxas de
desativacdo né&o radiativa, quanto a ocoméncia de perdas por pervaporagdo pelo
aquecimento da amostra. Uma das formas encontradas para superar este problema foi a
de se trabalhar com um dos fluoréforos quimicamente ligados (marcador) as cadeias dos
polimeros.

A metodologia empregada consistiu em se ligar o grupo pirenila as cadeias dos
polimeros através da irradiacdo do 1-pirenildiazometano sorvido nas matrizes poliméricas.
O 1. pirenildiazometano (PDM) foi obtido a partir da respectiva hidrazona.
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Devido a sua bai;ca estabilidade, o PDM preparado foi utilizado na dopagem e
posterior irradiac&o dos filmes poliméricos imediatamente apés a sua preparagéo. O PDM,
quando irradiado sofre perda de N; e formagéo de carbeno (Esquema 6), grupo este que,
através de uma reagdo de insergéo, permite que se ligue o grupo pirenila nas cadeias dos
polimeros. O mecanismo provavel para a perda de nitrogénio pelo PDM eletronicamente
excitado e a subsequente insergdo do 1-pirenilcarbenc nas ligacbes C-H das cadeias
poliméricas é mostrada no Esquema 6.

PDM - 'S* 1)
'S* > PDM + hve 73]
'St 53T (3)
'S* 5 "PICH: + N, (4)
'PICH: + R—H - PICH,—R (5)
*T - PDM (6)
T+0,—»> PDM + 2 @)
PICH: - *PICH: (8)
*PICH: + O, — aldeidos (9)
*PICH: + R—H - PICH, + R- (10)
PICH; + R - PICH—R (11)

Esquema 6 - Mecanismos fotofisicos e fotoquimicos para as reagdes do PDM
eletronicamente excitado. PICH= 1-pirenilcarbeno, PICH,=radical 1-pirenilmetila e,
R=radical polimérico obtido a partir de cadeia polimérica R-H. A concentragdo de oxigénio
nos filmes soélidos, durante os experimentos (que foram realizados sob atmosfera de N»),
foi muito baixa. Isto permite que se assuma que as etapas 7 e 9 ndo sejam muito
importantes, eles s&o inseridos para a complementagéo do mecanismo e por causa da
presenca de um fotoproduto ndo identificado e que n&o estava covalentemente ligado as
cadeias poliméricas.

Foram obtidos espectros eletronicos de absorgio UV/VIS dos filmes dopados com
PDM antes e ap6s a irradiagdo dos mesmos. O espectro de absorgéio do PDM em PEBD
antes da irradiagdo (Figura 41) é similar aos espectros de compostos de pireno
substituidos com uma carbonila localizada na posigéo o H™*™(1972] ¢ de derivados do
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pireno com grupos amino M*('*4l, Todos estes compostos tem um estado =-n+ de energia
mais baixa, sendo esta préxima & energia do estado n-r*. A proximidade entre as
energias faz com que ocorra uma sobreposicéo entre estes dois estados ndo permitindo
que se observe a absorcéo referente ao estado n-n* (de menor energia), isso também faz
com que ocorra uma interagéo entre estes dois estados, fato este que se reflete na perda
de estrutura observada no espectro. Dessa forma, pode-se dizer que o estado excitado de
menor energia & uma mistura de ambos os estados. [Sa(1%e1]
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Absorbéncia normalizada

o 0 N 1 i 1 i ) |
%%mpriment‘ooae onda (n'r'rﬂJ

500

Figura 41— Espectro de absorgdo UV/VIS do filme de PEBD: dopado com PDM, (.
antes da irradiago e (—) ap0s irradiag@io e limpeza exaustiva do filme polimérico.

Apés irradiagdo e lavagem dos filmes até a completa remoc¢éo das moléculas de
PDM que néo se ligaram as cadeias do polimero se observa que o espectro de absorgéo
sofre uma mudang¢a dréstica (Figura 41): a banda de absorgéo devido aos estados
misturados desaparece e a banda referente a transicio z-z* do pireno, com boa
resolugdo vibracional, se toma predominante.

Na Figura 42 pode-se observar os espectros eletrdnicos de absorcéo das amostras
dos diferentes filmes poliméricos contendo o grupo pirenila ligado covalentemente as suas
cadeias. Os espectros de absorgio mostrados nesta figura (Figura 42) s#o parecidos com
o espectro de 1-alquilpireno. Além disso, é possivel se observar que a estrutura
vibracional € melhor resolvida e que ocorre um leve deslocamento, cerca de 2 nm, das
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bandas no espectro de absor¢do, para a regido de menores comprimentos de onda
quando os grupos pirenila estéo ligados as cadeias do polimero mais polar, o PVAC.

Absorbancia

" 300 310 320 330 340 350 360
Comprimento de onda (nm)

Figura 42 — Espectros eletrbnicos de absorg¢do UV/VIS dos filmes de: PEAD (_*_*),
PEBD (eee), EVA9 (V-V-V), EVA18 (—), EVA25 (wmm), EVA33 (0-0-0) @ PVAC (-.-.-)
contendo grupos pirenila covalentemente ligados as suas cadeias.

Desde que a intensidade destas absorgbes ndo se alterou apés extragbes
adicionais dos filmes com cloroférmio, um solvente no qual PDM é muito solivel e que
intumesce bem os polimeros, foi possivel se conciuir que a fotélise do PDM leva a perda
desejada do nitrogénio seguida pela insergdo do grupo pirenila nas cadeias poliméricas.
[Sitva (1991)]

Além dos espectros de absorgéo, foram obtidos espectros de fluorescéncia dos
filmes contendo os grupos pirenila ligados covalentemente as suas cadeias. Para tanto,
foram usados comprimento de onda de excitagfo correspondentes ao maximo vibrénico
dos espectros de absorgéo (Ae. = 348 nm). Nenhuma emisséo foi detectada a partir dos
filmes ndo dopados e ndo derivatizados excitados nestes mesmos comprimentos de onda.

Foram também obtidos espectros de excitagdo, usando, como comprimentos de
onda de emissdo 376, 378 e 380 nm, os maximos vibronicos dos espectros de
fluorescéncia.
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Os espectrc;s de emisséo e de excitagio dos grupos pirenila ligados ao PEBD e ao
PEAD (Figura 43) séo similares aos espectros do 1-alquilpireno reportados na literatura.
Bimerman (198 Além do mais, o espectro de fiuorescéncia de todos os filmes dopados com
Pi ou com grupos pirenila ligados &s suas cadeias poliméricas se mostraram
independentes do comprimento de onda de excitagéo (ver PVAC e PEBD nas Figuras 43
e 44).
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Figura 43 — Espectros de fluorescéncia (Ae= 328, 344 e 348 nm) e de excitagic (Aem =
376, 378 e 380 nm), respectivamente, dos filmes de: (a) e (b) PEAD; (¢) e (d) PEBD
contendo grupos pirenila ligados covalentemente as suas cadeias poliméricas.
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Figura 44 — Espectros de fluorescéncia (he= 328, 344 e 348 nm) e de excitagdo (Aem =
376, 378 e 380 nm) dos fimes de: (a) e (b) PVAC contendo grupos pirenila ligados
covaientemente as suas cadeias poliméricas.

Além das observagdes anteriores nos espectros de fluorescéncia nas Figuras 43 e
44, aparecem bandas de fluorescéncia, vibronicamente estruturadas na regido entre 450
a 525 nm, e que se tornam relativamente mais intensas & medida em que se aumenta o
teor de acetato de vinila presente nos copolimeros. Embora aparegam na mesma regido
em que se encontra 0 espectro de emissdo de excimeros de pireno, a presen¢a destas
bandas ndo pode ser atribuida a existéncia de tais complexos uma vez que o espectro
observado é vibracionalmente estruturado, diferentemente dos espectros de excimeros.

Uma vez que um processo de exiragdo com acetona permitiu a eliminagdo da
emissdo nessa regido, foi possivel se concluir que o responsdvel pela mesma emisséo
seria algum produto secundario formado durante a reagdo. O fato deste fotoproduto ter
sido extraido faciimente com acetona, demonstrou que ele nao se encontrava
covalentemente ligado as cadeias dos polimeros e que, portanto, ndo deve ter nenhuma
contribui¢éo adicional nos resultados apresentados neste trabalho.

Comparando-se os espectros de emisséo das diferentes matrizes poliméricas
(Figura 45), pode-se observar um pequeno (= 1 nm) deslocamento das bandas de
emissao para menores comprimentos de onda 4 medida em que se aumenta o teor de
acetato de vinila. Além do mais, a nao observagdo de uma emisséo por parte de
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excimeros serviu como indicativo de que os grupos pirenilas se encontram bem
separados nas cadeias poliméricas ou que se encontram em ambientes que n&o permitem
que estes adquiram uma conformagéc adequada a formagéo de excimeros.

Intensidade (u.a.)

350 ) 400 . 4;0 ' 560 ) 550 ) 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 45 — Espectro de fluorescéncia dos filmes dopados com PDM apés irradiacéo e

antes da remog@o dos grupos luminéforos ndo ligados covalentemente : EVA9 (—),

EVA18 (....), EVA25 (—-), EVA33 (-.~.-.-) @ PVAC (-V-V-V).

A observacéio dos espectros de emisséo e da variagio nos espectros eletronicos
de absorgio UV/VIS apds a irradiagéo, juntamente com o fato de que tais espectros n&o
sofriam alteragbes mesmo depois que os filmes marcados eram deixados imersos em n-
hexano por um certo tempo, serviu para confirnar que os grupos fluoréforos estavam
realmente ligados as cadeias poliméricas.

Uma questio que, inevitavelmente, surgiu neste ponto do trabalho foi: em que
parte das cadeias tais grupos estariam se ligando? Seria nos segmentos metilénicos ou
nos segmentos de acetato de vinila?

Considerando-se as semelhancgas estruturais das moléculas de PDM e das
moléculas de Pl, pode-se esperar que o PDM também se localize apenas nas regides
amorfa e interface amorfo-cristalina sendo, portanto, nestas regides em que devem
ocorrer as reagdes.

De acordo com os mecanismos de reacdo dos carbenos descritos na literatura
pode-se considerar que no caso dos polietilenos, o carbeno formado a partir da fotélise do
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PDM deve sofrer um proc'esso de insergdo de forma indiscriminada tanto em ligagbes C-H
priméarias (grupos metila terminais), secundarias (unidades de cadeias metilénicas) e
terciarias (pontos de ramificagbes), assim como pode se adicionar, também, nos grupos
vinilicos do polietileno desde, é claro, que estas fagam parte da fase amorfa ou de
interface amorfo-cristalina.

O PDM deve, portanto, reagir nos filmes de polietileno (Figura 46) da mesma forma
que o faz com hidrocarbonetos liquidos alifaticos, respeitanto os limites de liberdade
difusional dos polimeros. Deve-se lembrar, no entanto, que, independentemente da
posicéo em que o lumindforo se ligue na cadeia de polietileno, ele deve experimentar
ambientes similares entre si, ja que a heterogeneidade do sitio ndo é definida apenas pela
forma de ligagdo do grupo pirenila na cadeia polimérica e sim por todas as cadeias que
envolvem tais grupos.

O CHN, O CH: O ‘
v (e (O
& 5 Q== (T

Figura 46 — Representacdo da reagdo de insergéo do carbeno nas ligagées C-H ao longo
das cadeias dos PEs. Ver o texto para outras possibilidades.

No caso do PVAC a situagdo € um pouco diferente. Pelo fato do PVAC ser mais
polar, os estados excitados n-n* e n-n* do PDM em PVAC sio misturados em maior
extens@o do que nos polietilenos, e a desativagdo do estado singlete excitado pode
envolver uma fragdo maior de caminhos nédo reativos, incluindo cruzamento intersistema
que pode resultar na formag&o inicial de carbeno triplete. B %0 A insercéo de carbeno
triplete em ligagdes C-H de uma cadeia polimérica é um processo que envoive varias
possibilidades (ver etapas 6-13 no Esquema 6) mas, apesar disso, 0 mesmo conjunto de
produtos deve ser formado a partir das inserg6es do 1-pirenilcarbeno triplete e singlete.
{Silva (1991))

Ao contrario dos PEs, o PVAC, sendo completamente amorfo, deve permitir que as
moléculas de PDM se localizem em qualquer parte de sua massa. Além do mais, neste
caso é preciso levar em consideragio a possibilidade de que a presenca de grupos VAC
nestes filmes permite que formas adicionais de ligagdo as cadeias poliméricas,
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especialmente aqu'elas envolvendo rea¢des com grupos funcionais carboxilicos dos
grupos acetato, ocorram.

Dados da literatura demonstram que embora os carbenos possam reagir com
grupos carbonilicos de cetonas e aldeidos a insergo destes grupos em substratos do tipo
éster s6 pode ser produzida sob diferentes condigdes das que foram empregadas neste
trabalho e com reagentes especificos, [Cheieauneut (1891, Sonderarsian (1963), Platz (1936)

Embora deveria se esperar que carbenos fortemente eletrofilicos pudessem ter
uma certa facilidade para reagir com grupos carbonilicos dos ésteres, a sua insercéo em
grupos acetato ndo tem sido observada embora tenham sido reportadas tentativas de se
induzir a ocorréncia de tais processos. [Chteauneut (1991), Sonderarsjen (1582), Platz (1306). Bhattacharies (2000)

Baseado nestes dados, pode se dizer que o mais provavel modo de reagéo nos
filmes de PVAC envolve a insergéo do pirenilcarbeno nas ligagbes C-H das cadeias
poliméricas ou dos grupos pendentes (Figura 47) mesmo quando a quantidade de grupos
ésteres na cadeia for grande. Com relagio aos copolimeros, é possivel se dizer que, de
acordo com as suas caracteristicas, deve-se esperar que a reagdo dos carbenos tenha
um comportamento similar ao que acontece nos PEs e PVAC .

Para tentar obter informagies a respeito dos sitios em que tais grupos estariam
preferencialmente se ligando nas cadeis poliméricas foi feito um estudo da fotofisica dos
marcadores pirenila nestes polimeros e estes dados foram comparados com os dados
obtidos usando as sondas livres.
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Figura 47 - Possiveis sitios para a ocorréncia de insergéo de grupos pirenila {(ver setas)
nas cadeias do PVAC.
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Dois parametros foram utilizados para isto: o tempo de decaimento da
fluorescéncia e a determinagio da razdo da intensidade das bandas vibronicas Iy (376
nm) e I; (388 nm) do espectro de fluorescéncia (Tabela 16 ).

Tabela 16 — Dados espectroscdpicos do pireno e dos grupos pirenilo (PIL) ligados

covalentemente aos poiimeros.

Polimeroc FP_EAD PEBD EVAS "EVA1S EVA25 VA33 FVAC
PIL | I/ .74 2,98 3,12 2,96 2,97 51 D41

uo(ns) (189,240.3 | 188,2+0.3 | 189,6+0.5 | 180,110.5 | 175,640.6 [175,310.5 [194,3+08
Pl | I/ 0,60 0,60 0,83 0,91 1,02 1,01 1,46

71°%(ns) [39212 3901 37042 35842 34712 33042 299+1

(@) I1(hem = 377 NM); Iz (Aem = 388 nm). (D) Aexe 346 NM; Ao 398 NM. () Erros expressam
um desvio padrao.

A razéo das intensidades das bandas vibronicas 1+/1; (2,9-3,0) encontrada para os
grupos pirenila ligados covalentemente as cadeias do PEs e dos EVA9,18 e 25 foram
similares aos valores reportados para o etil-pireno em n-hexano e (198)] ¢ somente
para o EVA 33 e para 0 PVAC é que os vaiores obtidos foram levemente menores, 2,5 e
2,4, respectivamente.

Este comportamento foi bastante diferente para o observado usando moléculas de
pireno sorvidas nas mesmas matrizes poliméricas (Tabela 16), para as quais foi possivel
observar que a razdo I4/I; sofre uma diminuicdo 4 medida em que se aumenta ¢ teor de
VAC do polimero. Como ja foi explicado anteriormente, no caso do pireno e de muitos de
seus derivados esta razdo entre as intensidades das bandas I, e I; esta diretamente
relacionada com a polaridade do sitio onde tais moléculas se encontram localizadas. No
caso da molécula de pireno sorvida no interior destas mesmas matrizes polimeéricas,
pode-se observar que a razéo I/I; varia, como ja foi demonstrado anteriormente, de
acordo com a variagéo do teor de grupos acetatos presentes na matriz. Frede @9

Por outro lado, de acordo com os resultados mostrados na Tabela 16, o que pode-
se observar é que, com excegéo do EVA33 e da matriz de PVAC, todos os demais filmes
apresentam praticamente o mesmo vaior desta razéo, o que sugere que 0s grupos pirenila
estdo experimentando regides que apresentam mesma polaridade.

Uma outra hipdtese para a explicagdo da nao alteragio dos valores de I,/ de

acordo com o aumento do teor de grupos acetatos seria o fato de que, apos estar ligado
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covalentemente as rt"loléculas do polimero, o grupo pirenita perderia sua sensibilidade a
mudanca de polaridade do meio. Sabe-se que existem diversos hidrocarbonetos
policiclicos que ndo exibem caracteristicas espectrais capazes de refletir a polaridade do
meio onde se encontram.K*Pver (%8 ma explicagdo para o que poderia estar
acontecendo aqui seria que a ligagio entre os grupos pirenila e as cadeias dos polimeros
teria, de alguma forma alterado as formas de acoplamento vibracionais do grupo pirenila
fazendo com que estes perdessem a sua sensibillidade a polaridade do solvente.

Dados da literatura, *"™™ #9) o entanto, demonstraram que acidos -(1-pirenil)
alcandicos, com cadeias alcandicas de diferentes tamanhos, apresentam razbes de 1,/1;
que dependem, da mesma forma que o pireno, da polaridade do solvente. Com base
nisso, pode-se considerar que os grupos pirenila devem ser capazes de diferenciar
ambientes ricos em VAC e ambientes ricos em seqGéncias metilénicas desde que as
constantes dielétricas destes dois tipos de ambientes sejam bastante diferentes, ou seja,
a constante dielétrica para o hexano (um modelo para as regides ricas em etileno), é 1,89
enquanto que para o acetato de etila (um modelo para os ambientes ricos em grupos
VAC)éde 6,4.

Desta forma, a magnitude das razbes de I,/I3 e sua insensibilidade nos filmes de
EVA com baixo teor de VAC sugerem que os pirenilcarbenos devem estar se ligando
preferencialmente em regides ricas em segmentos etilénicos do copolimero.

II1.2.9a - Tempo de decaimento de flunorescéncia dos grupos pirenila

Informagbes adicionais a respeito do ambiente local que circunda os grupos
pirenila foram obtidas através das medidas de fluorescéncia resolvidas no tempo. Os
dados foram coletados por excitagdo no comprimento de onda correspondente & banda
vibrénica de menor energia do espectro eletrdnico de absorgio, 346 nm, e com
monitcramento a 398 nm.

Assim como nos demais casos ja citados anteriormente, as curvas de decaimento
foram analisadas utilizando-se fungdes mono e bi-exponenciais. Os melhores ajustes,
tomando-se como base o valor de ¢? e a distribuicdo de residuos, foram obtidos através
de fungdes bi-exponenciais, porém, devido a baixa contribuicido do componente t; para o
sinal total de decaimento de fluorescéncia total, este componente foi desprezado, sendo
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considerado, portanto, que o decaimento apresenta um Unico tempo de vida. Os tempos
de decaimento assim obtidos estéo na Tabela 17.

Tabela 17 - Tempo de decaimento dos grupos pirenilo ligados covalentemente as cadeias
dos polimeros.

Polimero |PEAD PEBD EVAS EVA18 EVA25 EVA40 PVAC

T (nS) 189,240,3 | 189,210,3 | 189,6+0,5 | 180,1+0,5 | 1758106 | 175,31+0,5 | 194,310,8

A primeira observagdo em relagio aos dados obtidos foi de que, estando o pirenilo
ligado & cadeia polimérica, observa-se uma consideravel diminuicdo no tempo de vida
(190-213 ns) em relagio ao tempo de vida da molécula de pireno (390-299 ns) sorvida na
massa dos polimeros (Tabela 18). Tais valores sdo consistentes com os valores de outros
compostos contendo grupos pirenila descritos na literatura, Zmeman (1958), Anderson (19841

Ainda com relagiio aos valores mostrados na Tabela 16 se pode observar que,
embora os tempos de decaimento de fluorescéncia das moléculas de Pl sorvidas nos
polimeros decresga sistematicamente entre os dois extremos dos filmes polimericos, indo
de 392+ 3 ns para o PEBD até 299+ 1 ns para o PVAC, as constantes de decaimento dos
grupos pirenila ligados covalentemente sdo bem menos dependentes do teor de VAC,
mostrando menos dependéncia com a polaridade do meio.

Assumindo que os grupos pirenila sejam sensiveis a polaridade do meio, ja que
tanto as razdes I,/I; quanto as constantes de decaimento nos EVAs sdo menores do que
nos polietilenos, foi feita uma suposi¢céo de gue o valor aito da constante de decaimento
obtido para o grupo pirenila ligado ao PVAC poderia estar relacionado a rigidez do sitio
onde tais grupos estariam localizados, ja que na temperatura em que foram feitas tais
medidas, temperatura ambiente, o PVAC se encontram no estado vitreo.

Para testar esta hipotese, as constantes de decaimento dos grupos pirenila
covalentemente ligados a PEBD e a PVAC foram medidas em trés temperaturas
diferentes: duas acima (343 K e a 373 K) e uma proxima da temperatura de transicio
vitrea do PVAC (T, = 310 K), a 318 K. Novamente, as constantes de decaimento de
emissdo dos grupos pirenila foram virtualmente monoexponenciais e praticamente no
sofreram alteragdes dentro desta faixa de temperatura (Tabela 18). Desta forma, néo foi
possivel, através dos dados que dispomos encontrar uma explicagéo para o decaimento
inesperadamente longo obtido para os grupos pirenila ligados no PVAC.
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A partir do's dados das razbes de I,/I; e das constantes de decaimento de
fluorescéncia nos diversos polimeros, é possivel se concluir que os grupos pirenila se
encontram localizados em microambientes muito complexos cujas propriedades fisicas,
incluindo a polaridade, ndo podem ser caracterizadas exclusivamente pelas técnicas de
fluorescéncia em condigdes estaciondrias ou com resolugo temporal.

Tabela 18 - Tempos de decaimento de fluorescéncia dos grupos pirenila ligados
covalentemente a PEBD e a PVAC a: 318 K, 342 K e a 373K. Age = 346 NM; Auy = 398
nm.

T (K) (ns) T(ns)
318 177,9+0,8 196,1+0,9
343 | PEBD | 1748:+08 PVAC 192,408
373 170,1+0,8 182,9+0,7

A mobilidade das moléculas de PI ndo ligadas as cadeias poliméricas deve ser um
fator importante em sua habilidade para reportar variagies maiores da polaridade dentro
do mesmo conjunto de filmes poliméricos.

Como concluséo deste topico da tese pode-se dizer que a metodoiogia empregada
na modificacdo dos polimeros através de uma reagido com o 1-pirenilcarbenc foi
satisfatéria pois permitiu que fossem obtidos filmes dos homopolimeros e dos copolimeros
de EVA com grupos fluorescentes ligados covalentemente as suas cadeias poliméricas.

Além do mais, através das medidas de fluorescéncia com resolugdo temporal, foi
possivel se observar que as constantes de decaimento dos grupos pirenila ligados nas
cadeias de todos os filmes poliméricos foram monoexponenciais. Tais resultados indicam
que a multiplicidade dos tipos de sitios que existem dentro destes polimeros, que resultam
da complexidade morfolégica destas matrizes poliméricas, ndo podem ser determinadas
apenas pelas analises das propriedades fotofisicas dos grupos pirenila.

As propriedades fotofisicas dos grupos pirenila ligados nas cadeias poliméricas
analisadas, ao contrério do esperado, se mostraram bastante insensiveis a polaridade do
meio.

Uma hipétese para explicar este comportamento seria a de que os grupos pirenila
ligados, embora sejam sensiveis & polaridade do meio, apresentam uma menor
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sensibilidade que o pireno livre, 0 que poderia ser explicado pela quebra de simetria da
molécula com substituintes, que leva a uma alteragdo nos tipos e simetrias dos
acoplamentos vibracionais necessérios para pemitir a transigcéo eletrdnica e o processo
de fluorescéncia.

Uma segunda hipétese para a baixa sensibilidade a polaridade seria a de que tais
grupos devem sofrer influéncia dos sitios que podem ter sido determinados durante o
processo de sorgdo do PDM, ou seja, pelas preferéncias de solubilidade das moléculas
precursoras dos grupos pirenila. Isso poderia explicar o fato de que as cavidades
sondadas pelos grupos pirenila devem ser enriquecidas por unidades metilénicas. Desde
que grupos blocos de VAC estio distribuidos ao acaso nas cadeias dos copolimeros de
EVAs, e os segmentos de cadeias poliméricas alifaticas apresentam uma certa
flexibilidade, os grupos pirenila covalentemente ligados aos blocos olefinicos podem
promover a formagdo de sitios hidrofdbicos ao redor destes fluoréforos que devem
dificultar a proximidade dos grupos de VAC.

III. 2.4b - Processos de relaxagies dos polimeros com os marcadores

Visando-se obter mais informagbes a respeito dos processos de relaxacdes das
matrizes poliméricas e dos segmentos onde os grupos pirenilas se encontram ligados
foram feitas analises das curvas de IgxT para as amostras dos polimeros marcados.

As curvas de |xT obtidas para os filmes poliméricos contendo os grupos pireniia
ligado covalentemente as suas cadeias s&o mostradas na Figura 48. Estas curvas
mostram que os processos de relaxagdes dos filmes contendo os marcadores ocorrem na
mesma faixa de temperatura dos processos detectados com as sondas sorvidas na
massa dos polimeros, sendo que a diferenca mais visivel se refere a variagdo nas
intensidades com que sé&o observados os processos de alteracdo da intensidade relativa
de fluorescéncia.

&. Processos de relaxacées nos PEs com pirenila

As curvas de |exT (Figura 48) dos marcadores e das sondas néo figadas, para os
PEs, sdo bastante distintas. Observa-se que os coeficientes angulares dos trechos em
que os diferentes processos de relaxagbes estdo ocorrendo s&o0 mais pronunciados nas
curvas referentes acs marcadores do que nas curvas dos filmes contendo as moléculas
sorvidas. Esse comportamento se deve ao fato de que os grupos luminescentes ligados
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diretamente aos seémentos estao participando do processo de relaxag¢do e que, por isso,
0s processos néo radiativos de desativagdo devem ser mais eficientes.

A maior eficiéncia no processo ndo radiativo de desativagio se dé a partir da
temperatura da relaxagéo-y,, que esta associada a movimentos de cilios na superficie das
lamelas, e se intensifica fortemente a partir da relaxagdo-Bee (250 K). Isto demonstra que
os sitios reativos se encontram preferenciaimente em segmentos laterais e grupos
terminais da macromolécuia.

Estes dados confirmam, ainda, dados anteriores que demonstram que sondas
sorvidas na massa dos polimeros ocupam apenas regides amorfas e interfaciais mas nao
penetram no interior dos cristais.
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Figura 48 - Curvas de IexT de (a) PEAD e (b) PEBD contendo grupos pireniia ligados (O)
e Pl sorvido (®) nas matrizes poliméricas.

b. Processos de relaxa¢des no PVAC com pirenila

Na Figura 49 sfo mostradas as curvas de |gxT obtidas através das medidas dos
espectros de fluorescéncia dos grupos pirenila ligados e do Pl sorvido na massa em
PVAC.
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Figura 49 - Curvas de |xT para ¢ Pl (®) sorvido e (Q) do pirenila ligado em PVAC.

As curvas de |exT para 0 marcador e para a sonda na matriz de PVAC apresentam
praticamente o mesmo perfil até a temperatura de relaxagéo-p’ (T = 220 K), que ests
associada com a isomerizacio cis-trans do grupo VAC. Verifica-se, também, que as
curvas séo muito semelhantes na regido em que se supde estar ocorrendo o processo de
relaxacio-B, que é atribuido a rotagdo dos grupos VACs. Observa-se, ainda, uma forte
variagdo no coeficiente angular das curvas de IexT na faixa de temperatura em que ocorre
a transigéo vitrea do polimero.

Assumindo-se que a ligagao do grupo pirenilo se da preferencialmente na cadeia
principal, como proposto, através dos dados fotofisicos, deve-se esperar que as rotacoes
dos grupos VAC sejam iguaimente eficientes na desativago dos marcadores e da sonda.

O movimento de isomerizagcdo cis-trans devera também contribuir
significativamente para o processo de desativagéo néo radiativa do grupo pirenilo, caso
este esteja ligado a cadeia principal. Estes dados si0, portanto, coerentes com ¢ modelo
proposto de mecanismo de reagéo para estes grupos.

¢. Processos de relaxacdes nos EVAs com pirenila

Na Figura 50 sdo mostradas as curvas de IgxT obtidas para os grupos pirenila
ligados nas cadeias dos EVAs.
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(c) EVA25 e (d) EVA33.

Nos EVA25 e 33, a partir do processo de relaxagdo-y;, ja é possivel se observar

diferenca no perfil das duas curvas e essa diferenca se torna mais evidente apds a
ocorréncia do processo de transicéo vitrea da matriz polimérica. Nestas curvas também é

possivel se notar que os processos B, B’ e Ty do PVAC sdc muito pouco evidentes.

Na comparagdc dos resultados obtidos para os filmes de EVA contendo o

marcador com os resultados obtidos para os filmes contendo o Pl sorvido & possivel se

observar um aumento na diferenca entre os perfis das curvas de I:xT a medida em que se

aumenta o teor de grupos VAC presentes nos copolimeros. Nos EVA9 e 18, os processos

comegam a ficar diferentes a partir da y,;, como no caso dos PEs, e se intensificam apés o
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processo de transigao vitrea do copolimero (T=250 K). Nestes copolimeros ndo se
observa a temperatura de fusdo dos polimeros marcados, mas é possivel se observar o
processo de relaxacdo-a, 0 que indica que os marcadores estio excluidos das partes
cristalinas das matrizes poliméricas.

Tais resultados mostram que a ligagdo do marcador ocorreu, preferencialmente,
nas posi¢des mais préximas aos grupos metilénicos do PE, o que esta de acordo com os
resultados referentes as relagdes I,/1; e t destes marcadores.

A comparagéo entre o perfil das duas curvas serviu, também, para demonstrar que
as perdas por pervaporagdo das moléculas sonda, caso estejam ocorrendo, ndo sado tao
efetivas e por isso ndo comprometem a anélise dos resultados obtidos.
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IV - CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho foi possivel se concluir que
todos os objetivos inicialmente propostos foram atingidos. Neste trabalho foi feito um
amplo estudo dos processos de relaxagbes e da micromorfologia dos polietilneos,
poli(acetato de vinila) e dos copolimeros de etileno-co-acetato de vinila usando a técnica
de espectroscopia de fluorescéncia.

Através deste trabalho foi possivel se observar que, embora as faixas de
temperatura em que os processos de relaxagdes sdo observados usando a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia sejam similares as reportadas usando outras técnicas, os
resultados mostrados aqui fomecem informagbes adicionais para a descricdo dos
mecanismos das mesmas. Os mecanismos destes processos foram discutidos
comparando-se as propriedades dos materiais estirados ou nado, das propriedades da
superfice e da massa e dos grupos fluorescentes sorvidos e quimicamente ligados nas
cadeias poliméricas.

De acordo com os resultados referentes aos processos de relaxagdes dos
copolimeros analisados pode-se dizer que esses processos sdo bastante complexos. Esta
complexidade deve-se ao fato de que os processos de relaxagdes sdo resultantes do
acoplamento de movimento de grupos metilénicos e de grupos VACs, sendo a
contribui¢do de cada um destes processos dependente do teor de acetato de vinila
presente no copolimero.

Ainda, com relagéo aos copolimeros, pode se observar que existe uma distribuigao
micro-heterogénea das moléculas sondas nestas matrizes poliméricas: algumas
moléculas encontram-se iocalizadas em regides proximas a grupos VACs e outras
préximas de blocos etilénicos. Desta forma as diferentes propriedades, incluindo os
processos de reiaxagdes, de ambos microambientes podem ser analisados. Uma
comparagdo entre os dados obtidos para o AN e o Pl permitiu se observar que as
diferentes sondas apresentam diferentes sensibilidades aos processos de relaxagdes,
sendo que tal comportamento foi associado as diferengas nos tempos de decaimento de
fluorescéncia e no formato das duas moléculas sonda utlizadas.

Com relagdo aos diferentes modelos usados na analise dos dados de
fluorescéncia em fungéo da temperatura pode-se conchuir que uma fungdo do tipo
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Arhenius ndo é um modelo adequado para a descrigdo cinética do comportamento
fotofisico das moléculas fluorescentes nas matrizes poliméricas analisadas. A razéo disso
é que a baixas temperaturas as intensidades de fluorescéncia sdo quase independentes
da temperatura enquanto que a temperatura maiores os processos de relaxaghes
envolvem movimentos das cadeias poliméricas bastante complexos. Desta forma, mais do
que um unico valor de energia aparente de ativagdo deveria ser necessario para a
descrigdo de cada processo de relaxagao.

Por outro lado, o outro tipo de analise utilizada, ou seja, a analise dos dados
baseada nas medidas da largura 4 meia altura das bandas dos espectros de fluorescéncia
foram bastante adequadas pois permitiram a obtencdo de informagdes a respeito das
temperaturas e das variagdes dos tempos de relaxagdes das matrizes poliméricas a partir
do efeito do atargamento inomogéneo dos espectros de fluorescéncia.

Com relagdo a andlise dos efeitos dos processos de estiramento pode-se concluir
que tal processo provoca um deslocamento das sondas, sendo que, no caso dos PEs e
dos EVAs com baixo teor de VAC, estas moléculas sdo deslocadas para regiao de
interface amorfo-cristalino e que nos EVAs com alto teor de VAC, ocomre um
deslocamento das moléculas sonda para regibes de interface amorfo-cristalina e para
regides ricas em grupos VAC.

No caso do estudo da superficie das amostras foi possivel se observar que,
embora as sondas se encontrgm sorvidas nas regides de mesma micropolaridade que na
massa, pode-se observar que, em termos de voiumes livres, elas se encontram em
ambientes diferentes.

Com relacéo a modificagdo quimica dos polimeros pode se concluir que o método
utilizado é bastante eficiente. O aprendizado desta técnica € bastante importante para a
area de pesquisa de sisternas poliméricos pois permite que seja realizado um numero
muito grande de experimentos, tais como a realizagao de experimentos em solugbes, que
nao seriam possiveis caso as moiéculas sonda estivessem apenas sorvidas nas matrizes
poliméricas.

Finalmente, na analise dos polimeros marcados foi possivel observar que os
grupos luminescentes se ligam preferenciaimente nas seqiéncias metilénicas e que este
grupo passa a ser sensivel a uma micropolaridade restrita ao seu diametro molecular.
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APENDICE I

PROCESSOS DE RELAXACOES DOS PES, PVAC E DOS EVAS.

Temperatura (K) | Relaxagéo | Movimentos

110 1 Segmentos que se encontram na fase amorfa !
(1977a e b), Anada {1984a e b))}

160 Y2 Segmentos que se encontram na superficie das
Iamelas [Fukui (1977a e b), Anada (1984a e b)]

190 Y3 Cilios que se encontram na superficie das lamelas
{Fukui (1977a e b), Anada (1985), Yamada (1982)]

PE 2402280 B Movimentos de cadeias laterais na fase amorfa Homan.

(1966)]

Transicéo vitrea [Davies (1973), Alberoia (1992), Jang (1985), Boyd (1984
e 1985)]

Movimentos ou deformagbes da macromolécula
dentro das regides interfaciais /e (1985)]

310 e 390 a Ocorre na fase amorfa, exigindo, porém, a mobilidade
dos cristais [Bevd (1964)

Movimentos de unidades da cadeia no interior dos
cristaig Pepl (1984)]

Temperatura (K) | relaxagéo | Movimentos
260-280 B’ Rotacgéo sobre a ligacéo éster
PVAC [ 180 B Rotagéo sobre a ligagéo carbono-oxigénio Fo¥ (1952,
Smith (1992)}
300 - 310 Tq Transi¢ao vitrea
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Temperatura (K)

relaxacio

Movimentos

EVAs

120

Segmentos da cadeia principal alifatica I (277ae ).

Y
Anada (1984a e b))
180 B Rotagdo dos grupos iaterais de acetato de vinila ¥
{1992), Smith (1992)]
250 Tg Transigao vitrea
270-280 B Rotagéo sobre a ligagdo éster RO (1992). Smih (1952)]
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APENDICE II

TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA COM
RESOLUCAO TEMPORAL.

Como foi citado anteriormente, os tempos de decaimento de fluorescéncia dos
fluoréforos sdo importantes pois fornecem informagdes complementares & interpretagao
das medidas utilizando a técnica de fluorescéncia em condigGes fotoestacionarias. Dessa
forma, este item sera dedicado a uma breve descrigdo da técnica empregada na analise
de tempo de decaimento de fluorescéncia.

Um dos métodos de medidas de tempo de decaimento de fluorescéncia utilizados
@ a técnica chamada de Time Correlated Single Photon Counting (TCSPC). Os principios
do TCSPC podem ser entendidos através de uma analise da representagdo esquematica
de um instrumento (Figura 51). [Lakewiez (1999)]

fonte de Filtro ou .ﬂk 4 Amostra
Luz monocromador
4
_\ o Filtro ou
Trigger c - monocremador
PMT ou PD ® f
§’ I tubo de
=], I e
constant S| ! fotomultiplicadora
fraction start stop reset
discrimator constant fraction
zIﬂ discriminator
conversor
JL start > tempo-amplitude sop TL

analisadorde
multicanal

nimero de
contagens

Time

Figura 51- Representacio esquemética de um espectrofiuorimetro baseado nas medidas
de TCSPC, fakowioz (1999
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Os experi'mentos se iniciam com um pulso de excitagdo, o qual ira excitar a
amostra e iniciara o relogio de medida de tempo. O TCSPC & uma técnica digital de
contagem de fétons que séo comelacionados com o tempo em refa¢do a um pulso de
excitagdo. O coracédo deste método é um conversor tempo-amplitude (time to amplitude
converter -TAC), o qual pode ser considerado anaiogo a um crondmetro, [Lakowiez (1999)]

A amostra é repetitivamente excitada usandoc uma fonte puisada de radia¢do que
pode ser um laser ou uma lampada de alta pressdo. Cada pulso & opticamente
monitorado por um fotodiodo ou por uma fotomultiplicadora, para produzir um sinal de
partida que € usado para engatithar a rampa de voltagem do TAC. A rampa de voltagem
é interrompida quando o primeiro foton da fluorescéncia da amostra é detectado. O TAC
proporciona um pulso de saida cuja voltagem & proporcional ao tempo entre os sinais de
inicio e de saida. [Fakowiez (1999)]

Um analisador de multicanal (multichannel analyser - MCA) converte esta
voltagem para um canal de tempo usando um conversor analdgico-digital (ADC).
Juntando o resultado de varios pulsos, 0 MCA constrdi um histograma de probabilidade
de contagens versus contagem de tempo. O experimento continua até que se tenha
coletado mais do que 10.000 contagens no canal do pico. fakowicz (1999}

Suponha-se que uma amostra contendo um fluoréforo € excitada com um pulso
infinitamente estreito de luz (fungdo &), isto resulta em uma populagio inicial de
fiuoroforos no estado excitado (o). Essa populagéo que se encontra no estado excitado

decai com uma taxa [+k,, de acordo com a equagdo: [Lakowicz (159)]

9:(7‘) =-T + k& )n(t) Equacgéo 11

Quando n(t) € o numero de moléculas excitadas no tempo t seguindo a equagao, I'
€ a taxa emissiva, e k. € a taxa de decaimento ndo radiativo. A emissdo € um evento ao
acaso e cada fluoréforo excitado tem a mesma probabilidade de emitir em um dado
periodo de tempo. Isto resulta em um decaimento exponencial da populagac do estado
excitado, n(t) = ngexp (-t/1).

Em um experimento de fluorescéncia ndo se observa o numero de moléculas
excitadas, mas, ao invés disso, o que se observa é a intensidade de fluorescéncia, que é
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proporcional a n(t). Dessa fofma, a equacéo acima descrita pode ser escrita em termos de
intensidade dependente do tempo. A integragdo da equagdo 11 fomece a expressdo
comum para um decaimento de exponencial simples:

I(ty=1,exp(-t/7) Equacgédo 12

onde lg & a intensidade no tempo zero. O tempo de decaimento de fluorescéncia = & o
inverso da taxa de decaimento total: 1=(I"+%,.)"'. No geral, o inverso do tempo de

decaimento de fluorescéncia é a soma das taxas que despopulam o estado excitado. O
tempo de decaimento de fluorescéncia pode ser obtido de duas formas diferentes. Este
valor pode ser obtido a partir do tempo no qual a intensidade decresce a 1/e de seu valor
inicial. Porém, o tempo de decaimento de fluorescéncia é geralmente determinado a
partir da inclinagdo da curva de log /() versus t.

O tempo de decaimento de fluorescéncia é também uma média do tempo em que
um fluordforo permanece no estado excitado apés a excitagdo do mesmo. Isto pode ser
obtido calculando-se o tempo médio <t>, o qual é obtido através da seguinte equagéo:

Tt[(t)dt Ttexp(-t/z')dt

<t>=2
oy

‘_ J' I()dt Texp(—t /7)dt

Equacao 13

O denominador da Equagdo 13 é igual a 1. Analisando a Equagao 13
detalhadamente, é possivel encontrar que o numerador € igual a t°. Dessa forma, para
um decaimento na forma de exponencial simples o tempc médio que um fiuoréforo
permanece no estado excitado é igual ao tempo de decaimento de fluorescéncia , ou
seja;

<t>=1 Equacdo 14
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E import:;znte notar que a afirmagéo acima (Equagéo 14) nédo é verdadeira para leis
de decaimentos mais complexos, tais como decaimentos multiexponenciais ou
decaimentos ndo exponenciais.

Os dados obtidos através das medidas de fluorescéncia resolvida no tempo séo
complexos. Desde 1970 muitos métodos tém sido propostos para as andlises dos dados
de TCSPC. Dentre os métodos propostos o mais geral e mais confiavel é o método dos
quadrados minimos, o qual foi utilizado neste trabalho, [akowicz (1999), O"Connor (1979)]

Numa analise usando o método dos quadrados minimos deve-se iniciar com um
modelo o qual se assume que seja capaz de descrever os dados. O objetivo € entiio cbter
valores de pardmetros os quais fomegam as melhores sobreposicdes entre os dados
obtidos experimentaimente N(t) e o decaimento calculado Nc(t), usando valores de
parametros assumidos. Isto é obtido através da minimizac&o do parametro x%

2 _ <. _ 2 _ - [N(tk)—NC(Ik)]z ~
=2 G—E[N(tk) N, ()] ; N Equagdo 15

Nesta equacio a soma se estende sobre o nimero (n) de canais e o, & 0 desvio
padrao de cada dade. O desvio padréo, pela estatistica de Poisson, é considerado como
sendo a raiz quadrada do nimero de contagem de fétons: -2kiz(1999). O'Connar(1979)]

o, =[N@)]"* Equagdo 16

dessa forma, para um canal com 10.000 contagens, o =100; e para 10° contagens, oy
=100. A incerteza relativa nos dados diminui quando o numerc de fétons detectados
aumenta. O valor de x* é a soma dos desvios quadrado entre os valores medidos Nt e
os valores esperados N(t), cada um dividido pelo desvio quadrado esperado para o
numero de fétons detectados. O principal objetivo deste método é, portanto, obter
estimativas dos valores de parametros que apresentam as maiores probabilidades de
estarem corretos.
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APENDICE 1m

Calculo do Volume ocupado pelas moléculas de AN e de PI

PIRENO

Copyright (c) 1988,1990,1992,1993,1995 Gaussian, Inc. All Rights Reserved.

This is part of the Gaussian 94(TM) system of programs. It is based on the
Gaussian 92(TM) system (copyright 1992 Gaussian, Inc.), the Gaussian 90 (TM) system
{copyright 1990 Gaussian, Inc.), the Gaussian 88(TM) system (copyright 1988 Gaussian,
Inc.), The Gaussian 86 (TM) system (copyright 1986 Camegie Mellon University), and
the Gaussian 82 (TM) system (copyright 1983 Carnegie Mellon University). Gaussian is
a federally registered trademark of Gaussian Inc.

This software is provided under written license and may be used, copied, transmitted
or stored only in accord with that written license.
The foliowing legend is applicable only to US Government contracts under DFARS.

RESTRICTED RIGHTS LEGEND

Use, duplication or disclosure by the US Govemment is subject to restrictions as set
forth in subparagraph (c)(1)(ii) of the Rights in Technical Data and Computer Software
clause at DFARS 252.227-7013.

Gaussian, Inc. Camegie Office Park, Building 6, Pittsburg, PA 15106 USA

The following legend is applicable only to US Govenment contracts under FAR:

RESTRICTED RIGHTS LEGEND
Use, reproduction and disclosure by the US Government is subject to restrictions as
set forth in subparagraph (c) of the Commercial Computer Software - Restricted Rights
clause at FAR 52.227-19. Gaussian, Inc.
Camegie Office Park, Building 8, Pittsburgh, PA 15106 USA Cite this work as:
Gaussian 94, Revision D.2, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schiegel P. M. W. Gill, B.
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Gordon, C. Gonzalez, and J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1895.

-----------------------------------------------------------------------------------------

Gaussian 84: DEC-AXP-OSF/I-GS4RevD 2 1-Mar-1996

28-Jul-1999
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%chk=PI

#t hf/CEP-31 G volume

This Gaussian input file generated by Babel 1.06e

Symbolic Z-matrix:
Charge =
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ITOOOIOITXT

Variables:

r2

r3

a3

r4

a4

d4

S

ab

d5

15}

ab

dé

r7

a7
d7
8
a8
ds
2]
a9
do
r10
al0
d10
]
all
dil
ri2
at2
d12
13
ail3
d13
r14
al4
d14
ris
als

17 120
19 21
19 r22
22 23
22 r24
11 25
11 25
12 r2e

1.07685
2.16707
94.13186
1.077
34.36973
179.99938
2.44783
149.5604
-179.99993
1.41277
119.46203
179.99837
1.40634
119.74752
-179.9982
1.43249
89.59496
-179.99948
1.46137
122.04581
0.00043
1.077
120.01428
-0.00194
3.44541
171.23516
-0.00152
1.46138
151.70958
-0.00017
1.36551
121.26986
179.99944
1.07721
118.28916
-0.000683
1.07721
120.44683
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d15 179.99928
r1é 1.46137
a6 121.26997
d16 0.00008
r17 1.41277
al7 122.04596

d17 179.99883

ri8 1.43248

a8 118.69562

d18 0.00065

r19 1.40833

al19 120.5235
d19 179.99908

r20 1.077

a20 119.46174
d20 0.00155
r21 1.07685

az1 119.74775
d21 -179.99871

r22 1.40633
a2z 120.50508
d22 0.00238
r23 1.077

az23 120.0144
d23 179.99958
124 1.41276
az24 120.52325
d24 0.00016
25 1.07721
azb 20.35459
d25 -179.99401

r2é 1.07721
az6 118.28882
d26 0.00387

Z-MATRIX (ANGSTROMS AND DEGREES)
CD Cent Atom NI Length/X N2 Alpha/Y N3 Beta/Z J

ACONPOBON

167

1R
2C 1 1.076846(1)
3H 2 157074(2) 1 94.132(26)
4C 3 1.077002( 3) 2 34.370( 27) 179.999( 50)
5C 2 2.447931( 4) 1 149.560(28) -180.000(51)
6C 4 1.412774( 5) 3 119.462( 29) 179.998(52)
7C 2 1.406336( 8) 1 119.748(30) -179.998(53)
8C 5 1.432487(7) 2 89.595(31) -179.899( 54)
aC 6 1.461368( 8) 4 122.046(32) 0.000( 55)

0 10H 7 1.077001( 9) 2 120.014(33) -0.002(56)



Apéndices

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

Framework group C1[X(C16H10)]

11H
12C
13C
14H
15H
16C
17C
18C
19C
20H
21H
22C
23H
24C
25C
26 H

oo m

13
13
16
16
17
17
19
19
22
22
11
12

3.445410(10) 2
1.461375(11) 2
1.365510( 12) 6
1.077210(13) 6
1.077210(14) 9
1.461369( 15) 9
1.412772(16) 13
1.432482(17) 13
1.406328(18) 16
1.077002(19) 16
1.076845(20) 17
1.406334(21) 17
1.077003(22 )19
1.412765(23) 19
1.077210(24) 5
1.077209(25) 5

Deg. of freedom 72
Standard orientation:

Center
Number

1

OO~ WwN

Atomic
Number

— OO 2R A 200D AR 22O AM A

171.235( 34)
151.710(35)
121.270(36)
118.289(37)
120.441(38)
121.270( 39
122.046(40)
118.696(41)
120.523(42)
119.462(43)
119.748(44)
120.505( 45)
120.014(46)
120.523(47)
20.355(48)
118.289(49)

Coordinates (Angstroms)

X
-4.628588
-3.551742
-3.396330
-2.853957
-1.441306
-1.441313
-2.853942
-0.724320
-0.682764
-3.396312
1.228537
-0.682742
0.682746
-1.228535
1.228510
1.441303
2.853946
0.724321
3.5561739
3.396310
4.628585
2.853951
3.396328
1.441316
0.682764
-1.228510

Y
0.000011
0.000006
-2.151463
-1.220998
1.240140
-1.240134
1.221012
0.000000
-2.489214
2.151478
3.417935
2.489219
-2.489217
-3.417930
-3.417938
-1.240142
-1.221012
-0.000005
-0.000010
-2.151482
-0.000009
1.221001
2.151464
1.240134
2.489219
3.417937
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Z

-0.002( 57)
0.000( 58)
179.999(59)
-0.001(60)
179.999(61)
0.000(62)
179.999(63)
0.001(64)
179.999( 65)
0.002(66)
-179.999(67)
0.002( 68)
180.000(69)
0.000(70)
-179.994(71)
0.004(72)

0.000002
-0.000003
-0.000017
-0.000021
-0.000003
-0.000007
0.000041
-0.000029
0.000000
0.000047
-0.000012
0.000001
0.000002
0.000007
0.000020
-0.000003
0.000022
0.000004
-0.000003
0.000021
-0.000004
-0.000004
-0.000017
0.000024
-0.000042
0.000069
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Rotational constants (GHZ):

Isotopes:

0.9937553 0.5468484 0.3527406

H-1,C-12,H-1,C-12,C-12,C-12,C-12,C-12,C-12,H-1,H-1,C-12,C-12 H-1,H-
1,C -12,C-12,C-12,C12,H-1,H-1,C-12,H-1,C-12,C-12,H-1
148 basis functions 296 primitive gaussians

37 alpha electrons 37 beta electrons
461.7333449320 Hartrees.

nuclear repulsion energy
Projected Huckel Guess.

Waming! Cutoffs for single-point calculations used.

Convergence on energy, delta-E=4.16D-05
SCF Done: E(RBF) = -93.4086562300 A.U. after 6 cycles

Convg
sm2

0.1721D-03
0.0000

-ViT = 2.3051

sie e vie e str s siesiede e sie dedeske e e sie s sl e sl sl e sl sl sir e sk o dhesie s sl s i st e e ol sk skevi e st e e e e i e i el ke e sl e sl e e st s e e de sl s s e desle e ke de e sl de e de el e de ke

Populafion analysis using the SCF density.

Ve dedeadede et dedededededed dede e dirdeiede s de el e dede

Alpha occ.
Alpha occ.
Alpha occ.
Alpha occ.
Alpha occ.
Alpha occ.
Alpha occ.

eigenvalues
cigenvaiues
eigenvalues -
eigenvalues --
eigenvalucs -
cigenvalues --
eigenvalues -

Alphaocc. eigenvalues -

Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.

eigenvalues -
cigenvalues -
eigenvalues -
eigenvalues -
eigenvalues -
eigenvalues -
eigenvalues -

Alpha viri eigenvalues -

Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.

cigenvalues -
eigenvalues -
eigenvalues -
eigenvalues
eigenvalues
eigenvalues -
eigenvaiues -
eigenvalues --
eigenvalues -

-0.85278
-0.68769
-0.60183
-0.55175
-0.46122

e e s e e e e de e e sl dedede de e de e dede s s e e e e el e e slede e s sl e sl e e e -

-1.20580 -1.15536 -1.12805 -1.08594 -1.04832
-1.02879 -1.00380 -0.97968 -0.86493 -0.86229

-0.83557
-0.68003
-0.58300
-0.51858
-0.45784
0.29851
0.05911
0.24938
0.27999
0.32190
0.39265
0.41400
0.47278
0.51694
0.54941
0.59028
0.65111
0.71167
0.75674
0.81833
0.92837
1.03461
1.21900

169

-0.76878-0.72100 -0.71622
-0.65300-0.61813 -0.60355
-0.56660-0.56201 -0.55684
-0.51544-0.49159 -0.47158
-0.39997-0.36211 -0.34554
-0.25952

0.09390 0.12483 0.147030.20897
0.25229 0.25243 0.256700.27008
0.28117 0.29147 0.293930.30716
0.32822 0.34276 0.362330.38313
0.39372 0.39594 0.407360.40813
0.42066 0.44340 0.450400.45660
0.47756 0.49217 0.502230.50296
0.51797 0.52889 0.537690.54583
0.55051 0.55521 0.575050.58189
0.59194 0.59727 0.638260.64195
0.65865 0.67749 0.689560.69364
0.72682 0.73006 0.734400.74670
0.77061 0.77872 0.780570.78641
0.87428 0.88922 0.896340.91549
0.96290 0.98554 0.986981.01744
1.07232 1.07249 1.074411.11083
1.24020 1.27863 1.323771.35863
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Alpha virt. eigenvalues -- 1.42789 1.44405 1.45079 1.467991.52021
Alpha virt. eigenvalues - 1.53077 1.54045 1.62677 1.662341.72450
Alpha virt. eigenvalues - 1.78446 2.71303 2.81025 2.844572.99210
Alpha virt. eigenvalues 3.01335 3.02610 3.23500 3.916964.46941
Alpha virt. eigenvalues 4.65215 5.25930 5.41530 5.5651595.87365
Alpha virt. eigenvalues - 6.59429

Condensed to atoms (aii electrons):
Total atomic charges:
1

1 H 0.264392
2 C -0.334058
3 H 0.275184
4 C -0.371208
5 C 0.284699
6 C 0.284687
7 C -0.371243
8 C -0.46821-2
9 C -0.199348
10 H 0.275185
11 H 0.279625
12 C -0.199337
13 Cc -0.199341
14 H 0.279625
15 H 0.279625
16 C 0.284688
17 C -0.371224
18 C -0.46820
19 C -0.334080
20 H 0.275184
21 H 0.264393
22 C -0.371239
23 H 0.275184
24 C 0.284713
25 C -0.199332
26 H 0.279625
Sum of Mulliken charges-- 0.00000
Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:
1
1 H 0.000000
2 C -0.069666
3 H 0.000000
4 C -0.096024
5 C 0.284699
6 C 0.284687
7 C  -0.096058
8 C -0.468212
9 C 0.080277
10 H 0.000000
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11 H 0.000000
12 Cc 0.080288
13 C 0.080284
14 H 0.000000
15 H 0.000000
16 c 0.284688
17 c -0.096040
18 C -0.468205
19 C -0.069667
20 H 0.000000
21 H 0.000000
22 C -0.096055
23 H 0.000000
24 C 0.284713
25 Cc 0.080283
26 H 0.000000

Sum of Mulliken charges= 0.00000
ElectrOnic SPatial cxtent (au): <R**2>= 2282 1217 Charge= 0.0000 electrons
Dipole moment (Debye):

X=0.0000 Y= 0.0000 Z= 0.0001 Tot-- 0.0001
Evaluate density.
Using the total densitv
Monte-Carlo method of calculating Molar volume-: based on 0.001 e/bohr**3 density
envelope.
Number of Points Per bohr**3 = 20 CutOff- 1.00D-04
Using the SCF density.
There are 385 points. Will hold 395 in memory.
LenV= 3917908 MDV= 4000000,
Box volume = 7728.692 fraction Occupied=0.225
Molar volume = 1741.402 bohr*3/mol {155.401 em**3/mol)
Recommended a0 for SCRF calculation = 4.85 angstrom ( 9.16 bohr)
1/1/GINC-AFRODITE\SPARHR\ CEP-31G\C16H10\SAYURIN28-Jul-1999\0\# THF/CE
P-31GVOLUMENWThis Gaussian input file generated by Babel 1.06e\\0,1 \H\C, 1,
1.07684622\R2,2.15707423,1,94.13186383\C,3,1.0770019692,34.36972
734,1,179.99837707,0\C,2,2.44783073,1,149.56040092,3,- 179.99992802,0\C
4,1.41277403,3,119.46202669,2,179.99836657 0\C,2,1.40633578.1,119.747
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51941,3,-1 79.99819526,0‘:C,.5, 1.43248675,2,89.59495765,1,-179.99948105.0
\C.,6,1.4613682,4,122.0458132,3,0.00043024,0\R7,1.07700102,2,120.01427 6871 -
0.0019357,0\R5,3.44540982,2,171.2351603,1.-0.00151818,0\C, 5, i.
46137511,2,151.70958083.1,-0.00016715,0\C 9,1.36' 55097,6,121.26986242.4
.178.99943681,0@9,1.07721003,6,118.28915546 4,-0.00063466 .0\-LI3, 1.0
7720998,9,120.44082693,6,179.99928337,0\C, 13,1.46136887,9.121.26996938
6,0.00008418,0\C, 16,1.41277239,13,122.04596067,9,179.99883444,0:C, 16,
1.43248155,13,118.69561928,9.0.0006492,0C, 17, 1.40632848,16,120.523498
98,13,179.99908455,0R 17, 1.0'7700172,16,119.46173968,13,0.00154726 O\H
,19,1.0768453,17,119.74774516,16,-179.99870856,0XC, 19,1.4063343,17,120
--50508121,16,0.00238199,0\H,22,1.07700267,19,120.01440352,17,179.999.58
466,00C,22,1.41276486,19,120.52324908,17,0.00016482,00C, 1 1, 1.0772 lo42,
5,20.35458913,2,-179.99401268,0\R 12,1.07720946,5,118.28881832,2.0.003
67046,0\\Version—DEC-AXp-OSFIl-G94RevD.2W=-93 4086562\RMSD=1.72le-
04\Dipote=-0.0000008,-0.0000389,-0.0000019\PG=Col [X(C16H1 0@

THE MOST SERIOUS THREATAT TO THE SURVIVAL OF MANKIND IS NOT NOW
[GNORANCE IN TIHE TRADITIONALSENSF,

BUT A MORALLY NEUTRAL, AN INSENSTIVE OR INHIBITED HUMAN
INTELLIGENCE.

- MARGO IEFFERSON IN NEWSWEEK, SEPTEMBER 2,1974

Job cpu time: O days O hours 4 minutes 3.9 seconds.
File iengths (MBytes): RWF= 23 Int— 0 D2E= 0 Chk-- 4 Scr- 1
Nonnal terrnination of Gaussian 94

ANTRACENO

Copyright (c) 1988,1990,1992,1993,1995 Gaussian, Inc. All Rights Reserved.
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This is part of the Gaussian 94(TM) system of programs. It is based on the Gaussian
92(TM) system (copyright 1992 Gaussian, Inc.), the Gaussian 90 (TM) system (copyright
1990 Gaussian, Inc.), the Gaussian 88(TM) system (copyright 1988 Gaussian, Inc.), The
Gaussian 86 (TM) system (copyright 1986 Camegie Mellon University), and the
Gaussian 82 (TM) system (copyright 1983 Camegie Mellon University). Gaussian is a
federally registered trademark of Gaussian Inc.

This software is provided under written license and may be used, copied, transmitted
or stored only in accord with that written license.

The following legend is applicable only to US Govemment contracts under DFARS.

RESTRICTED RIGHTS LEGEND

N A R NN RN R R AT T e e Ik e e e e v e et ek e ol e ok e sl s s sl e e e e s b e sl sl e i e o ok ol ol e e sk s s o e e e Ao s s e s e

-----------------------------------------------------------------------------------------

%chk--an

#t hf/CEP-3 1 G volume

This Gaussian input file generated by Babel 1.06e

Symbolic Z-matrix:
Charge = 0 Muitiplicity = 1

H

c 1 r2

H 2 r3 1 a3

C 3 r4 2 a4 1 d4 0
Cc 2 5 1 ad 3 d5 0
c 4 45] 3 ab 2 dé 0
C 2 r7 1 a7 3 d7 0
c 5 r8 2 a8 1 d8 0
Cc 6 g 4 a9 3 do 0
H 7 r10 2 a10 1 d10 0
H 8 ril 5 all 2 dil 0
H 5 r2 2 al12 1 d12 0
C 9 r13 6 a3 4 d13 0
H g r14 6 al4 4 d14 0
C 13 r15 9 a15 6 d15 0
c 13 rié 9 a6 6 d16 0
H 16 r17 13 al7 9 d17 0
C 11 r18 8 a8 5 d18 0
Cc 15 r19 13 a19 9 d19 0
H 15 120 13 a20 9 d20 0
H 19 r21 16 a21 13 d21 0
C 19 r22 16 a2 13 d22 0
H 22 r22 19 az23 15 d23 0
C 17 r24 16 a24 13 d24 0

173



Apéndices

a3
r4

a4
d4
rS

as5
ds5

at
a6
r7
a7
cr7

a8
ds

agd
ds
r10
all
d10
rif
all
dll
r2
al2
d12
r13
al3
d13
r14
al4
di14
r1s
ais
d15
ré
als
d16
r17
al7
d17
r18

alg

Variables: .

1.07701
2.1354
894.57047
1.07734
33.65609
179.99952
2.45188
148.15045
179.99926
1.45202
118.59539
179.99809
1.4484
119.2402
179.99711
1.45202
90.16019
179.99809
1.41086
121.98733
0.00065
1.07702
119.24024
0.00033
2.15366
96.10472
-179.99855
1.07734
151.24438
0.00054
1.41085
121.47441
179.99931
1.07766
119.26252
0.00057
1.45203
121.98731
-179.99756
1.44644
119.26284
0.00314
2.18322
144 4254
179.99824
1.07766
34.85485
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d18
r19
al9
d19
r20
az0
d20
r21

az1
d21
r22

az22
d22
r23

az23
d23
r24

a4
d24

-179.9982
1.37503
120.79658
-179.89774
1.07734
118.59491
-0.00181
1.07701
120.3066
179.99772
1.44941
120.45357
0.00331
1.07702
119.23992
179.999
1.07734
35.72959
-0.00352

Z-MATRIX (ANGSTROMS AND DEGREES)
CD Cent Atom N! Length/X N2 Alpha/Y N3 Beta/Z J

11H
2 2
3 3
4 4
5 5
6 6
7 7
8 8
9 9
10 10
11 1
12 12
13 13
14 14
15 15
1% 16
17 17
18 18
19 19
20 20
21 21
22 22
23 23
24 24

1.077016(1)

O IO
OTOTTIOOIOOTIOITIOOO °OF°

NWN -

4

2.135398(2)
1.077343( 3)
2.451885( 4)

94.570(24)
33.656( 25)
148.150(26)

.452018( 5)

CONO~NNOU,MN

1.448404( 6)
1.452018( 7)
1.410858( 8)
1.077016( 9)
2.153664( 10)
1.077343( 11)
1.410848( 12)
1.077656( 13)

1.452027( 14)

1.446444( 15)
2.183225( 16)
1.077656( 17)
1.375032( 18)
1.077343( 19)
1.077015(20)
1.449414(21)
1.077017(22)
1.077343(23)

WA DODPDONTMNRANIWAN

13
15
15
19
16
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118.595(27)
119.240(28) 3
90.160(29) 1
121.987(30)3
119.240(31)1
96.105( 32)2
151.244(33)1
121.474( 34)4
119.263(35)4
121.987(36) 6
119.263( 37)
144.425(38)
34.855(39) 5
120.797(40) 9
118.595(41) 9

1
3

120.307(42) 13
120.454(43) 13

119.240(44)
35.730(45) 13

180.000(46)
179.999(47)

2 179.998(48)
179.997(49) 0
1 79.999(50)
0.001(51)
0.000(52)
-179.999( 53)
0.001(54)
179.999(55)
0.001(56)
-179.998(57) 0
6  0.003(58)
9  179.998(59)
-179.998(60) O
-179.998(61) O
-0.002(62) O
179.998(63) O
0.003(64) O
15 179.999(65)
-0.004(66)
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Framework group C1[X(C14H10)1
Deg. of freedom 66 Standard orientation:

Center Atomic Coordinates (Angstroms)

Number Number X Y Z

1 1 4628955 1.250792 0.000095
2 6 3.689173 0.724701 0.000058
3 1 2.500931 2.498963 0.000059
4 6 2.503837 1.421624 0.000033
5 6 2.503835 -1.421625 -0.000036
6 6 1.230813 0.723221 0.000013
7 6 3.689172 -0.724703 -0.000035
8 6 1.230813 -0.723218 -0.000019
9 6 -0.000002 1.412869 0.000014
10 1 4628954 -1.250797 -0.000060
11 1 -0.000003 -2.490521 -0.000043
12 1 2.500927 -2.498963 -0.000064
13 6 -1.230807 0.723223 -0.000019
14 1 1).000002 2.490525 0.000021
15 6 -2.503840 1.421628 -0.000071
16 6 -1.230807 -0.723221 0.000014
17 1 -2.500924 -2.498967 0.000043
18 6 -0.000004 -1.412wW -0.000045
19 6 -3.689173 0.724706 -0.000056
20 1 -2.500927 2.498967 -0.000054
21 1 -4.628957 1.250791 -0.000058
22 6 -3.689172 -0.724708 0.000084
23 1 -4.628957 -1.250796 0.000109
24 6 -2.503839 -1.421628 0.000057

Rotational constants (GHZ):

Isotopes:

12,C -12,H-1,C-12,C12,H-1,H-1,C-12,H-1,C-12
132 basis functions 264 primitivo gaussians
electrons

nuclear repulsion energy 370.7683291620 Projected Huckel Guess.

Waming! Cutoffs for single-photon calculations used. SCF Done: E(RHF) = -

82.4351582640 A.U. after

6 cycles

21126337  0.4438851 0.3668207

33 alpha electrons 33 beta

Convg = 0.8367D-04 -VIT = 2.3026

$**2 = 0.0000

devedededefedrteieh frde sede sl dede sk vk e el v dede de e s e sk e e st et s e e e e de de e e el e ol e e e e e e e ek

dedrdede s e driciede dedrinieiede

Population analysis using the SCF density.

sededrtesriie e sl ek sk de e sl feve e s e stede-Se e sy ettt s o ohesle o s e e ol el e deir e dede e e e A e v de de s dede e dedodede dedr dede de de ok
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Alpha occ. eigenvalues --
1.03141

Alpha occ. eigenvalues --
0.82287

Alpha occ. eigenvalues -
0.65576

Alpha occ. eigenvalues --
0.58447

Alpha occ. eigenvalues —
0.49357

Alpha occ. eigenvaiues —
0.40274

Alpha occ. eigenvalues —
Alpha virt. eigenvalues
Alpha virt. eigenvalues —
Alpha virt. eigenvalues --
Alpha virt. cigenvalues ~-
Alpha virt. eigenvalues --
Alpha virt. cigenvalues -
Alpha virt. eigenvalues —
Alpha virt. eigenvalues -
Alpha virt. eigenvalues --
Alpba virt eigenvalues —
Alpha virt. eigenvabies --
Alpha virt. Eigenvalues --
Alpha virt. Eigenvalues --
Alpha virt. Eigenvalues-
Alpha virt. eigenvalues —
Alpha virt. eigenvalues --
Alpha virt. Cigenvalues—
Alpha virt. Eigenvalues-—
Alpha virt. Eigenvalues—
Alpha virt. eigenvalues -

Condensed to atoms (all electrons):

Total atomic charges:
1

1 H 0.2568670
C -0.381611
H 0.277274
C -0.083830
C -0.083925
C -0.111565

C -0.381613

C -0.111571

C -0.247900

10 H 0.256670

11 H 0.294221

CO~NOUOAhWN

1.19253
1.013486
0.81686
0.64046
0.57072
0.48800

0.34431
-0.05469
-0.22535
-0.291567
0.33293
0.39509
0.45181
0.48204
0.53258
-0.58386
0.61550
0.67941
0.78279
0.86097
0.99633
1.09217
1.42657
1.53107
1.96335
3.14945
5.02825

-1.15190
-0.97301
-0.74997
-0.63135
QW72
-0.47933

-0.30975
0.10744
0.27142
0.29452
0.33940
0.41322
0.47170
0.48222
0.53359
0.59522
0.63254
0.68862
0.78331
0.86191
0.99951
1.11813
1,43737
1.563341
2.39621
3.45890
5.38116
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-1.09227
-0.88304
-0.71020
-0.61560
-0.54195
-0.46779

-0.25773
0.13757
0.27457
0.31790
0.36541
0.41472
0.47665
0.49462
0.53406
0.59609
0.65160
0.71011
0.78814
0.89237
1.00186
1.14501
1.45016
1.59756
2.83274
4.15209
567741

-1.07188
-0.84749
-0.68080
-0.58400
-0.563702

-0.40908

0.16732
0.27994
0.32150
0.36881
0.43317
0.47787
0.51450
0.53448
0.60078
0.66638
0.73429
0.79069
0.90255
1.03402
1.22470
1.47669
1.64767
2.87644
418275
6.41777

0.21873
0.29143
0.32813
0.38989
0.43390
0.48063
0.51968
0.56592

0.60216
0.66901

0.76171

0.79167
0.91898
1.07889
1.32975
1.49447
1.64033
3.04192
4.64637
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12 H 0.277274

13 C -0.111571
14 H 0.294222

15 C -0.083911
16 C -0.111567
17 H 0277274

18 C -0.247912
19 C -0.381616
20 H 0.277273

21 H 0.256670

22 C -0.3818617

23 H 0.256669

24 C -0.063906

Sum of Mulliken charges— 0.00000

Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:
1

1 H 0.000000
2 C -0.124941
3 H 0.000000
4 C 0.213344
5 C 0.213350
6 C -0.111565
7 C -0.124943
8§ C -0.111571
9 C 0.046321
10 H 0.000000
11 H 0.000000
12 H 0.006000
13 C -0.111571
14 H 0.000000
1% C 0.213362
16 C -0.111567
17 H 0.000000
18 C 0.046309
19 C -0.124946
20 H 0.000000
21 H 0.000000
22 C -0.124948

23 H 0.000000
24 C 0.213367
Sum of Muliiken charges= 0.00000
Electronic spatial extent (au): <R**2>= 2180.4478
Charge= 0.0000 electrons
Dipole moment (Debye):
X=0.0000 Y= 0.0000 z= 0.0000 Tot-- 0.0000
Evaluate density.
Using the total density.
Monte-Carlo method of calculating molar volume:
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based on 0.00 1 e/bohr**3 density envelope.
Number of points per bohr**3 = 20 CutOff= 1.00D-04
Using the SCF density.

There are 372 points. Willhold 372 in memorv.

LenV= 3931852 MDV= 4000000.

Box volume = 6463.144 fractionon ocupied=0.242

Molar volume = 1563.664 bohr**3/mol (139.540 cm**3/mol)

Recommended a0 for SCRF calculation = 4.69 angstrom ( 8.87 bohr)
T\NGINC-AFRODITE\SPARHRCEP-3 IG\CI4H10\SAYURN28-Jul-1999\0\W¥#T HF/CE

P-3 1 G VOLUMEWThis Gaussian inpul file generated by Babel 1.06e\Q, NH\C, 1,
1.07701576\R2,2.13539807,1,94.57046869\C,3,1.07734284,2,33.6560948,1,179.99952
274,00C,2,2.45188453,1,148.15045029,3,179.99925751,0:C,411.45201812,3,118.59539
24,2 179.98809102,0\C,2,1.44940391,1,119.24019717,3,179.99710752,0\C,5,1.452018
01,2,90.16018769,1,179.99909467,0\C,6,1.4108583.4,121.9873301,3,0.00065298,0\1t7
,1.07701616,2,119.2402424,1,0.00033185,0\i,8,2.15366369,5,96.10471623,2 -
179.99856534,0@,1.07734
256,2,151.2443774,1,0.00053785,0\C,9,1.41084815,6,121.47441397 4,179.99931223,0
\R9,1.07765587,6,119.2625199,4,0.00057091,00C,13,1.45202714,9,121.98731304,6 -
179.99755873,00C, 13,14 4 64 4 399,119.26284118,6,0.003 13879,0\R
16,2.1832248,13,144 .42539836,9,179.99823805,0\C, 1 1,1.0776555
18,34.85485049,5,-179.9982043 [ O\C, 15, 1.37503197,13,120.7965774,9,-179
89774376,00R  15,1.07734348,13,118.59490704,9,-0.00181073,0U0 19,1077 O
1497,15,120.30659774,13,179.9977163 1LO\C,19,1.44941369,15,120.4535694
6,13,0.0033138,0\H,22,1.07701691,19,119.23991853,15,179.99899591 0\C i
7,1.07734251,16,35.7295929,13,-0.00351785,0\Wersion—-DEC-AXP-OSF/I-G94
RevD.2\IHF=-82.4351583\RMSD=9.367e-05Upole=-0.0000015,-0.0000143,0.00
00003\PG=CO1 [X(C14H10)N\@

EF NO USE IS MADE OF THE LABOR OF PAST AGES,
THE WORLD MUST REMAIN ALWAYS IN THE INFANCY OF KNOWLEDGE.

- CICERO
Job cpu time: O days O hours 2 minutes 35.4 seconds.
File lengths (MBytes): RWF= 20 Int--- O D2E= O Chk-- 4 Scr-- 1
Nomml termination of Gaussian 94
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